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Einleitung.

Bekanntlich nahm in den letztenjahrzehnten die Produktion

von Portlandzement, infolge seiner verschiedensten Ver¬

wendungsmöglichkeit und Vorteilen gegenüber anderen

Baustoffen, einen bedeutenden Aufschwung1. Dank seiner

vorzüglichen hydraulischen Eigenschaften, seiner Verbin¬

dungsfähigkeit mit Eisen zu Eisenbeton, verdrängte er die

übrigen unter Wasser erhärtenden Bindemittel, wie hydrau¬
lische Kalke und Romanzemente, fast vollständig und trat

mit Recht an ihre erste Stelle. Bei Wasserbauten, Quai¬

anlagen, Fundamenten in Böden mit Grundwässern, die

bestimmte Salze enthalten,Abwasserleitungen von städtischen

Kanalisationen wurde indessen schon frühzeitig erkannt,

daß selbst bester und sorgfältig hergestellter Beton gewissen
chemischen und physikalischen Einflüssen auf die Dauer

nicht zu widerstehen vermag. Neuerdings gaben vor allem

Zerstörungen, die man an Zementdrainröhren in Moorgebieten

wahrgenommen hatte, Anlaß zu ernsten Befürchtungen und

zogen wieder das Interesse für die Frage der Angreifbar¬
keit von Beton durch Bodenwasser auf sich. Während

einerseits die Portlandzementunternehmungen, angeregt
durch die gegenseitige Konkurrenz, hauptsächlich darauf

ausgingen, die vorgeschriebenen Normen zu überbieten und

vor allem Fabrikate mit hohen Druckfestigkeiten und

günstigen Abbindeverhältnissen darzustellen, bemühte sich

anderseits die Forschung, diese aufzuklären und im Zuammen-

hang damit die Ursache der bekanntgewordenen Beton-

1 Carl Naske, Die Porllandzementfabrikation, 4. Aufl, 1922, p. 17ff.
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Zerstörungen aufzudecken. In den Kriegs- und Nachkriegs¬

jahren wurden auch in der Schweiz an Stelle der alten Ton¬

röhren solche von Beton verlegt. Es bestätigte sich leider die

Erfahrung, die man im Auslände bereits gemacht hatte; an

zahlreichen Orten wiesen die Röhren mehr oder minder

starke Schädigungen auf. 1922 gab Kulturinspektor Naef

vom Meliorationsamt in Zürich einen ersten Bericht darüber1.

Im Anschluß daran wurde eine Kommission zur Untersuchung-
des Verhaltens von Zementröhren in Meliorationsböden

(K.Z.M.) gebildet und ihr die weiteren Untersuchungen
dieser Frage übergeben, die indessen bisher noch nicht

abgeschlossen worden sind.

Diese Zerstörungen, die man an Betonröhren in schweize¬

rischen Böden wahrgenommen hatte, bildeten auch den

Anlaß zur Ausführung dieser Untersuchungen. Es sollte

an einem normalen Portlandzement das Verhalten gegen¬

über verschiedenen chemischen Reagenzien geprüft werden,

vor allem gegenüber Wasser und freier Kohlensäure.

1 Auszug aus dem Protokoll der 4. Sitzung der K.Z.M. (11. April 1924).

Untersuchungen im agrikulturchemischen Laboratorium der Eidgenös¬
sischen Technischen Hochschule von H. Geßner (Manuskript).



Allgemeiner Teil.

I. Konstitution und Abbinden des Klinkers.

1. Konstitution des Klinkers.

Seit Beginn der Zementforschung- bildete die Aufklärung

der Abbindeverhältnisse des g-emahlenen Klinkers das Thema

zahlreicher wissenschaftlicher Abhandlung-en. Die Vorgänge,

wie sie sich bei der Hydratation und Erhärtung im Zement¬

korn abspielen, stehen gleichsam in der Mitte einer Reihe

von Fragen, die begrenzt wird von denjenigen nach der

Konstitution des Klinkers und seiner Umsetzungsprodukte
mitWasser. Konstitution, Hydratation und Erhärtung hängen
unmittelbar zusammen, und es ist verständlich, daß die Er¬

forschung des Klinkers, den Ausgangsstoff der Abbinde¬

reaktion bildend, immer stark im Vordergrund des Interesses

stand.

Bekanntlich sagt die chemische Analyse nichts darüber

aus, in was für Verbindung-en die Bestandteile im Portland¬

zementklinker enthalten sind. Sie charakterisiert ihn nur

als ein hochbasisches Silicat (resp. Aluminat), das sich durch

verdünnte Säuren in der Kälte zersetzt unter Abscheidung

von gallertartiger Kieselsäure. Obschon nun die chemisch¬

analytischen Methoden, indem sie Michaelis1 und Kühl2

zur Aufstellung des hydraulischen resp.Silicatmoduls führten,

1 J. pr. Ch. g4 (1865), p. 129 und 202.

2 Kühl und Knothe, Die Chemie der hydraulischen Bindemittel,

191S. P- 29-
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das wesentliche Einteilungsprinzip in der Systematik der

hydraulischen Bindemittel und der Fabrikation des Portland¬

zements die hauptsächlichsten Richtlinien gegeben, so haben

sie zur eigentlichen Konstitutionsfrage wenig beigetragen.

Die Behandlung der Klinkersubstanz mit chemischen

Agenzien, selbst mit Wasser, ist viel zu grob, es firîdet

vollständige Zerstörung und Zerlegung in die Komponenten
statt. Es erübrigt sich hier, die verschiedenen Hypothesen
über die Konstitution des Klinkers, wie sie im Lauf der

Zeit aufgestellt worden sind, zu beschreiben, da sie in den

Lehrbüchern, wo sich auch die entsprechenden Literatur¬

zitate1 finden, leicht nachgesehen werden können. Keine

einzige konnte sich bis heute restlos Geltung verschaffen.

Der Grund dafür liegt in der Kompliziertheit des Problems

und in den langwierigen Untersuchungsmethoden, die für

dasselbe in Betracht kommen. Gerade diese erklären es,

daß sich die meisten Forscher vorzugsweise einer Methode

bedienten, deren Resultate sie vielfach zu einer einseitigen

Vorstellung führten.

Im folgenden will ich versuchen, die Ergebnisse einiger

neueren Untersuchungen zusammenzustellen. Die Folge¬

rungen aus den Untersuchung-en der Gleichgewichte im

Dreistoffsystem: Kalk—Tonerde— Kieselsäure2, sowie vor

allem die petrographischen Methoden3, Betrachtungen im

durchfallenden und im auffallenden Licht, lassen mit Sicher¬

heit erkennen, daß die Klinkersubstanz ein zusammen¬

gesetztes Gebilde, in welchem kristallisierte und amorphe
Phasen auftreten können, darstellt. Alle mikroskopischen

Bilder stimmen darin überein, daß eine kristalline Phase,

der Alit, den Hauptbestandteil ausmacht. Gewöhnlich er¬

scheint er farblos, eingebettet in einer amorphen Grund-

1 O. Schmidt, Der Portlandzement, 1906, p. 27— 30.
2 G. A. Rankin, Mitteilungen aus der Carnegie-Institution in Washing¬

ton, Zeitschr. f. anorg. Chem. g2 (1915), p. 213ft.
s LeChatelier, Recherches expérimentales sur la constitution des

ciments et la théorie de leur prise, Compt. rend. 1882, Bd. 94, p. 867.



— Il —

masse, als Glas oder Schlacke bezeichnet, die mehr oder

weniger g'efärbt ist. Er zeichnet sich aus durch sein starkes

Lichtbrechungsvermögen und seine schwache Doppel¬

brechung". Zwischen beiden Niçois zeigt er parallele Aus¬

löschung. Er besitzt zwei optische Achsen (wahrscheinlich

rhombisch) und ist optisch positiv. Seine starke, aber

wechselnde Lichtbrechung (im Mittel 1,685) läßt auf in¬

konstante chemische Zusammensetzung schließen.

Neben dem Alit treten oft noch andere kristalline Kon¬

stituenten auf, z. B. der sog. Belit und Celit. An Wichtig¬
keit treten sie jedoch stark hinter jenen zurück, sowohl

was ihre Menge betrifft, als auch weil sie überhaupt fehlen

können. Für die Hydratation können sie demnach keine

wesentliche Bedeutung- besitzen. Es ist auch für sie recht

charakteristisch, daß es vonGlasenapp1 trotz vielen Be¬

mühungen nicht gelang, Belit und Celit im Sinne von

Törnebohm auseinander zu halten. Daher betrachtet er

beide nur als Formen, die ineinander übergehen können

und faßte sie unter dem Namen Celit (a und b) zusammen.

C. Biehl spricht in seiner Abhandlung „Zur Pétrographie
des modernen Portlandzementklinkers" die Ansicht aus, daß

„je nach der Schärfe des Brandes und der Kühlung, eisen¬

haltiges Glas, daraus Belit, daraus Celit und letzten Endes

beim geschmolzenen Portlandzement reines Fe304, also so¬

zusagen eine immer stärker werdende Konzentration des

Eisens aus dem Glasfluß über die einzelnen Mineralstufen

bis zur Auskristallisation des Magnetits" stattfindet2. In

diesem Zusammenhange erwähne ich auch die Versuche

von E. Wetzel8, der das Kleing-efüg'e von Sinterungs¬

produkten im reflektierten Lichte beobachtete. Es erg-ab
sich aus der Betrachtung der Schliffe, daß dieselben auf der

1 Kühl und Knothe, Die Chemie der hydraulischen Bindemittel,

1915. P- >49-

2 Zement, 14. Jahrg. (1925), p. 379ff. und 397 ff.

3 Kühl und Knothe, Die Chemie der hydraulischen Bindemittel,

1915, p. iöbff.
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Linie : 3 CaO • Si02 — z CaO • A1203, im Dreistoffdiagramm
ein sehr einfaches Gefügt aufweisen. Dieses setzt sich zu¬

sammen aus der kristallisierten Phase A, die mit Alitidentisch

sein dürfte, und der Grundmasse G. S. Keisermann1 kam

auf Grund seiner Beobachtungen an gefärbten Dünnschliffen

zum Schlüsse, daß der Klinker ein Konglomerat von zwei

Kristallarten darstellt.

Wie schon bemerkt, macht der sog. Alit den Haupt¬
bestandteil des Klinkers aus. Seine leichte Reaktions-

fähig'keit mit Wasser läßt ihn als den Träger der hydrau¬
lischen Eigenschaften erkennen. Schwieriger gestaltet sich

die Antwort auf die Frage hinsichtlich seiner chemischen

Definition. Nachdem sich die Unmöglichkeit herausgestellt
hatte, die einzelnen Phasen des Klinkers in genügender
Reinheit zu isolieren2, um aus ihrer Analyse eindeutig auf

die Zusammensetzung schließen zu können, versuchten ver¬

schiedene Forscher Alit synthetisch herzustellen3. Auch

diese Versuche brachten nicht die gewünschte Aufklärung,
da es sehr fraglich ist, ob diese künstlich aus der Schmelze

abgeschiedenen Kristalle mit dem gewöhnlichen Alit, wie

er beim Sinterungsprozeß entsteht, sich identisch erweisen.

Hier mag- die Frage erörtert sein: „Kann man den Sinte¬

rungsprozeß, wie er uns bei der technischen Herstellung
des Portlandzements entgegentritt, in Parallele setzen zur

vollständigen Schmelze? 'Besitzt die Phasenregel auch für

ihn ihre Gültigkeit?" Die Lösung dieses Problems erscheint

deshalb besonders wichtig, als es sich darum handelt, ob die

Resultate der umfangreichen Untersuchungen im Dreistoff¬

system, wie sie im Laboratorium für Geophysik und im

Bureau of Standards in Washington ausgeführt worden,

auch auf die bloße Sinterung anwendbar sind. Die amerika¬

nischen Forscher übertrugen ohne weiteres die im Drei-

1 Kolloidchemische Beihefte, Bd. I, Heft 12, p. 448.
2 Compt. rend., Bd. 94, 1882, p. 867; O. Schmidt, Der Portlandzement,

p. 91 und 92.

3 Schmidt und Unger: O. Schmidt, Der Portlandzement, p. 102.
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Stoffsystem aufgefundenen Gleichgewichte auf das System
Portlandzement und schlössen daraus, daß dieser im wesent¬

lichen ein Gemisch von 3CaO • SiO„ 2CaO • Si02, sCaO • A1208
und eventuell 5CaO-3Al203 darstellt und schrieben dem

Alit die Formel des Tricalciumsilicats zu. In der Tat geben
die amerikanischen Arbeiten, besonders, wenn man vorläufig-
von der Identifizierung des Altis1 noch absieht, ein über¬

sichtliches Bild von der möglichen Zusammensetzung des

Klinkers, das, wenn die Gesetze der Schmelze auch für die

Sinterung- anwendbar sind, volle Beweiskraft besitzt. Gerade

die Richtigkeit dieser Annahme muß jedoch aus theoretischen

Betrachtungen über die Sinterung bezweifelt werden. Schon

bei Silicatschmelzen darf die Anwendung der Phasenregel
nur vorsichtig geschehen2. Die große Viskosität im flüssigen

Aggregatzustand, die damit verbundene langsame Schmelz-

und Kristallisationsgeschwindigkeit, daher die Überschrei¬

tungserscheinungen beim Übergang von der festen in die

flüssige Phase und umgekehrt, lassen vollständige Gleich¬

gewichte erst nach langer Zeit eintreten und begünstigen
in hohem Maße die Einstellung von metastabilen Zuständen.

Verzögerungserscheinungen spielen bei der kristallierenden

Schmelze oft das entscheidende Moment3 und verwischen

die Ausscheidungsfolge, wie sie vom Eutektikum aus zu

erwarten wäre. Alle diese Umstände werden sich aber

auch bei der Sinterung bemerkbar machen. Schon die Tat¬

sache, daß ein längerer oder kürzerer Brand Produkte mit

ungleichen hydraulischen Eigenschaften liefert, läßt darauf

schließen,daß man es bei der SinterungmitUngleichgewichten
zu tun hat. Man hat vielfach vergeblich versucht, den

Sinterungsvorg-ang- zu definieren. Die Vorstellungen über

diese Art von Mineralbildung sind noch völlig- unabgeklärt.
Bildet die Sinterung nur einen kontinuierlichen Übergang

1 Vgl. Versuche von Schott, Richardson, Schmidt und Unger.
* Kühl und Knothe, 1. c, p. 160—163: Die Sinterung als chemisch¬

physikalisches Problem.

3 Doelter, Handbuch der Mineralchemie, Bd. I, p. 6320.
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von der festen in die flüssige Phase oder stellt sie ein

Zwischeng-ebiet dar, etwa ähnlich wie der Kolloidzustand

innerhalb der dispersen Systeme, in dessen Gebiet sich zwar

ein Teil der Eigenschaften kontinuierlich ändert, andere aber

gerade durch ein Maximum ausgezeichnet sind?

Auf dem Standpunkte stehend, daß zur Aufklärung- der

Konstitution nur Versuche unter Bedingungen herangezogen
werden dürfen, wie sie analog- bei der Portlandzement¬

fabrikation herrschend sind, versuchten Nacken und

Dyckerhoff in umfassenden Arbeiten1 die Reaktion, die

zur Bildung des Klinkers führt, aufzuklären. Durch die

Aufnahme von Erhitzungs- und Abkühlungskurven (Ofen-
und Tiegelkurve) griffen sie die Methoden wieder auf,' wie

sie früher ähnlich von E. Dittler und L. Jesser2 verwendet

worden sind. Um einen Einblick in den Brennvorgang, wie

er im Drehofen stattfindet, zu tun, bestimmte R. Nacken

die darin herrschenden Temperaturen und fand in der

Sinterungszone folgende maximalen Werte: für Gas I430°C,
für Klinker 13700 C3. Sie stimmen auffallend überein mit

amerikanischen Resultaten (14190 resp. 136g0)4. Diese

Zahlen legate Dyckerh off seinen Brennversuchen zugrunde5.
Die Untersuchungen über die Bildungsmöglichkeit der ver¬

schiedenen Silicate und Aluminate zeitig'ten unerwartete

Resultate. Die Gleichartigkeit der Erhitzungskurven, die

optische und hydraulische Analyse der Endprodukte zeigten
überall einerseits die primäre Bildung von ß-Dicalcium-

silicat, anderseits von Monocalciumaluminat. Erst bei weiterer

Temperatursteigerung bildete sich das Silicat resp. Aluminat,

das dem Verhältnis der Komponenten entsprach. Weiter

1 Paul Hansel, Die Entwicklung der Portlandzementfabrikation seit

dem Kriege, Zeitschr. f. angew. Ch. 39, p. 81; 1926.
2 Doelter, 1. c, Bd. I.

8 Zement, 14 (1925), Dyckerhoff, Die Vorgänge beim Brennen syn¬

thetischer Rohmehle, p. 174 ff.

