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DIE VERWENDUNG VON STAHLWERKS-
SCHLACKEN ALS GESTEINSKORNUNG

IM BETON

Dr. rer. nat. A. Sokol

(FEhS - Institut far Baustoff-Forschung e. V.)

EINLEITUNG

Beton besteht neben Bindemittel
und Wasser zu etwa 70 Vol.-% aus
Gesteinskdérnung, deren physikali-
schen, mineralogischen und che-
mischen Eigenschaften wesentlich
fur die Tragfahigkeit und die Dau-
erhaftigkeit eines Betonbauwer-
kes verantwortlich sind. Gesteins-
kérnungen koénnen natlrlichen
Ursprungs, industriell hergestellt
oder rezykliert sein.

Im Jahr 2021 wurden in Deutsch-
land rund 583 Millionen Tonnen
natlrliche Gesteinskérnungen wie
Kiese, Sande und gebrochene Na-
tursteine gewonnen, die zu 96 %
fir Bauzwecke verwendet wurden
[1]. Der Abbau dieser Ressourcen
bedeutet erhebliche Eingriffe in
den Natur- und Landschaftshaus-
halt und geht mit Larm, Staubent-
wicklung sowie langen Transport-
wegen zum Betonhersteller einher.
Auch in den nachsten Jahrzehnten
ist nicht mit einer Verringerung
des enormen Materialbedarfs zu
rechnen. Je nach wirtschaftlicher
Dynamik koénnte die Nachfrage
gemaB einem Szenario des Bun-
desverbandes Baustoffe sogar an-
steigen [2]. Industrielle Neben-

produkte wie Stahlwerksschlacken
(SWS) bieten eine Méglichkeit, na-
tirliche Gesteinskérnungen zum
Teil zu ersetzen, wodurch natirli-
che Ressourcen geschont und
gleichzeitig ein Beitrag zur Kreis-
laufwirtschaft  geleistet  wird.
Angesichts des wachsenden poli-
tischen Drucks in Richtung Res-
sourcenschonung, Kreislaufwirt-
schaft und CO,-Vermeidung sowie
einer zunehmenden Ablehnung in
der Bevolkerung fir z. B. die Kies-
gewinnung sind die Hersteller und
Nutzer von Beton sogar zuneh-
mend gezwungen, alternative Ge-
steinskérnungen zu suchen, wes-
halb seit einiger Zeit auch das
Interesse an SWS wachst.

Obwohl Hochofenschlacken (HOS)
seit etwa 100 Jahren als Gesteins-
kérnung im Beton oder granuliert
als Klinkerersatzstoff ohne Nach-
weis der Umweltvertraglichkeit
genutzt werden durfen, stoBen
Stahlwerksschlacken (SWS) auf
regulatorische Hlrden, die ihren
Einsatz behindern. Das geltende
umweltrelevante Regelwerk fir
diesen Anwendungsbereich, An-
hang 10 ,Anforderungen an bauli-
che Anlagen beztglich der Auswir-

kungen auf Boden und Gewdsser
(ABuG)" der Muster-Verwaltungs-
vorschrift Technische Baubestim-
mungen (MVV TB) [3], legt neben
Eluatgrenzwerten flir die Aus-
gangskérnung und die daraus her-
gestellten Betone auch Grenz-
werte flr die Feststoffgehalte fest.
Fir SWS fuhrt die Festlegung von
Feststoffgrenzwerten zu der Situ-
ation, dass sie vom Einsatz als Be-
tonzusatzstoff ausgeschlossen
sind. Dabei ist es ausschlieBlich
der Grenzwert fir den Parameter
Chrom,,... (600 mg/kg), bei dem
es aus metallurgischen Griinden
stets zu Uberschreitungen kommt.
Obwohl Untersuchungen zeigen,
dass die Eluate der Ausgangskor-
nung in den meisten Fallen die
entsprechenden Grenzwerte ein-
halten, bleibt der Einsatz von SWS
von vornherein untersagt.

Im Gegensatz dazu wird im Be-
reich des Verkehrswegebaus die
Umweltvertraglichkeit gema Er-
satzbaustoffverordnung (EBV) [4]
ausschlieBlich anhand des Aus-
laugverhaltens beurteilt. Feststoff-
gehalte werden nicht betrachtet.
Entscheidend flr die Umweltver-
traglichkeit ist vielmehr die Frei-
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setzung umweltrelevanter Parameter, die nicht von
ihren Gesamtgehalten, sondern von der minerali-
schen Bindung abhéngig ist. Die Gesamtgehalte las-
sen keine Riickschlisse auf Freisetzung oder Auslau-
gung potenzieller Schadstoffe zu.