4 Zement, 11 (1922), Nacken, Bemerkungen zu den Messungen über

die Temperaturverteilung im Drehofen, p, 272.
6 Zement, 14 (1925), Dyckerhoff, p. 3, 21, 60, 102, 120, 140, 174, 200.
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wurden der Existenzbereich der drei Dicalciumsilicatmodifi-

kationen, ferner die Verbindung- 3 CaO • Si02 und die ternäre

Verbindung von Jänecke, 8 CaO • 2 Si02 A1203, eingehend

untersucht. Dyckerhoff nimmt an, daß die Bildungs¬

geschwindigkeit sowohl für 3 CaO • Si02, als auch für

8 CaO 2 Si02 • Al2Og bei Sinterungstemperatur viel zu niedrig-

ist, um in nennenswerter Weise entstehen zu können. Was

die verschiedenen Modifikationen von Dicalciumsilicat be¬

trifft, so zeigt sich, daß bei Sinterungstemperatur fast aus¬

schließlich die /?-Form existiert, die sich beim Abkühlen

bei 6750 unter Zerrieseln1»2 in die /-Modifikation um¬

wandelt. Nur /?-2CaO-Si02 weist hydraulische Eigen¬
schaften auf, die erreichten Festigkeiten bleiben jedoch
hinter denen des erhärteten Portlandzements stark zurück.

Ausschlaggebend für die Ansicht von Dyckerhoff w^ren

die Wahrnehmungen, daß durch gleichzeitige Anwesenheit

von Fremdstoffen die Verbindung ß- 2 CaO -Si02 stabilisiert

werden kann, ferner daß dieses bei höherer Temperatur

Calciumoxyd in fester Lösung aufnimmt. Dieser Überschuß

an CaO ist bestimmend für die hydraulische Qualität des

Klinkers. Aus den Untersuchungen von Nacken3 und

Dyckerhoff ergibt sich für den Brennvorgang und die

Konstitution folgendes Bild :

1. Entweichen vonWasser bei Temperaturen bis etwa 500 °C

2. Entweichen von C02 aus CaC03 bei etwa 9OO0C

3. Bildung von CaO-Al203 bei etwa iooouC

4.Bildung von 2 CaO Si02 bei etwa 1100—I300°C4

5. Sinterungsbeginn, Schmelze des Eutektikums

von 5CaO-3Al203 bei 1285 (i27o)°C
6. Aufnahme von CaO in 2CaO-Si02 bis i400°C.

1 Le Chatelier, Kieselsäure und Silicate, Leipzig 1920, p. 32gff.
2 Rankin, Zeitschr. f. anorg. Chem. 92 (1915), P- 22o.

3 Zement, 11 (1922), Nacken, Thermochemische Untersuchungen am

Zementrohmehl und am Zement, p. 245 ff. und 257 ff.

4 Journ. chem. Soc. Industr. 1910, Vol. 29, Cobb: p. 69ft, 250ft, 235fr.,
399ff., 608 ff., 799ff.
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Nach der Ansicht von Dyckerkoff existieren bei der

höchsten Temperatur die Phasen:

ß - 2 CaO • Si02 + CaO, 3CaO-Ala03 und 5CaO-3Al203.

Der Alit besitzt keine konstante chemische Zusammensetzung
und dürfte aus an CaO ang-ereichertem /5-2 CaO • Si02 be¬

stehen. Die Erstarrung-der Kalkaluminate oder Restschmelze

geschieht bei ca. i2oo0C, so daß beim Umwandlung-spunkt
von 675 ° die ß- 2 CaO Si02- Kristalle von der festen Hülle

der Restschmelze umgeben sind. Der Übergang der ß- in

die /-Modifikation soll dann unterbleiben, da derselbe mit

großer Volumenvergrößerung- erfolgt. Ob diese Erklärung
für die Stabilisierung des /J-2CaO-Si02 befriedigend ist,

mag dahingestellt sein. Träger der hydraulischen Eigen¬

schaften ist die feste Lösung von CaO in /3-Dicalciumsilicat1.

Das Bild von der Konstitution des Portlandzements im

Lichte der Ergebnisse von Dyckerhoff erscheint über¬

raschend einfach. Noch bleibt ein gewisser Widerspruch
bestehen zu den Resultaten, die Dittler und Jesser2 ge¬

wannen mit Hilfe des Heizmikroskops von Do elter, die

zwischen 1425° und 14500 eine plötzliche Kristallbildung

beobachteten, die sie als Alit, die umgebende Schmelze als

Celit identifizierten. Vielleicht daß sich der Widerspruch
lösen würde durch Annahme einer Additionsverbindung statt

einer festen Lösung. Die Frage, ob die Aufnahme von

Zeit-Temperaturkurven genüg'end charakteristisch ist, um

das Eintreten von Schmelz- und Kristallisationsvorgängen
mit g-eringer Wärmetönung erkennen zu lassen, ist von

verschiedenen Forschern verrieint worden und ist nament¬

lich von Dittler8 die mikroskopische Beobachtung befür¬

wortet worden. Jan ecke4 kritisiert in einer Entgegnung

1 Vgl. auch Zeitschr. f. Elektroch. 10 (1904), p. 897 und 898.
2 Doelter, Mineralchemie, Bd. I, p. 639 und 640.
s E. Dittler, Z. anorg. Ch. 69 (1911), p. 283 und 288; Tammann,

Z. phys. Ch. 69 (1909), p. 257.
4 Jänecke, Zement, 14 (1925), p. 272.
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an Dyckerhoff vor allem die Identifizierung- des Alits

durch /3-2CaO-Si02 und hält nach wie vor an der ternären

Verbindung- fest. Trotzdem kommt den Vorstellung-en, wie

sie von Dyckerhoff entwickelt worden sind, durch die

g-ute und mehrfache Übereinstimmung- der Sinterung-skurven
der einzelnen Phasen, wie der synthetischen und technischen

Rohmehle, ein großer Grad von Wahrscheinlichkeit zu.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daß der Klinker

ein heterogenes System darstellt, dessen Phasen vorwiegend

aus zwei Komponenten aufgebaut sind. Näher charakterisiert

ist nur der Alit. Er kristallisiert wahrscheinlich rhombisch

und kann chemisch als Calciumsilicat bezeichnet werden,

dessen Zusammensetzung sich der Grenze von 3CaO-Si02
nähert. Er bildet den Träger der hydraulischen Eigen¬
schaften. Die übrige Masse besteht zur Hauptsache aus

hochbasischen Aluminaten, die zwar zur Erhärtung- nichts

beitragen, aber dennoch notwendig sind, um das Zerrieseln

der Klinker zu verhindern. Mit Ausnahme des Alits findet

sich in allen übrigen Phasen Eisen, über dessen Verbindungen

jedoch nur Vermutungen bestehen. Es ist nicht gelungen,
die im Mikroskop beobachteten Konstituenten chemisch zu

identifizieren, da sie wechselnde chemische Zusammensetzung
aufweisen.

2. Abbinden des Klinkers.

Unter dem Abbinden des Klinkers verstehe ich ddn ge¬

samten Reaktionsverlauf, der sich beim Anmachen des

Portlandzements mit Wasser äußert, also alle Erscheinungen,

die sich zeigen vom Beginn der Hydratation bis zum voll¬

ständig erhärteten Produkt. In der Technik sucht man wohl

aus praktischen Erwägungen den Abbindevorgang näher

zu kennzeichnen1, indem man die Zeit von der beginnen¬
den Erhärtung bis zu jenem Punkte, wo ein leichter Druck,

1 Lunge-Berl, Chemisch-Technische Untersuchungsmethoden, 1922,

2. Bd., p. 883 ff.

Schönenberger. 2
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z. B. mit dem Fingernagel, keinen sichtbaren Eindruck mehr

hinterläßt, als Bindezeit definiert. Wissenschaftlich betrachtet

ist jedoch kein Grund vorhanden, durch diesen mehr oder

wenig-er willkürlich bestimmten Zeitpunkt eine Grenze zu

ziehen. Es kann nur bemerkt werden, daß zuerst die Hydra¬

tation, d. h. die Einwirkung- des Wassers auf das Zement¬

pulver, einsetzt, aber kurz nachher die ersten Erscheinung-en
des Erhärtens auftreten. Zunächst verlaufen dann die

Hydratations- und Erhärtungsreaktionen, wenn ich die beiden

Vorgänge der Kürze halber so nennen darf, parallel, bis

schließlich mit der fortschreitenden Verfestig-ung die erstere

zurücktritt, dagegen nie vollständig verschwindet.

In einer Erwiderung von H. Kanter1 auf die Angriffe

von Michaelis jr.2 vertritt jener den Standpunkt, es sei

wohl widersinnig, die Gründe der Erhärtuug des Zements

erforschen zu wollen, ohne vorher seine Konstitution erkannt

zu haben. O. Schmidt gibt in seinem Lehrbuche die

ähnliche Ansicht kund, wenn er schreibt: „Daß bei genauer

Kenntnis aller in Betracht kommenden Verbindungen, wo¬

bei natürlich noch der Beweis zu führen ist, inwieweit die¬

selben im Portlandzement tatsächlich vorhanden sind, sich

auch für die Erhärtung- eine Theorie aufstellen lassen müsse,

ohne daß wir g-enötigt wären, geheimnisvolle Kräfte, wie

Flächenattraktion, Kapillaraffinität, Verfilzung usw. anzu¬

nehmen"8. Dieser Gedankengang- läßt sich in der Hinsicht

erweitern, daß bei bekannter Konstitution sowohl des ge¬

mahlenen Klinkers wie des erhärteten Zements, d. h. bei

bekannten Ausgangsstoffen und Endprodukten, es möglich
sein müßte, vielleicht unter Zuhilfenahme von Ergebnissen
aus analogen Erscheinungen, tiefer in das Wesen der Ab¬

bindereaktion einzudringen. Viele Forscher, namentlich

seit der Einführung der petrographischen Untersuchungs-

1 E. H. Kanter, Die Kolloidtheorie, Tonind. Ztg., 32 (1908), p. 200.

2 "W. Michaelis, Ähnlichkeit von Kalkstein und Beton, Tonind. Ztg.,
32 (1908), p. 60.

3 O. Schmidt, Der Portlandzement, 1906, p. 31.
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methoden, ließen sich von diesem Grundgedanken leiten,

Immer und immer wieder war versucht worden, durch Ver-

gleichung von Dünnschliffen von unabgebundenem und er¬

härtetem Zement das Abbinden zu erklären. Der Verlauf

der neueren Forschung hat gezeigt, daß die Voraussetzung
zu obigem Gedankengang, daß die Erhärtung allein bedingt
ist durch chemische Reaktionen zwischen Verbindungen
konstanter Zusammensetzung-, nicht erfüllt ist. Mit der Über¬

tragung der kolloidchemischen Theorien auf den Abbinde¬

prozeß, mit der Erkenntnis, daß diese das Abbinden in den

Grundzügen richtig erfaßt und die Erhärtung- g'erade auf diesen

^geheimnisvollen Kräften" beruht, ging das Studium des

Systems Portlandzement plus Wasser zunächst seine eigenen

Wege, ohne die vollständige Aufklärung" der Konstitution des

Klinkers abzuwarten. In vielen Fällen bildeten sogar die Unter¬

suchungen der Hydratation das Primäre, aus ihren Ergeb¬
nissen wurde rückwärts auf die Konstitution des Klinkers

geschlossen. Dazu ist zu sagen, daß es natürlich nach wie

vor das Ziel der Forschung" sein muß, die Hydratation in Ab¬

hängigkeit von der Konstitution des Klinkers zu erklären,

was trotzdem erst nach seiner vollständigen Aufklärung

möglich sein wird.

Michaelis sen.1 gebührt das Verdienst, zuerst den Ab¬

bindevorgang als kolloidchemisches Problem betrachtet zu

haben. Seine Ideen darüber sind allgemein bekannt unter

dem Namen Quellung-stheorie. Darunter versteht er die

Fähigkeit eines Körpers, sich mit Hilfe einer geeigneten

Flüssigkeit in der Richtung einer Gallerte zu verändern.

Ich erwähne diese Definition nur, weil sie später vielfach

falsch«verstanden worden ist, indem die Quellung- mit einer

augenscheinlichen Raumvermehrung verbunden gedacht
wurde2. Ich übergehe die Streitigkeiten3, wie sie in den

1 Michaelis, Der Erhärtungsprozeß der kalkhaltigen hydraulischen
Bindemittel.

2 C. Schumann, Tonind. Ztg., 33, p. 465.
8 Tonind. Ztg., Jahrgänge 32, 33 und 34, und Zement, 11, p. 341.

2*
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Fachzeitschriften für und wider Michaelis geführt worden

sind. Der Hauptinhalt seiner Theorie ist folgender: Bei

der Berührung mit Wasser bildet sich um die Zement¬

partikel herum eine Schicht von Monokalkhydrosilicatgel,
die wohl dem Wasser den Zutritt g-estattet, aber das Kalk¬

hydrat zurückhält und daher zunehmend kalkreicher wird.

Die fortschreitende Verfestigung- des Silicatgels wird dadurch

unterstützt, daß die nicht-hydratisierten Teile der Partikel

dem System von innen heraus fortwährend Wasser entziehen.

Obschon die ursprüng-liche Quellung-stheorie von Michaelis

ihrem Hauptinhalte nach auch heute noch zu Recht besteht,

so hat sie in neuerer Zeit doch verschiedene Umwandlungen
erfahren. In seinem Vortrag-e auf der 45. Generalversammlung-
deutscher Portlandzementfabrikanten beleuchtet H. Kühl1

kurz die Ansichten der verschiedenen Forscher über die

Abbindevorgänge. Er selbst will das Wesen der hydrau¬
lischen Erhärtung- als eine stufenweise Fallung-sreaktion aus

gesättigter Lösung- aufg-efaßt wissen. Er berührt auch den

alten Streit zwischen Kristallisations- und Kolloidtheorie

und betont mit Recht, daß man sich in erster Linie über

die Größenordnung- der ausgeschiedenen Umsetzungspro¬

dukte, den Hauptfaktor in dieser Betrachtungsweise, klar

werden müsse.

Verrührt man wenig Zementpulver mit Wasser auf einem

Objektträger2 und beobachtet die sich einsetzende Reaktion

im Mikroskop, so sieht man tatsächlich, wie sich der Reihe

nach verschiedene Körper ausscheiden. Zuerst nimmt man

kleine hexagonale Plättchen wahr, bald nachher das Auf¬

treten von äußerst feinen Nadeln, die sich wie ein Kranz

um die einzelnen Zementpartikelchen herumlagfern» und

schließlich große, ebenfalls hexagonale Kristalle, die imstande

sind, das ganze Gesichtsfeld einzunehmen. Gleichzeitig be¬

merkt man das Ausscheiden einer Gelmasse, die immer

1 H. Kühl, Zement, 11 (1922), p. 341, 355 und 367, sowie Tonind. Ztg.

33. P- 556.
2 H. Ambronn, Tonind. Ztg. 33, p. 27off.
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dichter wird und mit der Zeit die mikroskopische Betrachtung

verunmöglicht. Ein recht anschauliches Bild von den bei

der Hydratation auftretenden Neubildungen geben die Ver¬

suche von Keisermann1. Durch seine Ergänzung- der

kristallographischen und mikrochemischen Methoden mit

einem Tinktionsverfahren war es ihm möglich geworden,

Tonerde, Kalk und Kieselsäure sicher nebeneinander zu er¬

kennen (Patentblau, alkoholisches Anthrapurpurin, Methylen¬

blau, neutral und esssigsauer). Mit der Hydratation des

Zements verglich er die Einwifkung von Wassser auf

Aluminate und Silicate bekannter Zusammensetzung und

zog aus seinen Ergebnissen den Schluß, daß die hexagonalen
Plättchen aus Hydrotricalciumaluminat, die feinen Nadeln

aus wasserhaltigem Monocalciumsilicat bestehen. Die großen

hexagonalen Kristalle erwiesen sich als reines Kalkhydrat.
Interessant war, daß das Gel als absolut aluminiumfrei ge¬

funden worden und chemisch jedenfalls identisch ist mit

den feinen Calciumsilicatnadeln. Die Vorgänge, die auf

diese Weise unter dem Mikroskop beobachtet werden

können, zeigen die ersten Phasen des Abbindens, wie sie

Michaelis in der bekannten schematischen Zeichnung-wieder¬

gegeben hat2. Aus den Untersuchungen darf wohl geschlossen

werden, daß die ersten Erhärtungserscheinungen auf einem

Kristallisationsprozeß beruhen, der mit einer zunehmenden

Gelatinierung verbunden ist3.

Leider fehlen bis jetzt die Methoden, um den weiteren

Verlauf des Erhärtens augenscheinlich verfolgen zu können.

Nach Verlauf der sog. Bindezeit sind äußerlich keine Ver¬

änderungen mehr wahrzunehmen. Trotzdem kann die

Reaktion nicht als vollendet betrachtet werden in dem

Sinne, daß sich mit der Zeit etwa ein vollständig hydrati-

1 S. Keisermann, Kolloidchem
,
Beiheft I, 1909—10.

2 Wo. Ostwald, Die Welt der vernachlässigten Dimensionen, 5. und

6. Auflage, p. 166.

3 H. Geßner, Bericht über die Untersuchungen im agrikulturchemischen
Laboratorium der EidgenössischenTechnischen Hochschule 1925 (K.Z.M.).
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siertes Silicatgel gebildet hätte. Die Kleingefüg-ebilder von

Stern1 zeigen mit Deutlichkeit, daß die sog-. Bestandteile A,

die eingebettet in der Masse B liegen, Überreste darstellen

von ursprünglichem Zement. Da das Gel mit der zunehmenden

Erhärtung immer weniger Wasser an die eingeschlossenen

Zementteilchen abzugeben vermag, schreitet die Hydratation

allerdings nur äußerst langsam weiter. Selbst nach mehr¬

monatlichem Lagern des Zements in Wasser kann nur ein

geringes Wachstum von B auf Kosten von A festgestellt
werden. Auch die Tatsache, daß abg-ebundener Zement

gemahlen und neu angemacht wieder erhärtet, ja sich dieses

Experiment sogar drei- bis viermal wiederholen läßt, spricht
für eine nur teilweise Hydratation. Abschließend möchte

ich noch auf die von H. Kühl2 verfertigten Dünnschliffe

von abgebundenem Portlandzement hinweisen, die jener in

gewöhnlichem und polarisiertem Lichte untersuchte. Sie

gestatten vorerst die gleichen Schlüsse zu ziehen, wie die

erwähnten Planschliffe von Stern: Auch hier eine Grund¬

masse, darin zahlreiche unzersetzte Klinkerkörnchen ein¬

gebettet. Infolge der Möglichkeit aber, jene im polarisierten
Lichte zu betrachten, liefern sie noch ein weiteres wert¬

volles Ergebnis. Da die Dünnschliffe im polarisierten Lichte

anfangs nur eine schwache diffuse Aufhellung der Grund¬

masse zeigten, mit zunehmendem Alter die optischen Er¬

scheinungen aber ausgesprochener auftreten, so ist an¬

zunehmen, daß die Masse aus feinen submikroskopischen
Kristallstrukturen besteht, die sich mit der Zeit vergröbern.

Jedenfalls besteht die Ursache der weiteren Erhärtung-
des Portlandzements in der Verfestigung des Gels, die

ihrerseits bedingt ist durch Weitere Wasserabgabe an un¬

zersetzte Klinkerteilchen. Das Gel verkittet diese sowie

die vorher ausgeschiedenen Kristalle zu einer kompakten

Masse. Sie erscheint im Mikroskop in nicht polarisiertem

1 Stern, Mitt. 1909

2 H. Kühl, Zement 11 (1922), p. 307.
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Lichte amorph und darf folglich dem kolloiden Gebiete zu-
'

gerechnet werden. Die optischen Erscheinungen weisen

darauf hin, daß man es mit sehr feinen kristallinen Ag--

gregaten zu tun hat.

II. Zerstörungen.

Bereits in der Einleitung habe ich angedeutet, daß zu¬

gleich mit dem zunehmenden Verbrauche von Portland¬

zement als hydraulisches Bindemittel die Fälle von Zer-

störungserscheinung-en immer zahlreicher auftraten. Der

Portlandzement kommt sowohl vermischt mit Sand als

Mörtel, als auch als Beton, ein Gemenge von Mörtel mit

gröberen Zuschlagsstoffen, wie Kies oder Steinschlag, zur

Anwendung. Es ergibt sich hieraus sofort die Frage, ob

die angreifenden Wässer allein auf das Bindemittel schädlich

einzuwirken vermögen, oder auch der Zuschlag einer un¬

günstigen Veränderung unterliegt und ob dieser nicht an

und für sich Zement nachteilig beeinflussen kann. Obschon

nun tatsächlich alle Fälle als Zerstörungsursachen auftreten

und daher neben dem Zement den Zuschlag'sstoffen große

Beachtung geschenkt werden muß1, so finden jene doch in

den überwiegenden Fällen darin ihre Erklärung, daß durch

äußere Einflüsse das Bindemittel zerstört resp. herausgelöst
worden ist. Schon Vi c a t sah in der Porosität eine Hauptursache
der Zerstörung und suchte durch dichte Mörtelmischungen
die Angriffsfläche des Betons herabzusetzen (Versuche an

Betonwürfeln im Hafen von La Rochelle 1852 — 57)2. Die

55jährigen Versuche von Gary auf der Insel Sylt führten

ihn zu ähnlichen Schlüssen. Im Verein deutscher Portland¬

zement-Fabrikanten berichtet er, daß ein dichter Mörtel dem

Seewasser mechanisch und chemisch am besten widerstehe3

1 Siehe auch Goslich, Wichtigkeit der Zuschlagstoffe zum Zement¬

beton, Zement, 15 (1926), p. 308, und Zement, 13 (1924), p. 164.
2

v. Pollack, Verwitterung in der Natur und an Bauwerken, 1923, p.474.
3 Zeitschr. f. angew. Chem. 32 (1919), II, p, 435.
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Eine scharfe Einteilung der bekannt gewordenen Beton-

und Mörtelzerstörungen nach ihren Ursachen läßt sich nicht

geben, da beinahe in jedem Falle mehrere Faktoren für

jene verantwortlich gemacht werden können. Ich übergehe
die Schädigungen, wo der Grund dafür in unzweckmäßiger

Bauausführung liegt, z. B. durch Verwendung von un¬

geeigneten Mörtelmischungen, deren Zuschlagstoffe selbst

wenig widerstandsfähig sind oder infolge ihrer KorngTÖße
eine zu große Porosität bedingten1, und beschränke mich auf

die äußeren chemischen Einwirkungen, wie sie Wässer aller

Art an Zement hervorzubringen imstande sind.

Bei den Zerstörungsvorgängen lassen sich allgemein zwei

Phasen unterscheiden: erstens dieEinwirkung des schädlichen

Reagens und die Entstehung neuer Verbindungen, zweitens

das Verhalten dieser neugebildeten Umsetzungsprodukte.
Die Auseinanderhaltung dieser beiden Teilvorgänge ist

deshalb g-eeig-net, weil sie oft eine Erklärung gibt für

Zerstörungserscheinungen, die anscheinend gänzlich ver¬

schiedener Natur, dennoch auf den gleichen Ursachen be¬

ruhen müssen. Ersi das unterschiedliche Verhalten der

primär entstandenen Umsetzungsprodukte, das seinerseits

an besondere äußere Umstände geknüpft sein kann, bildet

den Grund für die ungleiche Auswirkung der eingeleiteten

Zerstörung.
Aus der Konstitution des Portlandzements schließend,

werden alle diejenigen Wässer als zementgefährlich zu be¬

zeichnen sein, die chemische Verbindungen gelöst enthalten,

die mit Kalkhydrat, Kalkhydrosilicat und -aluminat zu

reagieren vermögen. In erster Linie werden freie Säuren

irgendwelcher Art mit dem bei der Hydratation des Klinkers

abgeschiedenen Kalkhydroxyd in Reaktion treten können

unter Bildung des Calciumsalzes der betreffenden Säure.

Dasselbe wird je nach seiner Löslichkeit und den herrschenden

Bedingungen (z. B. Erneuerung des einwirkenden Wassers)

herausgelöst, die schädliche Wirkung- beruht auf der Aus-

1 Goslich, I. c.
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laug'ung des Kalkes, oder es tritt das Geg-enteil ein, das

entstandene Calciumsalz beansprucht ein größeres Volumen

(Kristallwasser) und wirkt dadurch treibend. In beiden

Fällen entsteht eine Lockerung- des Zementgefüges, die

vervollständiget wird durch die gleichzeitige "Zerlegung der

Silicate. Da die Silicate Salze einer sehr schwachen Säure

(schwächer als H2C03) sind, werden sie infolge stärkerer

Dissoziation der meisten Säuren durch diese zerlegt. Die

Analysen von Proben, die der Säureeinwirkung unterlagen,

ergeben, daß mit der Herauslösung von Kalk eine starke

Verminderung der Kieselsäure einherg"egangen sein mußte.

Auch die Aluminate sind gegenüber Säuren empfindlich.
Diese spalten die Aluminate in ihre Komponenten, die

ebenfalls in Lösung gehen. Im Gegensatz zu den Säuren

können Laugen in geringeren Konzentrationen als un¬

gefährlich bezeichnet werden1. Mehr Bedeutung- kommt

den schädlichen Einflüssen gewisser Neutralsalze zu. Diese

zeichnen sich aus durch ihre Fähigkeit, unter doppelter

Umsetzung mit Bestandteilen des Zements zu reagieren,

wobei Calciumsalze entstehen (ähnlich wie bei der Ein¬

wirkung durch Säuren), die je nach ihren chemischen Eigen¬
schaften und äußeren Bedingungen eine Schwächung" des

Zementgefüges zur Folge haben. Indessen sind die Re¬

aktionen dieser Art theoretisch noch wenig aufgeklärt, ich

werde nochmals auf sie zurückkommen bei der Besprechung
der Einwirkung von Magnesiumsalzen. Schließlich kann auch

bei Anwesenheit von Neutralsalzen eine ausgesprochene

Säurewirkung in Erscheinung treten, sobald kolloide

Bodenbestandteile, wie Humusstoffe oder Ton, die Eigen¬
schaft aufweisen, die Kationen der Salze zu adsorbieren.

Salzarme Lösungen, „reine Wässer", wie sie hie und da

in Moorgebieten auftreten, sind infolge ihres großen Lösungs¬

vermögens befähigt, auf Mörtel stark auslaugend zu wirken.

Die Wässer, die bei der Portlandzementzerstörung eine

Rolle spielen, lassen sich allgemein einteilen in: Meerwasser,

1 Paul Rohland, Der Eisenbeton, 1912, p. 47.
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Grundwasser, dessen Charakter gegeben ist durch seine

Berührung mit verschiedenen Bodenschichten, und Ober¬

flächenwasser, das besonders in Industriegebieten abnorme

Bestandteile gelöst enthalten kann. Untersucht man die

Wässer auf ihren Gehalt an chemischen Verbindungen,
welche die Aggressivität jener bedingen (unter Weglassung
von besonderen Bestandteilen), so gelangt man zur Ein¬

teilung, wie sie Rohland ähnlich in seinem Lehrbuche ge¬

geben hat. Fast sämtliche in der Literatur genannten Zer¬

störungen lassen sich auf die Einwirkung von:

Säuren, speziell von

Kohlensäure, oder bei neutraler bis alkalischer Reaktion auf

Schwefel- und Magnesium-Salze enthaltende Wässer

zurückführen. Als weitere Gruppe wären ihnen vielleicht

die erwähnten

„reinen Wässer"

anzuschließen. Dieselben treten aber in der Natur sehr

selten auf und werden wohl fast immer geringe Mengen
von C00 enthalten.

Mich zur Hauptsache an diese Einteilung haltend, erwähne

ich im folgenden kurz einige typische und wichtigere Fälle

von bekanntgewordenen Mörtel- und Betonzerstörungen.
Dabei berücksichtige ich vorzugsweise solche, die bedinget
waren durch natürliche Verhältnisse und nenne jene, die

speziell in industriellen Betrieben wahrgenommen worden

sind, nur wenn sie zur Erklärung eines Vorganges besonders

dienlich sind.

1. Zerstörungen durch Säuren (exkl. H2CO3).

Bei der basischen Natur des Portlandzementes ist es

eigentlich selbstverständlich, daß alle sauer reagierenden
Wässer auf ihn zersetzend einzuwirken vermögen. Vor

allem werden die stark dissoziierten Säuren: HCl, HN03,

H2S04, auch in verdünnten Lösungen, im Sinne, wie ich
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es bereits erwähnt habe, sich mit den Verbindungen des

Portlandzements umsetzen unter vollständiger Vernichtung-
desselben.

In der Natur ist es in erster Linie die Schwefelsäure,

die in kalkarmen Böden, wie sie Torfmoore häufig dar¬

stellen, oft in genügender Menge frei auftritt, um Zement

erheblich angreifen zu können. Als Beispiel dafür mag

die Zerstörung eines Sammelkanals in Osnabrück (1904)
erwähnt sein1. Schon nach einem halben Jahre nach In¬

betriebsetzung- des Kanals zeigten sich dort, wo er im

Moorboden eingegraben ist, starke Schädig-ungen des Betons.

Dieser hatte seine Härte vollständig eingebüßt und war in

eine weiche Masse verwandelt worden. Der zerstörte Zement

bestand zum großen Teile aus Gips. Die Untersuchungen
von Thörner erg'aben, daß der verwendete Stampfbeton
aus einwandfreiem Material verfertigt worden war. Da¬

gegen zeigte das Grundwasser, das zu beiden Seiten des

Kanals entnommen worden war, auf Kongopapier stark

saure Reaktion. Seine Analyse ergab einen Gehalt an

freier Schwefelsäure bis zu 87 mg pro Liter. Diese hatte

sich durch Oxydation des reichlich vorhandenen Schwefel¬

kieses (FeS2) mit Luft neben Ferrosulfat gebildet. Da die

Basen des Bodens bereits an die Sulfationen gebunden
worden waren, blieb die Säure frei im Grundwasser gelöst.
Seine schädliche Einwirkung wurde noch begünstigt durch

die verhältnismäßig g-roße Porosität des Betons, die es den

sauren Wässern ermöglichte, leicht die ganze Wandung zu

durchdringen. In diesem Falle kam zu der zerstörenden

Wirkung der Schwefelsäure diejenige des Ferrosulfats hinzu,

das, wenn auch weniger intensiv, durch Umsetzung mit Kalk

mit der Zeit Zement ebenfalls anzugreifen vermag. Die

nachteilige Wirkung- des Ferrosulfats, sowie des sich bilden¬

den Calciumsulfats, werde ich bei den sulfathaltigen Wässern

erwähnen. Jedenfalls sind aber bei diesem Beispiel die

1 Chem. Ztg. 1905 (XXIX), p. 1243ft".; Lehmann, Deutsche Bauztg.,
1908 (XLII), p. 466, 473, 511, 522.
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raschen und starken Zerstörungserscheinungen auf dieprimäre

Einwirkung der freien Säure zurückzuführen.

Einen typischen Fall einer reinen Säurezerstörung beschreibt

H. Geßner1. Die sauren Abwässer einer großen Färberei

hatten an etlichen Orten die Abzugskanäle total zerfressen.

Die Analysenresultate bestätigten die Vermutung, daß an

den betreffenden Stellen das Bindemittel gänzlich heraus¬

gelöst worden war.

Wie eine schwache Mineralsäure vermag auch Schwefel¬

wasserstoff auf Zement einzuwirken. Eingehende Unter¬

suchungen von Rodt und Hinrichsen ergaben2, daß er¬

hebliche Schädigungen hauptsächlich da zu erwarten sind,

wo dem Schwefelwasserstoff Gelegenheit geboten ist, direkt

auf das Kalkhydrat einzuwirken, während Kalkcarbonat nur

durch sehr große Konzentration des H2S zersetzt werden

kann. Durch Schwefelwasserstoff verursachte Zerstörung-en
sind mehrfach in Kläranstalten zutage getreten3. Eine ge¬

wisse Rolle kann Schwefelwasserstoff bei der Errichtung
von Bauwerken in Moorgebieten (speziell Hochmooren)

spielen. Seine Anwesenheit läßt sich da feststellen, wo die

Zersetzung von Sulfiden oder das Eintreten von Fäulnis¬

vorgängen ermöglicht wird. Gewöhnlich äußert sich die

Einwirkung von H2S in einer starken Zunahme von Gips
in den oberflächlichen Schichten des Betons. Soweit das

primär gebildete Produkt CaS nicht einfach als Sulfhydrat

weggelöst worden ist, wird es durch Luftsauerstoff zum

Sulfat oxydiert. Dieser Oxydationsprozeß ist indessen noch

nicht aufgeklärt. Es ist wahrscheinlich, daß die Gipsbildung
über Zwischenprodukte, wie Polysulfide und Thiosulfat, welch

letzteres durch gleichzeitig anwesende Kohlensäure in S02
und S zerleget werden kann, erfolgt.

1 Bericht von Geßner, K.Z.M., 1. c.

2 Gary, Versuche über das Verhalten von Mörtel und Beton im Moor,
1922, p. 83 ff. bis 95.

3 E. Stephan, Betonzerstörung durch Schwefelwasserstoffgas, Beton

und Eisen, 1910, p. 22 und 23.