Aufgrund der unterschiedlichen Bewertungskonzepte
entsteht die paradoxe Situation, dass identisches Mate-
rial einerseits im Verkehrswegebau ungebunden oder
gebunden verwendet werden darf, wahrend es ande-
rerseits als Bestandteil einer dichten Betonmatrix nicht
genutzt werden darf. Mit der Absicht, zur Auflésung
dieses Paradoxons einen Beitrag zu leisten, wurde ein
Forschungsprojekt durchgefiihrt. In diesem erfolgten
umfangreiche Untersuchungen sowohl zur technischen
Eignung als auch zur Umweltvertraglichkeit von SWS
als industrielle Gesteinskdérnungen im Beton.

ZIELSETZUNG DES PROJEKTES

Im IGF-Forschungsvorhaben 21567 N [5] ,Eignhung
metallurgischer Schlacken fir die Verwendung als
Gesteinskérnung in Beton" stand ein ganzheitlicher
Ansatz im Mittelpunkt, der auch die Nutzung der Be-
tone fiur rezyklierte Gesteinskdrnungen berlcksich-
tigt. Ein wichtiges Ziel des Projekts war zudem die
Schaffung einer umfassenden Datenbasis, die bisher
fir Betonanwendungen nicht verfligbar war. Diese
wird flr Diskussionen mit Behérden genutzt, um auf
eine Anderung des Regelwerks hinzuwirken, sodass
der Einsatz von SWS als Betongesteinskérnung zuge-
lassen wird. Weiterhin war die Entwicklung eines pra-
xisnahen Prifverfahrens zur Bewertung der Raumbe-
standigkeit ein Ziel des Projektes.

Dieser Beitrag beschaftigt sich mit den umweltrele-
vanten Aspekten. Die technischen Aspekte wurden
bereits in einem vorherigen Beitrag dargestellt [6].

DURCHGEFUHRTE UNTERSUCHUNGEN

Fir die Untersuchungen wurden vier LD-Schlacken
(LDS) und sieben Elektroofenschlacken (EOS) analy-
siert und mit natidrlichen Gesteinskérnungen vergli-
chen. Sowohl die Ausgangsmaterialien als auch die
mit den Gesteinskdérnungen hergestellten Betonkor-
per wurden gemaB den Anforderungen der ABuG [3]
untersucht. Ferner wurden zu Beginn des Projektes
neun Betonkdrper mit den Gesteinskérnungen her-
gestellt und im Freien ausgelagert. Nach einer Lage-
rungszeit von 2 Jahren wurden einige der Auslage-
rungskorper gebrochen und auch hinsichtlich der
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Eluierbarkeit untersucht. Insgesamt ergaben die Un-
tersuchungen, dass EQOS fir den Einsatz als Gesteins-
kérnung in Beton geeignet sind, da sie die erforder-
liche Festigkeitsentwicklung und Dauerhaftigkeit
aufweisen. Im Gegensatz dazu sind die Freikalkge-
halte bei LDS oft zu hoch, um die Anforderungen an
die Raumbestandigkeit zu erflllen. Aus diesem Grund
werden im Folgenden ausschlieBlich Daten fur die
EQOS prasentiert.

UMWELTVERTRAGLICHKEIT DER

SWS BEIM EINSATZ IM BETON

Die Bewertung der Umweltvertraglichkeit minerali-
scher Baustoffe erfordert primar die Bewertung der
Freisetzung bzw. Auslaugung von umweltrelevanten
Elementen in Kontakt mit Boden und Wasser. Hierftr
existieren verschiedene Laborprifverfahren, die in
Schittel-, Stand- bzw. Trogverfahren und Saulenver-
fahren unterschieden werden. Im Bereich des Hoch-
baus werden gemaB ABuG das Schittelverfahren
10:1 (DIN EN 12457-4, [7]) sowie das Trogverfahren
(DIN EN 16637-2, [8]) angewendet.