— 20 —

Ferner vermögen die Schwefelalg'en aus H2S Schwefel

abzuscheiden1. Die Bedingungen der Oxydation des letzteren

zu S02 und H2S04 sind aber noch wenig- abgeklärt.
Unter den Beton gefährdenden Stoffen finden sich in der

Literatur fast immer auch die „Humussäuren" aufgezählt.
Dieses sind organische Verbindungen, welche als Zersetzungs¬

produkte von abgestorbenen Pflanzen und Tieren aufzu¬

fassen sind. Verschiedene Forscher isolierten aus denselben

saure Bestandteile (Ulminsäure, Huminsäure, Quellsäure).
Trotzdem g-elang- es weg-en ihrer wechselnden Zusammen¬

setzung- bis jetzt nicht, die Humusstoffe, z. B. durch typische

Reaktionen, zu charakterisieren. Jedenfalls ist aber die Ein¬

wirkung von Humus als solchem auf Portlandzement sehr

gering-, da seine geringfe Löslichkeit in Wasser die Wasser¬

stoffionenkonzentration sehr niedrig- hält. Gefährlicher scheint

mir das gleichzeitige Auftreten von Kohlensäure zu sein,

die in den oberen Schichten der Moore als Endprodukt der

org-anischen Zersetzung sich bilden kann und auch vor¬

nehmlich die schwach saure Reaktion des Grundwassers

bedingt. Eine weitere Gefahr bieten die Humusstoffe in¬

sofern, als sie befähigt sind, die Kationen von neutralen

Salzen zu adsorbieren und infolgedessen eine stark saure

Reaktion bedingen können. Sie kann wie folgt formuliert

werden:

Humus COO -H+ NaCl= Humus COO-Na+HCl

und wird praktisch bestimmt durch Ausschütteln des Bodens

mit Natriumacetat und Titration der freigesetzten Essig¬
säure (Säuregrad von Baumann und Gully)2.

2. Einwirkung der Kohlensäure.

Da beinahe alle natürlichen Wässer freie Kohlensäure

gelöst enthalten und dieselbe je nach ihrer Menge auf

1 Gary, 1. c, p. 171.
1 H. Geßner, 1. c.
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Zement agressive Wirkungen auszuüben vermag, beansprucht
sie unter den mörtelzerstörenden Stoffen besondere Auf¬

merksamkeit. Es lassen sich bei der Einwirkung von Kohlen¬

säure auf Zement zwei Reaktionsstufen unterscheiden: die

Carbonatisierung-, d. h. die Bildung- von schwer löslichem

Calciumcarbonat und die darauf folgende Überführung des¬

selben in das leicht lösliche Bicarbonat. Beim Erhärten

des Zements bildet sich an seiner Oberfläche eine Schicht

von CaC03 aus, indem das bei der Hydratation abgespaltene

Kalkhydroxyd an der Luft, langsamer aber auch im Wasser

Kohlensäure aufnimmt. Obgleich diese Bildung von kohlen¬

saurem Kalk für die Erhärtung des Portlandzements nur

eine untergeordnete Rolle spielt, so ist dennoch die Ent¬

stehung einer oberflächlichen Schicht von Calciumcarbonat

sehr erwünscht, da sie infolg'e ihrer Dichte und praktischen
Unlöslichkeit dem Mörtel gegen manche äußere Einflüsse

einen weitgehenden Schutz bietet. Nach alten Erfahrungen

erweisen sich Betonblöcke, die bei Hafenbauten Verwendung"

finden, dem Seewasser gegenüber bedeutend widerstands¬

fähiger1, wenn jene erst nach längerer Vorerhärtung an

der Luft versenkt werden. Während also die Carbonati-

sierung" durchaus günstig ist, so gibt die Überführung des

Carbonats durch weitere Mengen von Kohlensäure in das

doppeltsaure Salz zu ernsten Schädigungen Anlaß. Die

damit verbundene Entkalkung-, der mit der Zeit auch die

Silicate unterliegen, kann durch Erneuerung- der Kohlen¬

säure, wie sie in fließendem Wasser stattfindet, die völlige

Vernichtung- des Betons zur Folge haben.

Mit dem wachsenden Ausbau von Trinkwasserversorgungs¬

anlagen wurden an Wasserbehältern Mörtelschädigungen,
die auf Kohlensäure zurückzuführen waren, häufiger wahr¬

genommen2 und ihrer Bestimmung- von Seiten der Wasser-

1 Gary, Mitteilungen aus dem Materialprüfungsamt zu Berlin, Lichter-

felde-West 1919, 37, p. 133 —170.
2 Hochbehälter au der Sachsenhäuserwarte in Frankfurt (30 mg C02),

Scheelhase, Deutsche Bauzeitung 1908, p. 1; Hochbehälter der Stadt
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techniker erhöhte Bedeutung zugemessen. Die grund¬

legenden Arbeiten von Klut1 und Tillmann2 zeigten, daß

nicht die gesamte in Wasser gelöste freie Kohlensäure auf

CaC08 lösend zu wirken vermag, sondern daß ein Teil der¬

selben notwendig ist, um die Bicarbonate in Lösung zu

halten, der infolgedessen keine agg-ressiven Eigenschaften

betätigen kann. Mit anderen Worten, es besteht ein Gleich¬

gewicht zwischen der vorübergehenden Härte und der

agg'ressiven Kohlensäure und zwTar derart, daß bei steigen-
.dem Bicarbonatgehalt für seine Lösung mehr freie Säure

beansprucht wird, als der Proportionalität entsprechen würde.

Damit findet sich die Erklärung für die Erscheinung, daß

besonders weiche kohlensäurehaltige Wässer auf Zement

sehr intensiv einzuwirken vermögen. Obschon die ag-gressive
Kohlensäure für eine bestimmte Bicarbonathärte errechnet

werden kann, so ist es doch zweckmäßig, namentlich bei

Anwesenheit von anderen Metallen außer dem Calcium, die

Agg'ressivität direkt durch den Marmorversuch von Heyer8
zu ermitteln. Der größte Teil der im Grundwasser gelösten
Kohlensäure stammt aus der Zersetzung von organischen

Stoffen, ferner kann jene aus Carbonaten durch Schwefel¬

säure freigesetzt werden, die ihrerseits durch Oxydation
von Schwefelkies oder abgelagertem Schwefel entstanden

sein kann. Man sollte deshalb gerade in Torfgebieten

Zerstörungen von Beton, die auf die Einwirkung von Kohlen¬

säure zurückzuführen sind, erwarten können. Auffallender¬

weise findet man in der Literatur nur wenige Beispiele
darüber beschrieben. Gewöhnlich fehlen auch bei älteren

Leipzig, R. Wolle, Tonind. Ztg. 1908, p. 1549; Hochbehälter in Zwickau

(28 mg C02), Gesundheits-Ing. 30 (1907), p. 517 ff. ; Hochbehälter und

Rohrleitung in Eisfeld (9 mg COa), Kleinlogel, Einflüsse auf Beton,

1925, p. 185.
1 H. Klut, Gesundheits-Ing. 30 (1907), p. 517ff.
2 J. Tillmann und O.Heublein, Gesundheits-Ing. 35 (1912), p. 669ff.,

vgl. auch Schlösing, Compt. rend. 1872, p. 70 und 1552.
3 H. Klut, Untersuchung des Wassers an Ort und Stelle, 191b, p. 135;

F. Auerbach, Gesundheits-Ing. 35 (1912), p. 809.
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Analysen von Boden- und Grundwasserproben die Angaben
des Gehaltes an freier C02, so daß es aus der Beschreibung-
des Zerstörungsvorgfanges meistens nicht mög"lich ist, auf

die Mitwirkung von Kohlensäure zuriickschließen zu können.

Als Beispiel für Kohlensäurezerstörungen in Moorböden

möchte ich die Schädig-ungen an Trockendocks und eines

Sammelbehälters einer Pumpstation in der Nähe der Nord¬

see erwähnen. Thörner1, der darüber sehr umfangreiche

Untersuchungen angestellt hatte, kam zum Schlüsse, daß

der Einfluß der Kohlensäure als sehr gefährlich zu bezeichnen

sei. Ein großer Teil der Grundwasserproben reagierte
schwach sauer, ihr Gehalt an freier Kohlensäure betrug-

bis zu 532 mg pro Liter und ließ sie sicher als Haupt¬

zerstörungsursache erkennen. Kölle2 berichtet über Beton¬

zerstörungen an Kanälen in schwefelkieshaltigem Moor¬

boden, der zugieich sehr reich war an Carbonaten. Die

durch Oxydation entstandene Schwefelsäure setzte C02 in

Freiheit, die sich im Grundwasser löste und bei Berührung mit

Zement sich mit seinen Verbindungen umsetzte. H. Gessn er

führt einen Fall von Kohlensäurezerstörung- an, es handelt

sich um einen Fundamentpfeiler eines Gebäudes, bei welchem

in der Höhe des Grundwasserspiegels das Bindemittel in

eine schlammige Masse verwandelt worden war, die zu

80% aus CaCCXj bestand. Das Beispiel ist vor allem deshalb

interressant, da es deutlich erkennen läßt, daß die Kohlen¬

säure auch auf die Silicate zersetzend einwirkt.

Es wäre sehr wissenswert zu erfahren, in welcher Kon¬

zentration freie Kohlensäure Zement deutlich anzugreifen

vermag. Leider läßt sich aus den angeführten Beispielen
in dieser Beziehung1 wenig entnehmen. Sicher läßt sich

sagen, daß selbst ein geringer Gehalt an freier C02 bei

g-ünstigen äußeren Bedingungen, wie große Weichheit

nnd fortwährende Erneuerung1 des Wassers, als aggressiv
bezeichnet werden muß.

1 Anhang von Heft 49 des Ausschusses für Eisenbeton, 1922.

2 Zentralblatt der Bauverwaltung, 1908, p. 624.



— 33 —

3. Einwirkung der Neutralsalze.

a) Sulfate und andere Schwefelverbindungen.

Da die meisten Zemente für ihre Verwendung in der

Technik zu rasch bindend sind, erhalten sie zur Regulierung
der Bindezeit einen< Zusatz von Gips, der, insofern er die

Grenze von vier Gewichtsprozenten nicht übersteigt, als

durchaus ungefährlich g"ilt und auch von den Normen zu¬

gelassen wird. Bei höherem Gipsgehalt jedoch verliert das

Bindemittel seine Volumenbeständigkeit, es treten Treib¬

erscheinungen auf, die Risse und Sprünge zur Folge haben

und es gänzlich unbrauchbar machen. Die gleichen Wahr¬

nehmungen werden gemacht bei der Lagerung von Zement¬

mörtel und Beton in calciumsulfathaltig-en Wässern. Neben

der sprengenden Wirkung" geht eine allmähliche Veränderung
der Eigenschaften vom Material einher. Dieses büßt seine

Härte mehr und mehr ein und verwandelt sich in eine

zerschneidbare Masse; gleichzeitig bildet sich in den Treib¬

rissen eine weiße schleimige Substanz aus. Allgemein be¬

zeichnet man diese Erscheinungen als sog. Gipstreiben. Für

seine Ursachen können zwei Erklärungen geltend gemacht
werden; einmal bewirkt Calciumsulfat infolge von Wasser¬

aufnahme als solches eine Volumenvergrößerung, sodann

aber vermag es in Kalkwasser bei gleichzeitiger Anwesenheit

von Aluminiumverbindungen ein voluminöses Doppelsalz zu

bilden, Calciumsulfoaluminat oder Kalktonerdesulfat g"enannt,
das durch seinen bedeutenden Kristallwassergehalt (nach
Michaelis Ca3Al206 • 3 CaS04 • 3oH20) das Gefüge aus¬

einandertreibt. Seit der Entdeckung" dieses Salzes durch

Michaelis und Candlot ist die Frage nach dem Grunde

des Gipstreibens von vielen Forschern wiederholt studiert

worden, ohne daß eine endgültige Abklärung" des Problems

erreicht wurde. Zwar gelang es Passow und Nitzsche1,
in alten Mörteln Kristallaggregate des Doppelsalzes fest

1 Nitzsche, Das Kalktonerdesulfat als Betonzerstörer. Zeitschr. f.

angew. Chem. 32 (1919), p. 21— 24 und C 1919, IV, 43.

Schönenberger. >
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zustellen, aber seine leichte Zersetzbarkeit1 durch Salz¬

lösungen in die primären Verbindungen läßt es doch fraglich

erscheinen, ob in jedem Falle die Entstehungsbeding-ungen
für das Calciumsulfoaluminat vorhanden sind und somit

seine Bildung als allgemeine Zerstörungsursache des Gips¬
treibens angesehen werden kann. Nitzsche vertritt die

Ansicht, daß bei Betonzerstörungen in Meerwasser die

Kristallisation von Kalktonerdesulfat nicht möglich sei,

daß aber in reinen Sulfatwässern, wie sie besonders in

Mooren vorkommen, jenes fast immer als Zerstörungsursache
auftreten werde. Die Fälle von nachteiligen Einwirkungen
von Gips auf Zement sind recht zahlreich; denn sie sind

nicht nur auf die eigentlichen CaS04-haltigen Wässer be¬

schränkt, sondern treten allgemein bei Anwesenheit von

Sulfaten oder andern Schwefelverbindungen in Erscheinung.
Erstere (z. B. FeS04, MgS04) vermögen sich mit dem Kalk

des Zements zu CaS04 umzusetzen, die letzteren werden

durch Oxydation in Gips übergeführt, der dann sekundär

seinen zerstörenden Einfluß ausübt (Osnabrück!).
Bekannt sind die Zerstörungen an den Betonpfeilern der

Sternbrücke in Magdeburg2. Bei ihrer Erstellung- wurde eine

artesische Wasserader angeschnitten, die stark gipshaltiges
Wasser führte. Da dasselbe direkt auf den frischen Beton ein¬

wirken konnte.fiel ein Pfeiler innerhalb wenigerJahre der voll¬

ständigen Zerstörung anheim. Über die Wirkung von S04-
haltigen Sickerwässern berichtet die Emschergenossen-
schaft. Ihre Erfahrungen gehen bis auf iqii zurück3. Bredt-

schneider4 beschreibt die Zerstörungen an einem Entwässe¬

rungskanal und einer Hafenmauer. Sie traten vor allem in der

Höhe des Grundwasser- resp. Hafenwasserspieg-els auf. In

beiden Fällen hatte sich eine weißliche, schmierige Masse ge¬

bildet, die stark an gebundenerSchwefelsäure angereichert war.

1 Rebuffat: O. Schmidt, Der Portlandzement, p. 157.
2 Zement, 11 (1922), p. 380, 391, 402, 414.
3 Deutsche Bauzeitung-, 53 (1919), p. 94 ff.

4 Zentralblatt der Bauverwaltung-, 1917, p. 104 ft.
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b) Magnesiumsalze.

Trotzdem die Anwesenheit von Magnesium in größeren
Konzentrationen allgemein als schädlich bezeichnet wird,

so weiß man doch weder über seine Anreicherung- im

Zement, wie sie bei der Lagerung-von Mörteln in magnesium¬

salzhaltigen Wässern vor sich geht, noch über die Art und

Weise ihrer gefährdenden Wirkung etwas Bestimmtes aus¬

zusagen. Der einfachste Erklärungsversuch für die Zer¬

störungsmöglichkeit bietet die Annahme einer doppelten

Umsetzung der Magnesiunisalze mit dem Kalk (resp. Alu-

minaten und Silicaten) des Zements. Infolge der alkalischen

Reaktion desselben wird dabei das Magnesium als schwer

lösliches Hydroxyd ausgefällt, gleichzeitig bilden sich leicht

lösliche Calciumsalze, die ausgelaugt werden oder im Falle

von CaS04 das bekannte Treiben bewirken. Die Einwirkung
der Magnesiumsalze in dieser Weise ist insofern wahr¬

scheinlich, als das g-eringe Löslichkeitsprodukt des Mg(OH)2
die Umsetzung durchaus verständlich macht, ohne daß

weitere Hypothesen zur Erklärung der Reaktion hinzu¬

gezogen werden müßten. Eine ähnliche Art der Umsetzung
nimmt man ja auch bei der Einwirkung der Ammonium¬

salze an, bei welchen das Ammoniak durch die Kalkbase

in Freiheit gesetzt, wird. Allerdings ist dann bei dieser

Erklärung die intensive Wirkung der Magnesiumionen,
welchen oft gerade bei der Meerwasserzerstörung ein Haupt¬
anteil zugeschrieben wird, nicht recht einzusehen, da das

schwerlösliche Mg(OH)2 eher eine Verstopfung der Poren

bewirken und damit die weitere Einwirkung zum Stillstand

bringen sollte. Leicht ist man dazu geneigt, dem ein¬

gedrungenen Magnesium eine treibende Wirkung zuzu¬

schreiben. Indessen beruht diese Annahme wenig-er auf

theoretischen Überlegungen als vielmehr auf der Tatsache,

daß ein ursprünglich hoher Magnesiumgehalt der'Zemente

gern zu Treiberscheinungen Anlaß gibt. Wie für den Gips-

g-ehalt, so findet sich auch für die Magnesia in den Normen

3*
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eine obere Grenze festgesetzt (4 — 5°/0), die nicht über¬

schritten werden darf, wenn man sich nicht der Gefahr

des Treibens aussetzen will. Dagegen ist zu bemerken,

daß in der gesamten Literatur ausdrückliche Angfaben

darüber fehlen, ob auch bei der Lagerung" in nur Magnesium-

salzlösungen sich ebenfalls die typischen Bilder des Treibens

zeigen. Während ein hoher Gipsgehalt, sei er nun von

vornherein vorhanden oder erst nachher durch Aufnahme

aus dem Wasser entstanden, auf gleiche Art seine sprengende

Wirkung-zur Geltung bringen kann, so steht die Schädlichkeit

eines anfänglich hohen Magnesiumgehalts in keiner Be¬

ziehung zur späteren Magnesiumanreicherung aus der Lösung.

Jene vermag vielleicht auf der langsameren Hydratation

des Magnesiumsilicats beruhen, das nachträglich auf¬

genommene Magnesium besitzt jedenfalls an und für sich

keine nachteiligen Eigenschaften. H. Geßner vermutet,

daß die Einwirkung der Magnesia auf einen Basenaustausch

des Silicatgels, gleich wie er bei Permutiten und Zeoliten

stattfindet, zurückzuführen sei. Die Treiberscheinungen

würden dann auf einer stärkeren Hydratation des Mag-nesium-

ions gegenüber dem Calciumion beruhen. Obschon diese

Ansicht die Wirkung der Magnesiumsalze gut erklären

würde, so muß doch gesag't werden, daß es bis dahin nicht

gelungen ist, den Basenaustausch in Zementen einwandfrei

nachzuweisen; ebenso bleibt die Hydratation der Ionen bis

jetzt unbewiesen.

Da die Frage der Magnesiumzerstörung noch als un¬

gelöst bezeichnet werden muß, unterlasse ich es, Beispiele

dafür anzuführen.

c) Reine Wässer.

Unter den sog. reinen Wässern versteht man solche, die

sehr arm sind an gelösten Salzen und sich in ihrem Zu¬

stande dem destillierten Wasser nähern. Obschon Wässer

dieser Art in der Natur sehr selten auftreten, so lassen

sich dennoch einige Zerstörungen von Beton auf jene zurück-
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führen. Infolge ihres hohen Löslichkeitsvermögens sind

sie befähigt, in reichem Maße Kalk aus dem Zement heraus¬

zulaugen.
Als Beispiel nenne ich die Angriffe von Zementrohren

im Bernauermoor bei Versuchen des Deutschen Ausschusses

für Eisenbeton1. Das fließende weiche Wasser (sehr viel

Niederschläge) des Bernauermoores vermochte nicht nur

die Rohre oberflächlich anzugreifen, sondern es mußte

gleichzeitig auch ein Rückgang der Festigkeit verzeichnet

werden. Schon früher hatte Rodt2 auf die Gefährlichkeit

von reinen Teichwässern hingewiesen. Bezüglich der

Untersuchungen über Löslichkeit von Portlandzement in

destilliertem Wasser verweise ich auf den speziellen Teil

der Arbeit.

1 Deutscher Ausschuß für Eisenbeton, Heft 49, Berlin 1922, p. 40 und 45.
2 Rodt, Zement, Nr. 40, 1914: zitiert aus obigem Bericht, p. 45.
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Von der Annahme ausg-ehend, daß für die Haltbarkeit

von Beton vor allem die Widerstandsfähigkeit des Binde¬

mittels gegenüber chemischen Agenzien maßgebend sei,

stellte ich die im nachfolgenden genannten Untersuchungen
an. In erster Linie sollte das Verhalten von Zement in

Wässern, die freie Kohlensäure gelöst enthalten, näher

geprüft werden. Vergleichsweise wurde auch die Wirkung
von kohlensäurefreiem Wasser auf Zement studiert. Es

hätte vielleicht der Praxis am besten entsprochen, Probe¬

körper aus Zement in verschiedenen Lösungen zu lagern
und von Zeit zu Zeit diese wie jene zu untersuchen. Ein

solches Verfahren konnte jedoch bei meiner Arbeit nicht in

Frage kommen, da hierbei tiefergehende Veränderungen im

allgemeinen erst nach längeren Zeiträumen wahrgenommen
werden können. Untersuchungen dieser Art sind von

Materialprüfungsämtern schon öfters durchgeführt worden,

wobei sie sich hauptsächlich mit der Veränderung der

physikalischen Eigenschaften befaßten. Da nun beim Lagern
der Probekörper in kohlensäurefreiem und in kohlensäure¬

haltigem Wasser an ihrer Oberfläche sich zur Hauptsache
die gleichen Reaktionen abspielen müssen, wie wenn man

Zement als Pulver in den betreffenden Lösungen schüttelt,

nur daß in letzterem Falle die lösende oder zersetzende

Wirkung viel stärker und rascher sein muß, so benutzte

ich dieses Verfahren für meine Untersuchungen. In ähnlicher

Weise prüfte auch Hägermann1 das Verhalten von Port-

1 Zement n (1922), p. 399, 377, 388 und 412.
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landzement in reinem Wasser. Während meiner Arbeit

wurden die Untersuchungen von Benson1 und seinen

Mitarbeitern veröffentlicht, die ebenfalls die Löslichkeit von

Zement in verschiedenen Flüssigkeiten bestimmt hatten.

Der Ausgangspunkt der Arbeit von Hägermann ist

rein theoretischer Natur. Durch Löslichkeitsbestimmungen
von Portlandzement in reinem Wasser suchte er einen

Einblick in die Abbindeverhältnisse zu erhalten. Er ver¬

wendete dazu folgende Methode: In einem verschlossenen

Rundkolben bringt er pulverförmigen, meistens erhärteten

und wieder gemahlenen Portlandzement mit dem WTasser

zusammen und läßt sie aufeinander einwirken unter Laufen¬

lassen eines Rührers mit sehr hoher Tourenzahl. Nach

einer gewisen Zeit hebert er die Lösung ab, filtriert sie

unter Kohlensäureabschluß und bestimmt den Kalkgehalt
durch Fällen des Calciums als Oxalat und Titration des¬

selben mittelst Permanganat. Für seine Versuche verwendet

er Zementpulver von zwei verschiedenen Korngrößen und

findet, daß mit zunehmender Feinheit des Kornes mehr

Kalk in Lösung geht. Schwieriger dürfte die vom Forscher

gefundene Beziehung zwischen Temperaturerhöhung" und

gelöstem Kalk zu erklären sein, wonach in der Hitze mehr

CaO herausgelöst wird. Bekanntlich nimmt unter gewöhn¬
lichen Verhältnissen die Löslichkeit von CaO in Wasser

mit steigender Temperatur ab. Allgemein ist zu sagen,

daß bei sämtlichen Versuchen die CaO-Werte weit unter

der Sättigungsgrenze liegen. Für die Deutung- der Löslich-

keitskurven verweise ich auf die Orig-inalliteratur. Innerhalb

kurzer Zeit steigen sie rasch an, gehen eine Weile parallel
zur Abszissenachse, um nachher langsam wieder zuzunehmen.

Nach einem Tage scheint die Auflösung keinen nennens¬

werten Fortschritt mehr zu machen. Die CaO-Werte bleiben

beinahe konstant. Die Zunahme des Kalkes in der Lösung
ist sonst bei gleichen Bedingungen proportional zu der

angewandten Zementmenge. Bei mehrmaliger Behandlung

1 Industrial and Engineering Chemistry, Vol. 16 (1924), p. 1063 ff.
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von Zementproben mit immer neuen Mengen von Wasser

nimmt die herausgelöste Kalkmenge beständig ab, bis nach der

fünften Behandlung- in der Kurve ein kleiner Sprung auftritt,

diese fällt dann langsam wieder ab und nähert sich asymptotisch
der Abszisse. Hägermann schließt daraus, daß beim Auf¬

treten des Kurvensprung-s der Klinker infolge Zersetzung
als Bodenkörper verschwunden und ein faßbarer Gleich¬

gewichtszustand eingetreten sei zwischen der gelösten und

und der vom Gel adsorbierten Kalkmeng'e. Die Bestimmung
des Teilungskoeffizienten nach der Formel vonFreundlich

scheint diese Annahme zu bestätigen. Nicht abgeschlossen
bleiben die Versuche über die Löslichkeit der übrigen

Zementbestandteile, vorab der Kieselsäure, sowie die Be¬

handlung des Zements bei Zutritt von kohlensäurehaltiger
Luft.

- Kurz will ich auch die amerikanischen Untersuchungen

erwähnen, da sie namentlich in der methodischen An¬

ordnung mit den meinigen Ähnlichkeit aufweisen. Ver¬

schiedene Mengen von Zementpulver werden in verschiedenen

Lösungen g-eschüttelt. Es wurden die Löslichkeit von nicht

abgebundenem und von erhärtetem und wieder gemahlenem
Portlandzement miteinander verglichen. Als Lösungsmittel
kamen eine schwach saure Fichtennadel-, eine 2 °/0 Tannin ent¬

haltende Fichtenrinden- und eine 5°/0ige Zuckerlösung-, sowie

ein an Kohlensäure gesättigtes Wasser, ferner destilliertes

Wasser zur Anwendung-. Die Mengen von herausgelöstem
CaO fallen in der Reihenfolge der genannten Lösungen.

Unzweckmäßig erscheint bei den Versuchen die relativ kurze

Zeit des Schütteins; läng-ere Dauer desselben soll für die

Löslichkeit des Zements von geringer Bedeutung sein.

Aus den Versuchen werden folgende Schlüsse gezogen :

Bei der Behandlung von Zement mit Wasser besteht der

Vorgang- vor allem in einer weitgehenden Entkalkung, die

bei wiederholter Erneuerung des Lösungsmittels zeigt, daß

nicht nur das im Klinker angenommene Tricalciumsilicat

(35°/o) zersetzt wird, sondern daß auch die übrigen Kalk-
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verbindung-en hydrolysiert werden. Die Löslichkeit von

erhärtetem Zement ist von der gleichen Ordnung wie die

des wasserfreien.

Die Beziehung der Löslichkeit von Portlandzement zu

den Theorien der Hydratisierung bildeten auch den Aus¬

gangspunkt für die Untersuchungen von Witt und Reyes1.
Auch sie verwendeten zur Bestimmung der Löslichkeit ge¬

schlossene Gefäße, die längere Zeit geschüttelt wurden.

Neben den übrigen Bedingungen studierten sie vor allem

das Verhältnis von Zement zu Lösungsmittel. Bei einer

8ooofachen Menge von Wasser sollen sich nach 24stündiger
Dauer des Schütteins 90% des Kalks herausgelöst haben.

Es gelang den Forschern nicht, eine gesättigte Lösung von

Ca(OH)3 herzustellen. Da mir die Originalliteratur nicht

zugänglich war, unterlasse ich es, diese Arbeit näher zu

besprechen.

Versuche.

Die Prüfung des Verhaltens von Zement in kohlensäure¬

freiem und mit freier Kohlensäure gesättigtem Wasser

führte ich an einem normalen Portlandzement durch, wie

ihn die Aarg-auische Portlandzementfabrik in Holderbank-

Wildegg in gewöhnlicher Handelsqualität herstellt. Um die

Einwirkung' des Lösungsmittels auf Zement zu untersuchen,

brachte ich Portlandzement als Pulver mit dem betreffenden

Lösungsmittel in Flaschen zusammen und ließ diese Proben

während einer längeren Zeit auf der Maschine schütteln.

Die erhaltenen Lösungen analysierte ich auf ihre gelösten
Bestandteile. Es sollte sowohl unabgebundener wie er¬

härteter und wieder gepulverter Portlandzement dergleichen

Wirkung ausgesetzt werden. Da dieser nur teilweise hydra-
tisiert ist, so sollte sich zwischen ursprünglichem Zement

und abgebundenem und wieder gemahlenem kein prinzipieller
Unterschied ergeben. Die Lösung dieser Frage wurde aber

bald wieder aufgegeben, und ich beschränkte mich auf die

1 Philippine Journal of Science 13, A 147—6r, Juli 1918; zitiert C. 23, 2, 90.
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Untersuchung- von unabgebundenem Zement, so wie er mir

zur Verfüg-ung- stand. Die quantitative Bestimmung der

Bestandteile führte ich nach den Vorschriften von Gary
aus, wie sie in den Chemisch-Technischen Untersuchungs¬
methoden von Lunge-Berl1 zusammengestellt sind.

Die Analyse ergab:

Glühverlust 0,98 «/„
Kieselsäure Si02 2I>55°/o
(Unaufgeschlossener Rückstand

. . . 0,84 °/0)

Sesquioxyde A1203 und Fe2Os .... 8,81 °/0
(Eisen Fe203 3.4« °/„)
Kalk CaO 64,17 °/0
Magnesia MgO 2,02 °/0
Schwefelsäure SOa 2,12 °/0

99,öS °/o
Rest (wurde nicht bestimmt) 0,35 °/0

Die Abbindeverhältnisse wurden geprüft nach den schweize¬

rischen Normen für Bindemittel (E. M. P. A. 1919).

Menge des Anmachewassers
. . .

rund 25,5 °/0

Erhärtungsbeginn nach 4 Stunden

Abbindezeit 12 Stunden

Temperaturerhöhung 1,3° C

1. Versuche mit CO2-freiem Wasser.

Zunächst sollte das Verhalten von Portlandzement in

reinem kohlensäurefreiem Wasser festgestellt werden. Einige
Vorversuche ergaben, daß für meine Schüttelproben und

die angewendete Analysenmethode eine Konzentration von

10 g Zement in 1 Liter Wasser am besten geeignet war.

Sie wurde fast für sämtliche Experimente beibehalten, nur

daß später, um die Möglichkeit zu besitzen, mehrere Flaschen

gleichzeitig auf der Maschine schütteln zu können, die Ver¬

änderung getroffen wurde, 5 g Zement auf einen halben

Liter Lösung zu verwenden. Da bei den Vorversuchen in

1 Band 2 (1922), p. 860ff.
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der Löslichkeit von Portlandzement zwischen gewöhnlich
destilliertem und über Baryt destilliertem (durchaus C02-

freiem) Wasser eine geringe Differenz zum Ausdruck kam,

benutzte ich im weiteren immer nur das letztere. Zu diesem

Zwecke wurde zu je einem Liter destilliertem Wasser ca. i g

Ba(OH)2 zugegeben und das Wasser nochmals in gewöhn¬
lichen Glasgefäßen destilliert. Um ein eventuelles Mitreißen

von alkalischen Barytteilchen zu verhindern, schaltete ich

zwischen Destillationskolben und Kühler einen Hempelauf-

satz, der mit Glasperlen gefüllt war. Interessehalber prüfte
ich eine Probe auf diese Weise destillierten Wassers auf

seine Leitfähigkeit. Sie ergab übereinstimmend mit den

Resultaten von Vernon1 i,9-io—6.
Um über den Verlauf der Reaktionen, die sich abspielen,

wenn man Portlandzement längere Zeit mit Wasser be¬

handelt, ein Bild zu erhalten, stellte ich folgenden Versuch

an. In eine 2-Liter-Flasche gab ich einen Liter über Baryt
destilliertes Wasser und schüttete 10 g Zement langsam in

feinem Strahle hinzu, um möglichst zu verhindern, daß sich

die Zementteilchen am Anfange zusammenballten. Dann

verschloß ich die Flasche mit einem Gummistopfen und

ließ sie sehr kräftig auf der Maschine schütteln. Von Zeit

zu Zeit nahm ich 25 oder 50 ccm von der Lösung" weg und

bestimmte die herausgelöste CaO-Menge. Dazu unterbrach

ich für kurze Zeit das Schütteln, ließ die Hauptmenge der

aufgeschlämmten Zementteilchen absetzen und pipettierte
nachher von der Lösung die gewünschte Menge heraus,

filtrierte und analysierte sie. Zur Ermittlung des CaO-

Gehaltes fällte ich das Calcium als Oxalat und titrierte

dasselbe mit n/10 Kaliumpermanganatlösung-. Ich stelle

die Analysenresultate in der folgenden Tabelle zusammen.

Gleichzeitig füge ich die Resultate eines zweiten Versuches

hinzu, der unter gleichen Bedingungen wie der erste aus¬

geführt worden war und somit eine Wiederholung von Ver¬

such 1 darstellt. Bei beiden Versuchen konnte bereits nach

1 Vernon, Dissertation Eidgenössische Technische Hochschule, 1914.
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Versuch i. Versuch 2.

I 1 C02- freies Wasser Gleic tie Beding^ung-en wie bei

IC g Portlandzement Versuch 1.

g-eschüttelt. Temperatur durchschnittlich io°

Von Zeit zu Zeit werden Proben bis 12" L.

herauspipettiert. Herauspipettierte Probei 25 ccm.