Die Freisetzung von umweltrelevanten Spurenele-
menten ist maBgeblich von der mineralischen Bin-
dung und der Léslichkeit der Mineralphasen abhangig.
Aus diesem Grund ist meistens kein direkter Zusam-
menhang zwischen Feststoffgehalt und Eluatkonzent-
ration erkennbar. Bei Betonbauweisen verhindert zu-
dem die Zementsteinmatrix einen direkten Kontakt
der Gesteinskérnung mit Wasser, sodass ausgelaugte
Bestandteile nur durch Diffusion an die Bauteilober-
flache gelangen kdnnen. Aufgrund von Diffusionswi-
derstanden und der chemischen Einbindung zahlrei-
cher Bestandteile in Zementstein sind nur geringe
Konzentrationen umweltrelevanter Parameter zu er-
warten [9, 10]. Dennoch werden im Regelungsbereich
des Hochbaus in der ABuUG [3] neben Eluatgrenzwer-
ten auch Feststoffgrenzwerte festgelegt.

Bewertung der Feststoffgehalte gemadB ABuG

Die gemaB ABuG [3] gemessenen Spurenelementge-
halte im Kénigswasserauszug sind in Tabelle 1 gege-
ben. Die Ergebnisse bestatigen die bereits bekannte
Tatsache, dass bei den SWS allein der Parameter
Chrom im Feststoff (Cr,., = 600 ppm) gemaB ABuUG
Uberschritten wird. Alle anderen Anforderungswerte
werden eingehalten. Da unter toxikologischen Ge-
sichtspunkten das sechswertige Chrom (Cr-VI) die
héhere Relevanz hat, weil es gemaB der CLP-Verord-
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Anforde-
rungswerte
As mg/kg 2,17 1,9 1,69 3,92 1,64 1,0 1,09 150
Pb mg/kg 9,35 2,58 6,3 17,75 2,0 0,2 0,81 700
Cd mg/kg 0,29 0,07 0,10 0,29 0,1 <0,1 <0,1 10
Cr . mg/kg 3.053 10.942 5.698 10.378 3.022 5.178 6.265 600
Cu mg/kg 121 110 173 165 85,9 44,6 249 400
Ni mg/kg 28,1 27,9 20,8 7,63 10,89 7,1 46,03 500
TI mg/kg <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 7
Hg mg/kg <0,1 <0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 5
Zn mg/kg 274 180 186 116 104 96,8 105 1.500
Cr-VI mg/kg <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 =

cyan = Anforderung erflllt, rot = Anforderung nicht erfillt

Tabelle 1: Feststoffgehalte der Elektroofenschlacken im Konigswasseraufschluss und Vergleich mit den Anforderungswerten

der ABuG, Tabelle A-3

nung [11] als akut und chronisch toxisch fiur Gewas-
ser (Kategorie 1), sensitivierend flr die Haut (Kate-
gorie 1) und karzinogen (Kategorie 1B) eingestuft ist
[12], wurde flr die Proben zusatzlich der Anteil an
Cr-VI (gemaB DIN EN 196-10 [13]) bestimmt. Die
Werte liegen stets unterhalb der Bestimmungsgren-
ze von 1 mg/kg.

Bewertung des Elutionsverhaltens gemaB ABuG
Die Ergebnisse der Elutionsversuche gemaB ABuG
[3]1, durchgefiihrt mit der puren Ausgangskdrnung,
den daraus hergestellten Betonen und den rezyklier-
ten Betonkdrpern, sind in den Tabellen 2 bis 5 aufge-
fuhrt. Bei der Bewertung des Freisetzungsverhaltens
der Ausgangskdrnung mittels des Schuttelverfahrens
10:1 (DIN EN 12457-4 [7]) wurden teilweise erhdhte
Werte fir Vanadium und Chrom festgestellt, die die
Anforderungswerte der ABuG Uberschreiten (Tabelle
2). Insbesondere EOS 2 zeigt eine auffadllige Chrom-
freisetzung, die jedoch aufgrund langjahriger Erfah-
rung und umfangreicher Datensatze als absolute
Ausnahme zu betrachten ist. Die meisten Chrombin-
dungen in den Schlacken sind in schwer I6slichen
Mineralphasen gebunden, was zu einer geringen
Freisetzung fuhrt. Bei EOS 7 liegt die Vanadiumkon-
zentration Uber dem ABuG-Grenzwert.

Die Untersuchungsergebnisse der Betonkérper zei-
gen praktisch keine Uberschreitungen der Grenzwer-
te (Tabelle 3). Geringfiigige Uberschreitungen des
Parameters Vanadium stellen kein Ausschlusskriteri-

um dar, da Vanadium derzeit aufgrund fehlender Mo-
dellierungsdaten und daraus resultierender niedriger
Schatzungen ausgesetzt ist.