Zeit Verbrauch KMn04£ CaO Zeit Verbrauch KMn04 JL CaO

des von für in des von für in

Schüt¬ KMn04 i 100 ccm 100 ccm Schüt¬ KMn04^ 100 ccm 100 ccm

teins (F. = 1,034) Lösung Lösung teins (F. = 1,034) Lösung Lösung

Tage ccm ccm 8 Tage ccm ccm S

I 17.17 34,35 0,0996 I 10,6 42,4 0,1229

2 2 12,1 48,4 0,1403

2.5 21,10 42,20 0,1223

3 22,50 45,o
"

0,1304 3 13,3 53,2 0,1542

4 23,05 46,1 0,1336 4 13,9 55,6 0,1612

5 5 13,0 52,0 0,1507

6 6 12,4 49,6 0,I439

7 7 12,4 49,6 0,1439

8 8 u,9 47,6 0,1380

9 27.30 54,6 0,1583 9 11,9 47.6 0,1380

10 10 11,6 46,4 0,I345

ii 11 11,8 47,2 0,1368

12 26,95 53.9 0,1563 12

13 24.85 49,7 0,1441 13 11.75 47-° 0,1362

14 14

15 15 11,0 47,6 0,1380

16 25,55 5i,i 0,1481 16

17 17 12,1 48,4 0,1403"
18 18

19 19

20 20

21 25,35 50,7 0,1470 21

22 22

23 25,80 51,6 0,1496 23
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einem Tage eine starke Volumenvermehrung des Portland¬

zements wahrgenommen werden. Nach dem vierten Tage
schätzte ich die Aufquellung auf das 40—60fache des ur¬

sprünglichen Volumens.

Für den Versuch 2 habe ich die Analysenresultate graphisch

dargestellt. Ich verwendete dafür die Werte des zweiten

Versuches, weil derselbe regelmäßiger durchgeführt worden

war. Von Beg-inn dieses zweiten Versuches an wurde etwas

rascher geschüttelt (ungefähr 140 Bewegungen pro Minute)
als beim ersten, bei welchem sich anfänglich ein Teil des

Si

/ c-*

% Sattigung'-gi enze L£
'

1 "o- *»
t»

£ g 0

ri

7 40
3 3 3

JI 0 0 ©

1
/ S en

!£ to

/
./ as as <*i

/ £? 0 O 0
/ p » 6)

! J
.

0 O 1 0

10 11 12 13 14 15 16 17

-> Zeit in Tagen
Figur i.

Pulvers am Boden der Flasche festzusetzen vermochte.

Sodann unterbrach ich den zweiten Versuch stets zur

gleichen Tageszeit und nach demselben Zeitintervall (9 Uhr

vormittags nach je 24 Stunden) und pipettierte regelmäßig

25 cem heraus, während ich beim ersten Versuch die Proben

nach ungleichen Zeitintervallen entnommen hatte und zwar

am Anfange 50 cem, später meistens 25 ccm. Mit Versuch 1

und 2 zusammen schüttelte ich je zwei Proben von er¬

härtetem und wieder gepulvertem Zement. Auch bei diesen

zeigten diejenigen zwei Proben, die gleichzeitig mit Versuch 1

behandeltworden waren, einigte Unregelmäßig'keiten, während

die anderen, welche zusammen mit Versuch 2 geschüttelt
worden waren, sehr regelmäßige Kurvenbilder lieferten.
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Die „Löslichkeitskurve" steigt am Anfange sehr rasch

an. Bereits nach 24 Stunden erscheint die Lösung- an CaO

beinahe gesättigt. Man sollte erwarten, daß von hier ab

die Kurve weiter parallel zur Abszisse verlaufen würde.

Statt dessen steigt die Kurve weiter an, überschreitet die

Sättigungsgrenze bis zu einem maximalen Gehalte von

0,1612 g CaO in too ccm nach vier Tagen. Dann fällt die

Kurve langsam wieder ab, ohne aber je wieder unter die

Sättigungsgrenze zu fallen. Diese Versuchsergebnisse be¬

stätigten meine Erwartungen insofern, als bei läng-erer

Behandlung von Zementpulver mit Wasser dasselbe Kalk

bis zu seiner Sättigung herauslöste. Das Resultat steht im

Widerspruch zu den Untersuchungen von Hägermann
und Witt, welche beim Behandeln von Zement mit de¬

stilliertem Wasser keine gesättigten Lösungen erhielten.

Was speziell die „Übersättigung" der Lösung betrifft, so

lassen sich dafür folgende Erklärungen geben: Die Titration

des Calciums als Oxalat mit Permanganat kann leicht

etwas zu hohe Werte liefern, da es oft Schwierigkeiten

macht, die letzten Spuren von Ammonoxalat auszuwaschen;

ferner ist es möglich, daß bei Anwesenheit von Magnesium
dasselbe bei der Oxalattrennung nicht vollständig in Lösung¬

geht. Diese Ungenauigkeiten in der Analysenmethode ver¬

mögen aber den relativ hohen Grad der gefundenen „Über¬

sättigung" nicht vollständig zu erklären. Die anfäng-liche

Vermutung-, daß etwa Calcium an Eisen- und Aluminium¬

verbindungen, oder an Kieselsäure adsorbiert sein könnte,

erwies sich als falsch, da, wie die folgende Gesamtanalyse

ergibt, sich nur äußerst geringe Mengen dieserVerbindungen
im Filtrat der Lösungen vorfinden. Ebenso ist der Kohlen¬

säure, die in der atmosphärischen Luft enthalten ist, welche

beim jeweiligen Unterbrechen des Versuches für kurze

Zeit mit der Lösung in Berührung kommt, nur wenig Be¬

deutung zuzumessen, da die fraglichen Mengen von C02
sehr gering sind und auf die Löslichkeit von CaO kaum

einen merklichen Einfluß besitzen können. Die Möglichkeit,
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daß Kalkhydrat selbst als Kolloidteilchen in Lösung auf¬

treten könnte, dürfte bei meiner Versuchsanordnung kaum

in Erwägung zu ziehen sein. Es scheint mir wahrscheinlicher,

daß in dem Intervall vom dritten bis fünften Tage tatsächlich

eine Kalkübersättigung aufg'etreten war. Goldammer1

berichtet, daß CaO in hohem Maße befähigt sei, in Be¬

rührung- mit Wasser übersättigte Lösungen zu bilden. Bei

niedriger Temperatur gelang es ihm, CaO bis zu einem

Gehalte von 0,18 g pro ioo ccm herauszulösen. Vom

sechsten bis siebenten Tage an scheint der stabile Sätti¬

gungszustand der Lösung erreicht zu sein. Wenn auch in

diesem Abschnitt die „Kurve" etwas über dem Löslichkeits-

maximum verläuft, so ist doch zu bemerken, daß in den

Löslichkeitsang-aben der verschiedenen Forscher beträcht¬

liche Unterschiede (0,1298 g bis 0,1384 g pro 100 ccm)2
bestehen. Lamy fand, daß die Löslichkeit von CaO stark

variiere mit der Art seiner Darstellung3. Außerdem dürfte

die Löslichkeit von reinem CaO in destilliertem Wasser

nicht genau gleich sein, wie die Kalklöslichkeit von Zement¬

klinker, wo die Möglichkeit einer Löslichkeitsbeeinflussung
durch andere Komponenten gegeben ist.

Die nächsten Versuche, die ich anstellte, unterscheiden sich

von den vorhergehenden dadurch, daß ich die Probeflaschen

während der ganzen Versuchsdauer ohne Unterbrechung
schüttelte und erst dann den Zustand derLösung durch Analyse
ermittelte. Ich bestimmte den Gehalt der Lösung- an CaO,MgO
und Si02. Letzteres wurde durch zweimaliges Eindampfen
der salzsauren Lösung abg-eschieden. Das Magnesium wurde

nach vorhergehender Ausfällung des Calciums als Pyro-
phosphat bestimmt. Aluminium und Eisen konnte ich nur

in Spuren feststellen. Eine qualitative,Prüfung auf S04-Ionen
fiel negativ aus. Ich gebe die Resultate für eine Probe,
die vier Tage lang- geschüttelt worden war (Tabelle 2).

1 Ber. 19 (1886), 92 (Ref.).
2 Gmelin Kraut, II, 2, p. 20b— 208.

3 Compt. rend. 86, 333.
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Tabelle 2.

Zeit des Schütteins
a

O O 3

£2:g

-.
S

n"S 8 (M

- O ^
c

c " 2 3
^ H O W

jà
--- - :0

n'-2J
CaO

in

loo

ccm
Lösung CaO

im

Zement vorhanden
CaO

herausge¬
löst
in

Prozenten
-E

So 2 :°

.H

MgO
in

100

ccm
Lösung MgO

im

Zement vorhanden
MgO

herausge¬
löst
in

Prozenten
Tagej g ccm S S g g S

4 0,0002 44-55 0,129 6,417 20,1 0,0026 0,000Q 0,2O2 4,5

Die Bestimmungen der AngTeifbarkeit von Portlandzement

durch destilliertes Wasser, wie ich sie bis dahin ausgeführt

hatte, vermochten nur ein unvollständiges Bild von dem

wirklichen Verlauf der stattfindenden Reaktionen zu geben.

Selbst wenn in der Zusammensetzung- der Lösung- keine

Veränderungen mehr wahrzunehmen sind, so liegt kein

Grund vor anzunehmen, daß damit auch die hydrolytische

Einwirkung des Wassers auf Zement zum Stillstand ge¬

kommen wäre. Um zu zeigen, daß auch die Silicate weit¬

gehend der Hydrolyse unterworfen sind, stellte ich die

nächsten Versuche an, bei welchen ich nach bestimmten

Zeitintervallen einen Teil der Lösung- durch neues destil¬

liertes Wasser ersetzte. Ich führte die Bestimmungen an

zwei Parallelversuchen durch, bei denen ich Proben neben¬

einander auf der Maschine schüttelte.

5 g Portlandzement brachte ich mit

V« 1 C02-freiem Wasser

zusammen und begann sofort kräftig zu schütteln.

Nach einem Tage unterbrach ich den Versuch und ließ die

suspendierten Teile sich nach Möglichkeit absetzen. Dafür

genügten 15 — 20 Minuten. Es war nicht zu befürchten, daß

sich die Zementteilchen während dieser kurzen Zeit auf dem

Boden der Flasche festsetzten. Dann heberte ich sorg¬

fältig unter CO„-Ausschluß 250 ccm der überstehenden klaren

Lösung ab und ersetzte sie durch frisches, destilliertes Wasser,
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Tabelle 3 (Alkalinität).

5 g Portlandzement,
V2 1 C02-freies Wasser,

Temperatur 13—180,
die Hälfte der Lösung- täg-lich erneuert.

5 g" Portlandzement enthalten 3.2085 g CaO.

I. II.

Zeit

des

Schütteins

HCl-^
(F. = 1,0466)
für 100 ccm

Lösung

CaO

in

100 ccm

Lösung

Zeit

des

Schütteins

HCl^-
_

10

(F. = 1,0466)
für 100 ccm

Lösung

CaO

in

100 ccm

Lösung
Tage ccm S Tage ccm g

1 31.325 0,0g IQ I 1 33,25 0,09756
2 25,9 0,07599 2 28,1 0,08245

3 l8,95 0,0556 3 20,4 0,05986
4 14,2 0,04167 4 15,75 0,0462 I

5 11,8 0,03462 5 12,60 0,03697
6 9.875 0,02897 6 10,70 0,03140

7 8,625 0,02531 7, 9,425 0,02765
8 7.65 0,02245 8 8,45 0,02479

9 6,8 0,01995 9 7,65 0,02245
10 6,175 0,Ol8l2 10 6,875 0,02017
11 5.725

'

0,01680 11 6,45 0,01893
12 5.1 0,01496 12 5,75 0,01687
13 4,7 0,01379 13 5,3 0,01555

14 4.6 0,01350 14 5,2 0,01526
15 4.5 0,01320 15 4,85 0,01423
16 4.5 0,01320 16 4.95 0,01452

17 4.65 0,01364 17 4,8 0,01408
18 4.6 0,01350 18 4.75 0,01394

19 4,65 0,01364 19 4,85 0,01423
20 4.575 0,01342 20 4,75 0,01394
21 4,525 0,01328 21 4,575 0,01342
22 4.45 0,01306 22

- 4,575 0,01342

23 4.5 0,01320 n 4,5 0,01320

24 4.35 • 0,01276 24 4.3 0,01262

25 4.3 0,01262 25 4.25 0,01247

(4.3 0,01262) (4.25 0,01247)

P p.
heraus-

CaU gelöst

215.325 0,63178 231-30 0,67866

1.5795 gf = 49,23% P p.
heraus-

^a(J
gelöst 1,6967 g- = 52,88%

Schönenberger. 4
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worauf ich die Proben wieder weiter schüttelte, während

ich die abgeheberte Lösung zur Analyse verwandte. Auf

diese Weise wurde an jedem Tage die Hälfte der Lösung
durch destilliertes Wasser erneuert. Die Versuchsdauer be¬

trug 30 Tage. Anfänglich bestimmte ich in der Lösung die

Alkalinität, das CaO, MgO, Si02 und SO4 qualitativ. Es

zeigte sich dann, daß die Alkalinität fast übereinstimmend

mit dem CaO-Gehalt, bestimmt durch Titration mit Per-

manganat, gefunden wurde. Die Quantität der übrigen
Bestandteile war sehr gering. Die Prüfung der Lösung mit

BaCl2 auf S04-Ionen zeigte nur am ersten und zweiten Tage
eine schwache Fällung von BaS04. Nachher fiel die Reaktion

mit Bariumchlorid immer negativ aus. Aus diesen Gründen

verfolgte ich den weiteren Verlauf der Reaktion nur durch

Feststellung der Alkalinität und berechnete die verbrauchten

Kubikzentimeter n/10 Salzsäure als CaO. Die gefundenen
Werte für die Alkalinität finden sich in Tabelle 3 auf¬

gezeichnet, das Bild der graphischen Darstellung in Figur 2.

Tabelle 4 enthält die CaO-Bestimmung-en und Si02-Werte.
Tabelle 5 g-ibt die Analysenresultate der ungelösten Rest¬

substanz. Die Werte für MgO, die ich nur in zwei Fällen

ermittelt hatte, waren der gleichen Größenordnung- wie in

Tabelle 2.

Die Versuche, die in den vorhergehenden Tabellen zu¬

sammengestellt sind, zeigen in erster Linie, daß bei fort¬

währender Erneuerung des Wassers bedeutende Mengen von

Kalk herausgelöst werden. Nach 2 5tägig-er Behandlung

betrug die herausgelöste Kalkmenge rund 5o°/o von der am

Anfang des Versuches im Zementpulver vorhandenen. Geht

man von der Annahme aus, daß die Kieselsäure im Zement

als Dicalciumsilicat vorliege, so. muß ein Teil desselben not¬

wendig hydrolysiert worden sein. In 5 g Portlandzement

sind 1,0775 g Si02 enthalten, die als Dicalciumsilicat 2,0038 g

CaO binden. Die Menge CaO, welche herausgelöst worden

ist, beträgt aufgerundet 1,64 g. Subtrahiert man diesen

Wert von der ursprünglichen Kalkmenge, die im Zement
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vorhanden war (3,2085 g), so bleiben 1,5685 g- CaO zurück,

die für die Zusammensetzung" des Dicalciumsilicats nicht

hinreichend sind (CaO, das an AI g-ebunden, ist dabei

nicht berücksichtig!). Da Si02 in der Lösung" nur in sehr

geringen Mengen gefunden wird, so ist anzunehmen, daß

es ungelöst als Monocalciumsilicat zurückbleibt. Der Verlauf

der Kurve ist derjenigen von Hägermann sehr ähnlich.

Jedoch läßt sich ein Kurvensprung, wenn man von der

kleinen Knickung" nach dem zweiten Tage absieht, nicht

beobachten. Am ersten Tage beträgt der Gehalt an heraus¬

gelaugtem CaO ca. i5,5°/o. Bis zum 4. bis 5. Tage fällt

dann die Kalkkonzentration der Lösung sehr rasch und

bleibt schließlich vom 13. bis 14. Tag-e an beinahe

konstant. Die Tabelle enthält die Bestimmungen bis zum

25. Tage. Um zu prüfen, ob nach dieser Zeit in der Lösung
ein Gleichgewichtszustand eingetreten sei, wurde von hier

an die Lösung nur noch jeden zweiten Tag" durch Wasser

erneuert. Dabei stieg" die Kalkkonzentration fast um die

Hälfte. Bei meinen Versuchen war also ein Gleichgewichts¬
zustand nicht erreicht worden.

Um für die Kieselsäure und die Magnesia Gesetzmäßig¬
keiten feststellen zu können, wäre es notwendig gewesen,

die Versuche in größerem Verhältnis durchzuführen, damit

für die Analyse eine größere Quantität der Lösung hätte

verwendet werden können. Die Mengten von Si02 und MgO

pro too ccm sind zu klein, so daß die Analysenfehler zu

stark ins Gewicht fallen. Ihre Bestimmung wurde deshalb

auch nur bei den ersten Proben durchgeführt.
Wie ich schon bemerkte, ergab die qualitative Prüfung

am ersten und zweiten Versuchstage die Anwesenheit von

S04-Ionen in der Lösung. Von diesem Zeitpunkte an konnte

in der Lösung kein Sulfat mehr nachgewiesen werden. Das

SOi' mußte also an andere Verbindungen adsorbiert oder

als unlösliches • Doppelsalz ausgefällt worden sein. Ich

schüttelte CaS04 in der gleichen Konzentration, wie es bei

meinen Versuchen vorhanden war, mit einer Suspension von
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A1(0H)3, Fe(OH)3 und Kieselsäuregel. In keinem Falle

konnte eine Adsorption von CaS04 festgestellt werden.

Dagegen wurde in einer Suspension von Al(OH)3 undCa(OH)2
Gips innerhalb kurzer Zeit vollständig- gebunden. Dieser

Versuch dürfte dafür sprechen, daß CaS04 als unlösliches

Doppelsalz ausgeschieden wird.

2. Versuche mit COa-haltigem Wasser.

Unter möglichst gleichen Bedingungen, wie sie vorhanden

waren bei den Versuchen mit kohlensäurefreiem Wasser,

sollten die Untersuchungen mit kohlensäurehaltigem Wasser

durchgeführt werden. Die allgemeine Versuchsanordnung
blieb daher dieselbe wie bisher, nur daß bei diesen Ver¬

suchen die Probeflaschen während des Schütteins mit einem

Kohlensäureentwickler in Verbindung standen. Das Ver¬

hältnis von Zement zu Lösung wählte ich ebenfalls gleich,
nämlich 10 g Portlandzement auf einen Liter Wasser, resp.

5 g auf einen halben Liter; eine Ausnahme bildeten die

Versuche, bei welchen ich den Einfluß der Zementkonzen¬

tration bestimmen wollte. Bei den Versuchen, deren Resultate

in den Tabellen 6— 8 wiedergegeben sind, ließ ich die

Probeflaschen eine bestimmte Zeit hindurch schütteln und

ermittelte dann den Gehalt an herausgelösten Bestandteilen

in der Lösung. Die Versuche wurden in folgender Weise

durchgeführt: Zementpulver und Wasser gab ich so zu¬

sammen, daß das anfängliche Zusammenballen der Teilchen

oder ihr Festsetzen auf dem Flaschenboden möglichst ver¬

mieden wurde, verdrängte die in den Flaschen übrig ge¬

bliebene Luft mit Kohlensäure, verschloß mit einem durch¬

bohrten Stopfen, der die Verbindung mit einem Kippschen .

Kohlensäureentwickler herstellte, und begann sofort kräftig
zu schütteln. Eine Waschflasche, zwischen diesen und die

Versuchsflaschen geschaltet, gestattete die Beobachtung der

C02-Aufnahme durch die Zementsuspensionen. Nach der
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Wegnahme der Proben von der Schüttelmaschine ließ ich

jene meistens eine Zeitlang unter dem nämlichen Kohlen¬

säuredruck, wie er beim Schütteln vorhanden war, ruhig

stehen. Zur Analyse verwendete ich ioo ccm der Lösung.
Wie vorher schied ich zuerst die Kieselsäure durch zwei¬

maliges Verdampfen zur Trockene ab (Treadwellll, 8. Aufl.,

p. 415), dann fällte ich die Sesquioxyde (A1203 und Fe203)
in der Siedehitze mit wenig Ammoniak aus und verwandte

das Filtrat zur Bestimmung des Calciums und Magnesiums,
erstere erfolgte durch Titration des Oxalats mitPermanganat,
letztere als Pyrophosphat (Treadwell II, 8. Aufl., p. 58,

Methode von Schmitz). Die Übereinstimmung der Analysen¬
resultate gestaltete sich mit Ausnahme der Magnesia¬

bestimmungen befriedigend. Die Ursachen ihrer Ungenauig-
keiten dürften wahrscheinlich auch hierin der Oxalattrennung

von Ca und Mg zu suchen sein ; es scheint, daß es für genaue

Bestimmungen durchaus notwendig ist, die zweimaligeFällung
des Calciums als Oxalat vorzunehmen. In einer besonderen

Analysenprobe bestimmte ich die Sulfate. Für die Filtration

der Bariumsulfatniederschläge verwendete ich öfters Glas-

tieg-el mit einer feinporigen Einlage aus gefrittetem Glas.

Die Werte waren übereinstimmend mit denjenigen der ge¬

glühten Prob.en (eher etwas höher), doch brachte der Ge¬

brauch der Glastiegel bei einer großen Zahl von Analysen
nur eine geringe Zeitersparnis.

Vorg-ängigder Besprechung der Analysenresultate erwähne

ich noch einige allgemeine Wahrnehmungen, wie ich sie

in schwächerem oder stärkerem Grade bei allen Versuchs¬

reihen machen konnte: Vergleicht man die Ergebnisse der

verschiedenen Proben, so sieht man, daß die Wiederholung
der gleichen Versuche mit kohlensäurehaltigem Wasser be¬

deutend erschwert ist. Allerdings ergaben sich schon bei

den Versuchen, die ich mit kohlensäurefreiem Wasser aus¬

geführt hatte, oft Differenzen zwischen zwei Parallelproben,
selbst wenn diese nebeneinander behandelt worden waren.

Die Unterschiede ließen sich aber stark verkleinern, wenn
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ich das Zementpulver möglichst gleichartig in das Wasser

eintrug und unmittelbar darauf die Proben sehr stark

schütteln ließ. Daß die Resultate von Versuchen, die nach¬

einander ausgeführt worden waren, nicht vollständig über¬

einstimmend ausfielen, ist begreiflich, da die äußeren Be¬

dingungen sich während der Versuchszeit etwas ändern

konnten und es vor allem nicht möglich war, die Zahl der

Schüttelbewegungen pro Zeiteinheit immer konstant zu

halten. Die Schüttelmaschine war durch einen Heißluft¬

motor .betrieben, der mit einer Bunsenflamme erwärmt

wurde. Nach Mitternacht erhöhte sich der Gasdruck ziemlich

stark, zwischen 5 und 8 Uhr morgens nahm er bedeutend

ab. Immerhin war es wahrscheinlich, daß sich diese Un¬

gleichheiten bei längerer Versuchsdauer großenteils auf¬

heben und die Ergebnisse nicht zu stark beeinträchtigen
würden, was ich auch bisher beobachten konnte. Trotzdem

traten nun bei der Verwendung von Kohlensäure bei

Parallelversuchen Differenzen auf, deren Größe die Ver¬

schiedenheit der Bedingungen nicht genüg-end erklärt. Da

sich die mit Kohlensäure gesättigten Lösungen in den

Probenaschen sehr schlecht filtrieren ließen, ergab sich oft

bei ihrer Analyse eine gewisse Unsicherheit. Selbst bei

längerem Stehenlassen der Flaschen blieb die überstehende

Lösung trüb oder wenigstens opaleszierend. Oft gelang
es durch Filtration, klare Lösungen zu erhalten, in vielen

Fällen versagten aber die angewandten Methoden voll¬

ständig, die Lösungen zeigten kolloide Eigenschaften und

filtrierten trüb. Um eine eventuelle Kalkausscheidung von

vornherein auszuschließen, versuchte ich die Lösungen unter

Kohlensäuredruck zu filtrieren, den ich etwas höher wählte

als denjenigen des Kippapparates. Als Filter benutzte ich

solche aus gefrittetem Glas, das in eine Kugelröhre ein¬

geschmolzen war, oder aus gehärtetem Filtrierpapier, das

ich mittelst eines Gummibandes zwischen den abgeschliffenen
Rändern von zwei kleinen Analysentrichtern befestigte.
Da ich im Laufe der Untersuchungen feststellte, daß die
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Differenzen zwischen den Analysenresultaten nur zum kleinen

Teile von der Art der Filtration abhängig- waren und daß

solche Lösungen, die sich nach mehrtägigem Stehenlassen

nicht geklärt hatten, meistens auch trüb filtrierten, so gab
ich später das Filtrieren überhaupt auf, oder ich verwen¬

dete bloße aschenfreie Filter, eventuell mit einer Einlage
aus Cellulosefasern und filtrierte möglichst rasch bei ge¬

wöhnlichem Atmosphärendruck. Die noch etwas trüben

Filtrate analysierte ich sofort, ohne sie lange stehen zu

lassen.

In Tabelle 6 habe ich die Resultate einer ersten Ver¬

suchsreihe zusammengestellt. Alle Proben wurden in der

oben beschriebenen Weise ausgeführt. Nach dem Unter¬

brechen des Schütteins und Stehenlassen der Suspensionen
filtrierte ich sie unter Kohlensäuredruck.

Wenn auch die Versuche der Tabelle 6 nicht vollständig
systematisch durchgeführt worden und mehr als Vorver¬

suche zu bewerten sind, so lassen ihre Ergebnisse doch

auf einige Zusammenhänge schließen. Die Menge an heraus¬

gelöstem Kalk beträgt ungefähr gleichviel wie diejenige,
die ich bei analogen Versuchen mit kohlensäurefreiem Wasser

erhalten hatte. Berechnet man aus den Werten, die ich

bei den Versuchen mit Kohlensäure über die Auflösung
von CaO erhalten hatte, die entsprechenden Mengten von

CaC03 oder Ca(HCOs)2, so erhält man Resultate, die der

Größenordnung nach mit den Angaben der Literatur über

die Löslichkeit von CaC08 in kohlensäuregesättigtem
Wasser übereinstimmen. Da jedoch die Werte1 der ver¬

schiedenen Forscher weitgehend voneinander abweichen,
unterlasse ich es, .meine Resultate näher zu diskutieren.

1 Gazz.chim.Ital. 1916,46, i22,A.Cavazzi: o°C: 2,5272g Ca(HCOs)2/l,
15 °C: 1,9038g Ca(HCO,)s/l,

J. pr. 44, 248, Lassaigne: o° C: 0,7003 g CaC03/l; p = 748mm;
io° C: 0,8803 g CaCO.,/1;

Jahrbuch der chemischen und physikalischen Geologie, Bonn, 64, Bd. II,
Bischoff: gebrannter Kalk 1,8 g CaC03/l,

ganz rein
.... 2,8 g CaCOs/l.
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Tabel-

Einwage in einen Liter destilliertes Wasser gegeben

Lösung filtriert unter

Nr.

der

Ana¬

lyse

Ein¬

wage

S

Zeit

des

Schüt¬

teins

Tage

Ste¬

hen¬

lassen

Tage

Eigen¬
schaft

der

Lösung

KMn04
ii

10

(1.032)

ccm

CaO

in

100 ccm

Lösung

g

CaO

im

Zement

8

CaO

heraus¬

gelöst
in Pro¬

zenten

Mg2P20,
in

100 ccm

Lösung

S

MgO
in

100 ccm

Lösung

S

I 10 4 IO

trüb,
filtriert

klar

42,1

42,2 0,1220 6,417 19,0

0,0266

0,0241 0,0092

3 IO 4 I

trüb,
filtriert

klar

37.25

37.25 OJO78 6,417 16,8

0,0201

0,0239 0,0080

4 IO 12 I

beim

Stehen¬

lassen

klar
40,4 0,1169 6,417 18,2

0,0358

0,0322 0,0123

7 5 10 8

nicht

klar

filtrier¬

bar

30,5

30,4 0,I055 3,2085 32,9

8 5 IO 8

nicht

klar

filtrier¬

bar

37.8
37.9 0,I095 3,2085 34,1

5 2 IO I

beim

Stehen¬

lassen

klar

28,15

28,05 0,0813 1,2834 63,4

Proben Nr. 2 und 6 gingen durch

Verwendet man an Stelle von 10 g Portlandzement auf 1 Liter

Löung nur 2 g, so fällt die Kalkkonzentration der Lösung
um rund 30 Prozent, die prozentuale Meng-e an heraus¬

gelöstem Kalk steigt dabei aber um zirka das 3V2fache

(63,4 Prozent) und es ist anzunehmen, daß bei noch g-rößerem
Überschuß von Wasser gegenüber Zement verhältnismäßig
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le 6.

und dann mit Kohlensäureapparat verbunden.

COa-Druck.

MgO
im

Zement

S

MgO
heraus¬

gelöst
in Pro¬

zenten

sio2
in

i Oo ccm

Lösung

S

SiOa
im

Zement

8

Si02
heraus¬

gelöst
in Pro¬

zenten

BaS04
in

100 ccm

Lösung

S

SO,
in

100 ccm

Lösung

S

SOa
im

Zement

S

SOs
heraus¬

gelöst
in Pro¬

zenten

Sesqui-

oxyde in

100 ccm

Lösung

S

0,202 45.4

0,0229

0,0222 2,155 10,5

O.0435

0,0436 0,0149 0,212 7°>5

0,0023

0,0027

O,202 39-4

0,0225

0,0225 2>i55 10,4

0,202 60,9

0,0251

0,0255 2,155 n,7 0,0445 0,0153 0,212 72,0

0,0015

0,0013

0,0094

0,OIOO 1,078 9,0

0,0305

0,0301 0,0104 0,106 98,0 0,001

0,OIOI

0,0099 1,078 9,3

0,0288
0,0282 0,0098 0,106 92,2

0,0012

0,0015

0,0072

0,0067 o,43i 16,2 0,OI2I 0,0042 0,0424 97,9 0,001

Filtrierversuche verloren.

noch mehr Kalk in Lösung- g-ehen würde. Da die Löslich¬

keit von MgO bei gleichen Versuchen stark variierte,

wurden dieBestimmung-en des Mag-nesiumg-ehaltes bei 5 g- und

2 g- Portlandzement unterlassen. Die Menge an heraus¬

gelöster Kieselsäure beträgt 10—13°/,, vom Gewichte der

im Zementpulver vorhandenen, eine Ausnahme bildet der



— 6o —

letzte Versuch, wo der Gehalt an Si02 bis i6,2°/0 steigt.
Die S04-Bestimmungen ergeben, daß die Sulfate bei großer

Verdünnung sozusagen .vollständig herausgelöst werden.

Die Werte für Eisen und Aluminium sind sehr gering und

bleiben annähernd konstant. N

Vergleicht man diese Versuche mit denjenigen mit kohlen¬

säurefreiem Wasser, so findet man den bedeutendsten Unter¬

schied im Kieselsäuregehalt der Lösungen. Während in

destilliertem Wasser fast kein Si02 in Lösung- geht, so löst

Wasser, das mit Kohlensäure gesättigt ist, größere Mengen
von Kieselsäure heraus. Die Versuche zeigen, daß kohlen¬

säurehaltiges Wasser imstande ist, auch die Silicate weit¬

gehend zu zersetzen. Ein weiterer Unterschied, wenn auch

praktisch von untergeordneter Bedeutung, zeigt die Lös¬

lichkeit der Sulfate. Diese werden durch kohlensäurege¬

sättigtes Wasser beinahe vollständig ausgelaugt, während

sie im Geg-ensatz dazu in destilliertem Wasser nach 2 oder

3 Tagen in der Lösung nicht mehr nachgewiesen werden

können.

Bei den nächsten Versuchen (Tabelle 7) suchte ich in

erster Linie die Löslichkeit von CaO in Abhängigkeit von

der Zeit der Behandlung des Zementpulvers zu ermitteln.

Die äußeren Bedingungen wählte ich möglichst g-leich wie

vorher. Nach einer bestimmten Zeitdauer unterbrach ich

das Schütteln und ließ die Probeflaschen 1—3 Tage ruhig
stehen. Nachdem sich die Lösungen fast vollständig geklärt

hatten, heberte ich die für die Analyse notwendige Menge
ab und verwendete sie direkt zur Bestimmung der heraus¬

gelösten Bestandteile. Dabei machte ich die Beobachtung:

je länger ich die Kohlensäure auf die Zementsuspension
einwirken ließ, desto langsamer setzten sich die Zement¬

teilchen ab. Wie bei den Versuchen mit destilliertem Wasser,

so verursachte aucn das mit C03 gesättigte Wasser eine

starke Quellung der Zementteilchen. Gewöhnlich verbanden

sie sich beim Stehenlassen der Lösungen zu einer harten

Kruste, nur bei den Proben 3 und 4 (25 Tage geschüttelt)
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Tabelle 7.

5 g" Portlaiidzement, 1/.2 1 Lösung.