Die Ergebnisse flr die rezyklierten Gesteinskérnun-
gen aus den Betonen sind in Tabelle 4 (nach einer
Lagerungszeit von 56 Tagen) und Tabelle 5 (nach ca.
2 Jahren) aufgeflihrt und mit den entsprechenden
Anforderungswerten verglichen. Hinsichtlich der
Prifparameter der ABuG sind neben den anorgani-
schen Anforderungswerten fiir rezyklierte Gesteins-
kérnung (Tabelle A-2 der ABuUG, [3]) auch die Anfor-
derungswerte flr Stahlwerkschlacken eingetragen
(Tabelle A-3 der ABuG, [3]). Dies hat den Hinter-
grund, dass die in der ABuG festgelegten Grenzwerte
fur RC-Materialien unter der Annahme definiert wur-
den, dass SWS nicht in dieser rezyklierten Gesteins-
kérnung enthalten ist. So missen zum Teil auch an-
dere Parameter geprift werden (beispielsweise ist
Fluorid nur bei SWS ein Prifparameter). Ein Vergleich
mit den SWS-Werten gibt somit Aufschluss daruber,
ob sich gegentliber dem Originalzustand (ohne Beton)
nach dem Einsatz im Beton Anderungen ergeben ha-
ben. Die Ergebnisse zeigen, dass die rezyklierten Ge-
steinskérnungen samtliche Anforderungswerte erfil-
len. Die erhdhten Werte fur pH-Wert und Leitfahigkeit
werden nicht als Uberschreitung interpretiert, da ge-
maB ABuUG diese keine Ausschlusskriterien darstel-
len, solange der Betonanteil des untersuchten Mate-
rials mindestens 60 M-% betragt [3], was in diesem
Fall gegeben ist.
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Pure Gesteinskérnung
Schuttelverfahren 10:1 (DIN EN 12457-4, Kérnung 0/10 mm)

EOS 2 EOS 3 ‘ EOS 4 ‘ EOS 5 ‘ EOS 6 ‘ E0S7 |, lf\n”gfg\jvdeer‘t .
pH-Wert 11,4 11,4 11,0 11,3 11,1 11,6 11,2 11-13
LF* uS/cm 702 667 292 693 275 872 480 1.500
cro ng/I 7,2 616 4,9 10,3 6,8 1,0 15,1 100
v Hg/l 134 94,1 151 201 132 22,6 323 250
F mg/| <0,4 <0,4 0,6 0,5 0,4 3,7 <0,4 5
Cr-VI pg/l <10 608 <10 <10 <10 <10 <10 =

cyan = Anforderung erflillt, rot = Anforderung nicht erfillt
* Uberschreitungen stellen kein Ausschlusskriterium dar, wenn der Betonanteil des untersuchten Materials mindestens
60 Masse-% betrégt.

Tabelle 2: Eluatkonzentrationen der Elektroofenschlacken aus dem Schiittelverfahren 10:1 (Kérnung 0/10 mm) und Vergleich
mit den Anforderungswerten der ABuG, Tabelle A-3 (SWS)

Betonkdrper, DIN CEN/TS 16637-2

EOS 2 ‘ EOS 3 ‘ EOS 4 ‘ EOS 5 ‘ EOS 6 ‘ EOS 7 ‘ nf\n”gg\;,deer -

Sb mg/m2 0,19 0,22 0,21 0,21 0,17 0,08 0,16 5,5
As mg/m2 0,12 0,03 0,13 0,16 0,13 0,11 0,11 11
Ba mg/m2 79 27 125 89 192 57 192 375
Pb mg/m2 0,13 0,04 0,18 0,18 0,31 0,13 0,13 7,7
cd mg/m2 0 0 0 0 0 0,02 0,02 0,56
Cr mg/m2 0,21 1,39 0,68 0,71 0,21 0,39 0,5 7,7
Cr-VI mg/m2 0 0 0 0 0 0 0 6,6
Co mg/m2 0,07 0,07 0,08 0,09 0,1 0,12 0,08 8,8
Cu mg/m2 0,26 0,48 0,77 0,9 0,62 0,93 0,98 15,4
Mo mg/m2 1,28 0,14 0,3 0,23 0,23 0,13 0,28 38,6
Ni mg/m2 0,05 0,27 0,2 0,21 0,04 0,34 0,4 15,4
Hg mg/m2 0 0 0,01 0,01 0 0 0 0,22
Tl mg/m2 0,02 0 0 0,01 0 0 0 0,88
v mg/m2 0,72 2,52 3,37 4,12 4,4
Zn mg/m2 1,28 3,61 2,25 2,28 1,24 4,88 5,5 63,9
cl- mg/m2 875 375 700 625 883 933 733 275.500
F- mg/m2 0 0 0 0 0 0 0 826
s0,> mg/m2 875 375 883 908 817 450 675 264.500