Nummer

der

Analyse

Zeit

des

Schüt¬

teins

Tage

Stehen¬

lassen

Tage

Aus¬

sehen

der

Lösung

KMn04

7V('.°32)

ccm

CaO

in

100 ccm

Lösung

8

CaO

im

Zement

g

CaO

heraus¬

gelöst
in Pro¬

zenten

I

2 I I klar
22,8

22,9 0,0661 3.2085 10,3

9 2 I klar
28

28,2 0,0813 3,2085 12,7

10 2 I klar
24,7

24,8 0,0716 3,2085 11,2

5 3
1

2

ganz

schwach

trüb

34,4

34.4 0,0995 3,2085 15,5

6 3
1

2

schwach

trüb

33.4

33,4 0,0966 3,2085 15.1

(3) 4 I

trüb

filtriert

klar

37.25

37.25 0,1078

6,417

auf 1 1 16,8

7 14

I

2

opale¬
szierend

41,2

40,9 0,1188 3.2085 18,5

8 14
I

2

opale¬
szierend

44,85

44,90 0,1298 3,2085 20,2

3 •25
2

3

opale¬
szierend

42,1

42,2 0,I220 3.2085 19,0

4 25
2

3

opale¬
szierend

41,0

41,0 0,1186 3.2085 18,5
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Tabelle 7a.

Nr.

der Analyse

co2
im ausgelaugten Rückstand

(bei 1300 getrocknet)

Glühverlust

in Prozenten

5

6

3

17.14

17,22

21,31

17,0

16,98

2i,55

19,19

21,0

22,2

ließ sich der Zement auch nach dem Stehenlassen als feines

Pulver aus der Flasche herausschlämmen. Bei einigen
Proben ermittelte ich den C02-Gehalt im Zementrückstand

nach der Methode von Lunge-Rittener (Taschenbuch
für die anorganische Großindustrie von Lunge-Berl,
6. Auflage, p. 217). In Fig'ur 3 habe ich die Durchschnitts¬

werte der Versuche im Koordinatensystem aufgetragen und

die Punkte mittelst Gerader verbunden.

Das graphische Bild der Versuche ist ähnlich wie das¬

jenige von Figur 1. Die Kalkkonzentration der Lösung

steiget im Anfange rasch an, nimmt vom 5.—14. Tage nur

noch langsam zu und bleibt von hier an nahezu konstant.

Der maximale Wert an herausgelöstem CaO pro 100 ccm

Lösung beträgt 0,1298 g. Seine Löslichkeit ergibt sich

also wieder ungefähr gleich, wie diejenige in destilliertem

Wasser. Die Kohlensäurebestimmungen der Rückstände

zeigen, daß die Calciumsilicate zerleget und Calcium teilweise

als Carbonnat ausgeschieden worden ist. Nicht erwähnt

habe ich bei dieser Versuchsreihe die Bestimmungen von

MgO, A1203 und Fe2Os, SOÏ und Si02. Der Größenord¬

nung- nach befinden sie' sich in Übereinstimmung mit den

betreffenden Werten in Tabelle 6, doch erhielt ich nament¬

lich bei der Bestimmung von Si02, oft größere Differenzen,
die ich dem Umstände zuschrieb, daß ich die Lösungen vor

der Analyse nicht filtriert hatte.

Die Versuche von Nr. 11—22 (Tabelle 8) sind als Ergänzung
zur vorhergehenden Reihe aufzufassen. Beim Ansetzen der
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41,57ccm = 0,1203gCaO

Proben traf ich die Veränderung, das Zementpulver direkt

in Wasser, das mit C02 gesättigt worden war, einzutragen,
statt wie bisher die Kohlensäure erst beim Schütteln darauf

einwirken zu lassen. Im

übrigen wurden die Versuche

gleich ausgeführt wie bisher;

während der glänzen Zeit der

Behandlung standen die Pro¬

ben in Verbindung mit dem

Kohlensäureapparat, d. h.

unter geringem KohleDsäure-

druck. Vor der Analyse fil¬

trierte ich die Lösungen
durch Faltenfilter.

Hinsichtlich der Größen¬

ordnung der herausgelösten

Mengen ließ sich bei allen

Bestandteilen keine wesent¬

licheVeränderunggegenüber
den Versuchen von Nr. i —10

wahrnehmen: Der höchste

Wert von CaO betrug 22,9 %,
die MgO-Werte variierten

zwischen3i und420/0,dieSiO2-
Bestimmungen zwischen 10

und i3°/0. Es scheint, daß die

Löslichkeiten von CaO und

MgO miteinander parallel

gehen. Dageg'en zeigte sich,

daß bei diesen Versuchen der

Sättigungszustand der Lö¬

sung erheblich rascher er¬

reicht worden war. Bereits

nach zwei Tagen wies die

Löslichkeit von CaO beinahe

den maximalen Wert auf.

'Onjta Ot/n nioo
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Tab el

5 g Portlandzement in 1/2 Liter destil

Nr.

der

Analyse

Zeit

des

Schüt¬

teins

Tage

Stehen¬

lassen

Tage

Aussehen

der

Lösung

KMn04

îï('.°3*)
für

100 ccm

ccm

CaO

in 100 ccm

Lösung

g

CaO

im

Zement

vorhanden

g

CaO

heraus¬

gelöst
in

Prozenten

15 I 2 klar 41,5 0,1201 3.2085 18,7

16 I 2 klar 37-4 0,1082 3,2085 IÖ,Q

17 2 2 fast klar 40,75 0,1353 3,2085 21,1

18 2 2 fast klar 46,4 0,1341 3,2085 20,9

13 4 2 opalesz. 43-9 0,1270 3,2085 19,8

14 4 2 opalesz. 39>i3 0,1132 3,2085 17,6

11 5 2 opalesz. 42,65 0,1234 3,2085 19,2

12 5 2 opalesz. 45,48 0,1316 3,2085 20,5

'9 9 2 opalesz. 35.65 0,1031 3,2085 r6,i

20 9 2 opalesz. 5o,75 0,1468 3,2085 22,9

21 16 2 klar 44,75 0,1295 3,2085 20,2

22 16 2 opalesz. 50,38 0,1458 3,2085 22,7

Kurze Übersicht.

Im folgenden gebe ich eine kurze Übersicht über die

Ergebnisse meiner bisherigen Versuche mit kohlensäure¬

haltigem Wasser und vergleiche sie zugleich mit den ent¬

sprechenden mit reinem Wasser. Von Interesse sind vor

allem die Bestimmungen über die Löslichkeit von CaO

und Si02. Was die Quantität der herausgelösten Mengen,

betrifft, so zeigt sich nur bei der Kieselsäure ein bedeutender

Unterschied zwischen beiden Versuchsarten. Trotzdem kann

gesagt werden, daß kohlensäurehaltige Wässer auf Zement

viel intensiver einzuwirken vermögen als kohlensäurefreie.
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e 8.

iertem Wasser mit COa gesättigt.

Mg2P20,
in looccm

Lösung

MgO
in looccm

Lösung

MgO
im

Zement

vorhanden

MgO
heraus¬

gelöst
in

Si02
in iooccm

Lösung

Si02
im

Zement

vorhanden

Si02
heraus¬

gelöst
in

Sesqui-
oxyde

in iooccm

Lösung

S S S
Prozenten

S S
Prozenten

g

0,0192 . 0,0070 0,IOI 34.4 0,02525 1,078 11,7 0,0017

0,01805 0,0065 0,101 32,4 0,0227 1,078 10,5 0,0012

0,0205 0,0074 0,I0I 36,7 0,02325 1,078 10,8 0,0010

0,02105 0,0076 0,101 37.7 0,0242 1,078 11,2 0,0009

0,0176 0,0064 O.IOI 31.6 0,02695 1,078 12,5 0,0022

0,0175 0,0063 0,IOI 31.4 0,02865 1,079 13,3 0,0022

0,0193 0,0070 0,101 34.6 0,0257 1,078 11,9 0,0018

0,0192 0,0070 0,IOI
,

34,4 0,02165 1,078 io,r 0,0016

0,0214 0,0078 0,101 38,4 0,0242 1,078 11,2

0,0234 0,0085 0,101 41.9 0,0269 1,078 12,5

0,02 15 0,0078 0,IOI 38,5 0,02485 1,078 ii,5

0,0238 0,0086 0,IOI 42,7 0,0272 1,078 12,6

Dies ergibt sich einerseits aus dem relativ hohen Si02-
Gehalt der Lösung bei Anwesenheit der Kohlensäure, ander¬

seits aus ihrer Menge im ausgelaugten Zementrückstand.

Beide Ergebnisse weisen darauf hin, daß mit dem Heraus¬

lösen von CaO eine weitgehende Zerlegung der Calcium-

silicate einhergeht. Aus der Bestimmung der übrigen Be¬

standteile ersieht man, daß das Vorhandensein von Kohlen¬

säure auch ihre Löslichkeit begünstigt. Auffallend zeigen
dies die Werte für Magnesia, deren Menge bei Behandlung
mit kohlensäurehaltigem Wasser gegenüber der Aus¬

laugung mit destilliertem Wasser fast das Zehnfache beträgt.
Betreffend der Löslichkeit der Sulfate verweise ich auf p. 60.

Schönenberger. c
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Die absoluten Mengen der Sesquioxyde sind zu gering-, um

über ihre Löslichkeit etwas Bestimmtes aussagen zu können.

Die folgenden Untersuchungen über die Einwirkung von

Kohlensäure auf Zementpulver zeichnen sich vor den vorher¬

gehenden (Tabelle 6— 8) dadurch aus, daß bei ihnen ein

Teil der Lösung von Zeit zu Zeit durch frisches, kohlensäure¬

gesättigtes Wasser ersetzt wurde. Die Versuchsanordnung
war folgende: Wie bei den Versuchen der Tabelle 8,

trug ich
5 g. portiandZement in

500 ccm kohlensäuregesättigtes Wasser

ein, brachte die Probeflaschen in Verbindung- mit einem

Kippapparat und ließ sie möglichst stark auf der Maschine

schütteln. Nach einem Zeitintervall von jeweils zwei Tagen
unterbrach ich für kurze Zeit die Behandlung-, ließ die

Proben 1/2 —1 Stunde ruhig stehen, heberte dann in Kohlen¬

säureatmosphäre 250 ccm der noch leicht opaleszierenden

Lösung ab und ersetzte sie durch die gleiche Menge von

neuem bereits mit Kohlensäure gesättig-tem Wasser. Ob-

schon die behandelten Suspensionen im Verlauf von ]/2 bis

1 Stunde sich nicht völlig abgeklärt hatten, so mußte ein

längeres Stehenlassen derselben vermieden werden, da

namentlich am Anfange die Zementteilchen große Neigung¬

zeigten, sich auf den Flaschenboden als harte Kruste ab¬

zusetzen. Das Abhebern der Lösung- nahm ich ziemlich

langsam vor, damit durch das Abfließen möglichst wenig-

Zementteilchen mitg-erissen wurden. Mit dem Abhebern

verband ich direkt die Filtration. Als Filter verwendete

ich solche aus aschenfreiem Papier, am Anfang-e mit einer

Einlage aus Cellulosefasern. In den beinahe vollständig
klaren Filtraten bestimmte ich den Gehalt an CaO und Si02.
Diese Untersuchungen entsprechen denjenigen mit reinem

Wasser, die in Tabelle 3 und Figur 2 aufgezeichnet sind.

Obschon zwischen beiden Versuchsarten in ihrer Ausführung
der Unterschied besteht, daß ich bei den Kohlensäure¬

versuchen die Hälfte der Lösung nach je zwei Tagen, bei
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> Zeit in Tagen
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Figur 4.

denen mit reinem Wasser nach je einem Tag- erneuerte,

lassen sie sich dennoch direkt miteinander verg-leichen.
Die Versuche in kohlensäuregesättig-tem Wasser führte

ich an zwei Parallelproben (i und 2) nebeneinander durch.
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Tabelle 10.

Analyse der ungfelösten Restsubstanz.

(Substanz bei 1800 C getrocknet.)

Kalk CaO 29,41 °/o 29,42 °/0

Magnesia MgO 1,07 % 1,12 °/0

Sesquioxyde . . . . (A1203+ Fe203) 16,81 °/0 16,85 °/o

Kieselsäure Si02 30,16 °/0 29,89 °/0

Kohlensäure C03 23,2o°/o 23,51 °/o

Die Versuchszeit betrug" 19 resp. 18 Tage, d. h. im ersten

Falle wurde die Hälfte der Lösung" 10-, im zweiten 9 mal

erneuert.

Tabelle 9 enthält die Analysenresultate. In

Fig"ur 4 sind diese graphisch aufgezeichnet.
Tabelle 10 g'ibt die Analyse der ung-elösten Restsubstanz.

Vergleicht man die graphischen Aufzeichnungen der beiden

Parallelversuche miteinander, so kann gesagt werden, daß

die Übereinstimmung eine gute ist. Eine gewisse Differenz

tritt am Anfange auf und findet ihre Erklärung darin, daß

ich die Probe 1 zum erstenmal schon nach einem Tage,
Probe 2 erst nach zwei Tagen unterbrochen hatte. Dieser

Umstand kommt in der Zeichnung" dadurch zum Ausdruck,

daß die „Kurve" II gegenüber I um einen Tag nach rechts

verschoben ist. Aus der graphischen Darstellung ergibt

sich ferner, daß im Anfange die Kalkkonzentration ungefähr

gleich hoch ist wie bei den Versuchen in Tabelle 8. Im

Verlaufe der ersten drei Behandlungsperioden fällt der Ge¬

halt an CaO stark ab, bleibt dann eine kurze Zeit konstant

und nimmt nachher ziemlich umgekehrt proportional zur Zeit

ab. Die Gesamtmenge an herausgelöstem CaO im bezug
auf die im Zement vorhandene beträgt 74,81 resp. àg,ô°j0.
Das Bild über die Löslichkeit der Kieselsäure zeigt, daß

nach ein bis zwei Tagen der Gehalt der Lösung an Si02
verhältnismäßig hoch ist, daß dieser aber bei der fort-
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währenden Erneuerung- der Lösung- rasch sinkt. Im g-anzen

werden 13,14 und i4,55°/0 der im Zement vorhandenen

Kieselsäure herausg-elöst. Hinsichtlich der Löslichkeit von

CaO ergeben sich Resultate, die man auf Grund der bis¬

herigen, vor allem der analogen Untersuchungen mit reinem

Wasser erwarten konnte (Tabelle 3 und Figur 2): Durch die

periodische teilweise Erneuerung der Lösung mit frischem

kohlensäuregesättigtem Wasser wird seine Einwirkung auf

Zement wesentlich erhöht. Vor allem zeigt die Analyse
des ungelösten Rückstandes, daß die Calciumsilicate voll¬

ständig zersetzt und das CaO in CaC03 übergeführt worden

ist. Etwas auffallend g-estaltet sich die Herauslösung der

SiO„ aus dem Zement. Schon nach dem zweiten Unter¬

brechen, also am dritten und vierten Tage, ist der Gehalt

an SiOa unter die Hälfte der anfänglichen Konzentration

gesunken. Daraus ist zu schließen, daß Kieselsäure, die

bereits in Lösung geg'angen war, sich nachher wieder

ausgeschieden hatte. Ein Vergleich der Versuche mit

denjenigen in Tabelle 3 zeigt sehr deutlich die viel inten¬

sivere und vor allem raschere Einwirkung von kohlensäure¬

haltigem gegenüber reinem Wasser. Der Hauptunterschied
der beiden Versuchsarten ergibt sich aus dem Kieselsäure¬

gehalt der Lösung und in der vollständigen Carbonatisierung
des Rückstandes.



Zusammenfassung aller Frgebnisse dieser

Untersuchungen.

i. Die Versuche mit absolut kohlensäurefreiem Wasser

ergeben, daß dieses Kalk in bedeutenden Mengen aus dem

Zementpulver herauszulösen vermag. Die Auslaugung des

CaO tritt besonders dann deutlich in Erscheinung, wenn

die Lösung von ,Zeit zu Zeit teilweise ersetzt wird durch

frisches Wasser. Die Löslichkeit der übrigen Bestandteile:

MgO, A1303, Fe203, Si02, ist sehr gering.
2. Die Versuche mit kohlensäuregesättigtem Wasser

zeigen sehr deutlich seine intensivere Wirkung gegenüber
reinem Wasser. Die Kohlensäure begünstigt die Löslich¬

keit sämtlicher Bestandteile: Neben CaO werden MgO
und Si02 in größeren Mengen herausgelöst. Während der

Behandlung- der Proben vollzieht sich die vollständige Car-

bonatisierung der Calciumsilicate. Auch diese Versuche

ergeben, daß die Zersetzung des Zements durch teilweise

periodische Ersetzung des kohlensäurehaltigen Wassers

stark erhöht wird.

3. Aus den Gründen, die ich auf Seite 38 angeführt habe,

läßt sich vermuten, daß die Ergebnisse dieser Versuche

sich auch auf die praktische Anwendung von Zement, wie

Mörtel und Beton, übertragen lassen. Man darf wohl an¬

nehmen, daß die Einwirkung, von stets sich erneuerndem

kohlensäurehaltigem Wasser eine der Hauptursachen der

Zerstörungen ist, die der Zement von Röhren, Mauern usf.

in manchen Erdböden erleidet. (Das Verhalten von ab¬

gebundenem Zement gegenüber reinem und kohlensäure¬

haltigem Wasser bildet gegenwärtig den Gegenstand einer

Untersuchung im hiesigen Laboratorium.)
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