*derzeit ausgesetzt
cyan = Anforderung erfillt, orange = Anforderungswert (berschritten jedoch kein Ausschluss

Tabelle 3: Kumulativ freigesetzte Mengen im Trogverfahren nach DIN CEN/TS 16637-2 mit Betonwdrfeln (0,06 m2) und 5 Liter
Eluent, Hinweis: Eluatkonzentrationen < Bestimmungsgrenze wurden fir die Berechnung c = 0 gesetzt



Rezyklierte Betonkérper nach 56 Tagen
Schittelverfahren 10:1 (Kérnung 2/10 mm)
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‘ Tabelle Tabelle
A-3 A-2
SWS rez. GK

pH-Wert* 12,4 12,6 12,4 12,3 12,3 12,3 12,3 10-13 7-12

L[ pS/cm 4.160 5.190 4.530 3.320 3.950 3.370 3.240 1.500 3.000

Cl- mg/I 3,7 2,0 4,2 3,9 5,2 2,8 3,2 = 150

SO, mg/I 14 1,8 8,2 13 12 9,5 8,1 = 600

As pg/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 = 50

Pb pg/l 0,7 0,6 0,6 0,3 1,0 0,4 0,3 = 100

Cd pg/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 - 5

Cr oo pg/l 5,7 40,2 9,9 6,6 6,2 11 9,9 100 100

Cu pg/l 1,5 1,7 1,9 2,2 1,7 1,2 2,6 = 200

Ni pg/l 0,6 0,3 0,4 0,5 0,3 0,4 0,4 = 100

Hg pg/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 - 2

Zn pg/l 5,8 6,3 6,4 5,0 51 5,0 4,6 - 400

PI pg/l <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 - 100

V pg/l 1,0 0,9 0,5 2,4 1,6 2,2 4,1 250 -

B pg/l <0,4 <0,4 <0,4 <0,4 <0,4 <0,4 <0,4 5 =

Cr-VI pg/l <10 30 <10 <10 <10 11 <10 - -

cyan = Anforderung erfiillt, orange = Anforderungswert (berschritten, jedoch kein Ausschluss
* Uberschreitungen stellen kein Ausschlusskriterium dar, wenn der Betonanteil des untersuchten Materials mindestens 60 Masse-% betrégt.

Tabelle 4: Eluatkonzentrationen der rezyklierten Gesteinskérnungen aus EOS aus dem Schlittelverfahren 10:1 (Kérnung 2/10
mm) und Vergleich mit den Anforderungswerten der ABuG flir Stahlwerksschlacken (SWS) und rezyklierte Gesteinskérnungen
(rez. GK)

Rezyklierte Auslagerungskoérper (nach ca. 2 Jahren)
Schuttelverfahren 10:1 (Kérnung 2/10 mm)

Tabelle Tabelle
A-3 A-2
SWS rez. GK
pH-Wert* 11,9 12,0 11,9 11,8 11,9 10-13 7-12
L[ uS/cm 1.908 2.390 1.475 1.453 1.502 1.500 3.000
Cl- mg/| 2,1 2,3 3,0 2,5 1,7 = 150
SO, mg/| 13 13 16 15 16 = 600
As ug/l <0,1 <0,1 0,2 <0,1 0,1 = 50
Pb pg/l 0,2 0,2 0,3 0,2 0,2 = 100
Cd ug/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 = 5
Cr .. pg/l 1,2 27 1,6 1,3 1,1 100 100
Cu pg/l 1,0 <0,1 3,6 2,4 0,5 = =
Ni pg/l 0,3 0,5 0,6 0,3 0,5 = 200
Hg ug/l <0,1 <0,1 0,8 <0,1 <0,1 - 100

cyan = Anforderung erfiillt, orange = Anforderungswert (iberschritten, jedoch kein Ausschluss
* Uberschreitungen stellen kein Ausschlusskriterium dar, wenn der Betonanteil des untersuchten Materials mindestens 60 Masse-% betragt.

Tabelle 5: Eluatkonzentrationen der rezyklierten Auslagerungskérper mit EOS aus dem Schiittelverfahren 10:1 (Kérnung 2/10
mm) und Vergleich mit den Anforderungswerten der ABuG fiir Stahlwerksschlacken (SWS) und rezyklierte Gesteinskérnungen
(rez. GK)
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Insgesamt belegen die Ergebnisse, dass sich selbst
bei Materialien, die in ihrer Originalkbérnung eine er-
hoéhte Freisetzung aufweisen, die Freisetzung nach
der Bindung in der Betonmatrix stark reduziert.
Selbst EOS 2, die auffallige Chromauslaugungen
zeigt, weist in der Betonmatrix deutlich reduzierte
Chromkonzentrationen auf. Zudem nehmen die Kon-
zentration der bewertungsrelevanten Parameter so-
wie die Leitfahigkeit und der pH-Wert mit zunehmen-
der Lagerungszeit ab, was auf fortschreitende
Karbonatisierung und verbesserte Einbindung der
Spurenelemente in die Betonmatrix bzw. Zement-
phasen hinweist.

WEITERE BEWERTUNGSKRITERIEN

BEIM EINSATZ VON SWS IM BETON

Bei der Verwendung von Gesteinskdrnungen im
Hochbau muss sichergestellt sein, dass sie nicht nur
umweltvertraglich sind, sondern auch keine schadli-
chen Auswirkungen auf Menschen entstehen. Im Fall
von SWS wurden im Rahmen der Registrierung ge-
maB der REACH-Verordnung [14] neben Studien zur
Umweltvertraglichkeit (Okotoxizitdt) auch umfang-
reiche Untersuchungen zur Humantoxizitat durchge-
fihrt. Dabei wurden verschiedene Expositionspfade
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untersucht, darunter die Aufnahme Uber den Mund
(oral), die Aufnahme Uber die Haut (dermal) und die
Aufnahme durch das Einatmen (inhalativ).

M Eine orale Aufnahme von SWS im Hochbau (und
auch im Verkehrswegebau) kann unter normalen
Umstanden ausgeschlossen werden. Dennoch wur-
den In-vivo-Versuche durchgefiihrt, die zu dem Er-
gebnis flhrten, dass Eisenhlttenschlacken als
nicht toxisch einzustufen sind.

B Der Hautkontakt mit SWS (dermale Exposition)
stellt im Bereich des Hochbaus wahrend der Bauar-
beiten die wahrscheinlichste Exposition dar. Um
mogliche schadliche Wirkungen zu untersuchen,
wurden umfangreiche Tests durchgefiihrt, die so-
wohl die Auswirkungen von feingemahlener Schla-
cke als auch des aus Schlacke hergestellten Eluats
sowohl in vivo als auch in vitro umfassten. Die Er-
gebnisse schlieBen eine schadliche Wirkung durch
SWS aus.

M Eine inhalative Aufnahme kann durch Staubent-
wicklung bei Bohrarbeiten erfolgen. Auch hinsicht-
lich dieser Expositionsroute wurden im Rahmen
der REACH-Registrierung Untersuchungen durch-
geftihrt. Dazu gehdren einerseits In-vivo-Inhalati-
onsstudien an Ratten, bei denen feingemahlener



Hattensand verwendet wurde. Andererseits wur-
den In-vitro-Untersuchungen mit allen Schlacken-
typen (Hochofenschlacke (HOS), Hittensand (HS),
LD-Schlacke (LDS), Elektroofenschlacke (EQS), se-
kundarmetallurgische Schlacke (SMS)) sowie Ver-
gleichsuntersuchungen mit Naturgesteinen (Ba-
salt, Obsidian) und Standards durchgefiihrt. Die
Auswertung der Versuchsergebnisse zeigt, dass
Eisenhlittenschlacken sich ahnlich wie natlrliche
Gesteine verhalten und die eingeatmeten Schla-
ckenpartikel durch physiologische Reinigungsme-
chanismen effizient entfernt werden kénnen. Es
wurde keine signifikante Zelltoxizitdt im biologi-
schen Testsystem durch die Schlacken festgestellt
[15].

Insgesamt kann festgestellt werden, dass sowohl
Okotoxikologische als auch toxikologische Untersu-
chungen zu dem Ergebnis fuhren, dass SWS keine
Gefahrdung fir Mensch und Umwelt darstellen und
keine Einstufung gemaB der CLP-Verordnung [11]
notwendig ist. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Stu-
dien sind in sogenannten ,executive summaries" auf
der ECHA-Webseite [16] der entsprechenden Schla-
ckensorte zusammengefasst.

CHROM IN STAHLWERKSCHLACKEN

Wie oben bereits erlautert, gehen von der Substanz
Schlacke keine toxikologischen Gefahren aus. Aller-
dings wird in vielen Fallen der Parameter Chrom als
Schadstoff betrachtet und es wird eine Schadstoffan-
reicherung im Materialkreislauf beflirchtet.

Chrom gelangt hauptsachlich durch den Einsatz von
Stahlschrott bei der Stahlerzeugung in die SWS. Die
Anwesenheit von Chrom in den Schlacken ist daher
eine Konsequenz der Kreislaufwirtschaft in der Stahl-
industrie und kann nicht vermieden werden. Die
Chromgehalte (Chrom,, ) im Kénigswasserauszug
kénnen in SWS bei Uber 8.000 mg/kg liegen. Wenn
man Chrom in den SWS als potenziellen Schadstoff in
Betracht zieht, ist es wichtig zu betonen, dass Chrom
wie auch andere Schwermetalle in den Schlacken
nicht isoliert auftreten - weder in metallischer Form
als reines Element noch in Gestalt potenziell schadli-
cher chemischer Verbindungen. Stattdessen ist
Chrom vor allem in stabilen und nicht wasserlésli-
chen Mineralphasen fest eingebaut [17]. Es handelt
sich um Mineralphasen, die dreiwertige Metalle ent-
halten (dreiwertiges Eisen oder Aluminium), deren
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Position das dreiwertige Chrom bei der Mineralbil-
dung einnimmt und damit in die Mineralstruktur ein-
gebaut wird [18]. Somit kénnen vor allem Spinelle,
aber auch Wistit und Calciumferrit, Chrom enthalten,
wobei der Spinell sich als der Haupttrager erwiesen
hat [19, 20]. Feststoffanalysen sowie Analyseergeb-
nisse aus der Literatur, einschlieBlich Réntgen-Kan-
ten-Spektroskopie (XANES), thermodynamische Mo-
dellierung und theoretische Uberlegungen bestéatigen
zusatzlich, dass Chrom in Stahlwerkschlacken aus-
schlieBlich in der dreiwertigen Form vorliegt (z. B.
[21, 22, 23]). Da nur das leicht Iésliche, in SWS aber
nicht vorhandene sechswertige Chrom (Chrom-VI)
als toxisch eingestuftist [12, 24, 25, 26], ist aus Sicht
des Gesundheits- und Umweltschutzes nur diese
Spezies tatsachlich von Bedeutung. Héhere Gehalte
an Chrom__ . stellen also nicht automatisch ein er-
hoéhtes Risiko dar. Aufgrund der Witterungsbestan-
digkeit der genannten Mineralphasen [18, 21, 22] ist
die Freisetzung von Chrom aus SWS gering. In Eluti-
onsversuchen ergeben sich nur niedrige Konzentrati-
onen. Dementsprechend ist auch der Eintrag in den
Boden und das Grundwasser gering. Die Freisetzung
wird Uber den Anteil der im Vergleich zu Spinellen
leichter I8slichen Mineralphasen gesteuert, die zwar
ebenfalls Chrom enthalten kénnen, was jedoch nur
auf einen vergleichsweise kleinen Anteil des Gesamt-
Chroms zutrifft.

Da sowohl in den Eluaten mit der puren Schlacke als
auch in Eluaten des Betonrezyklats sowie generell
bei der Herstellung von Beton bzw. Zement alkali-
sche Bedingungen vorherrschen, kann es bei gleich-
zeitig positiven Redoxbedingungen zur Aufoxidation
des Chroms kommen. In den Laboreluaten kénnen
daher teilweise Chrom-VI-Konzentrationen messbar
sein (vgl. Tabellen 3-5). Allerdings sind diese Kon-
zentrationen aus Umweltschutzgriinden unbedenk-
lich, da es sich zum einen um priftechnische Arte-
fakte handelt und - selbst wenn dem nicht so ware
- zum anderen bei Eintritt der wassrigen Lésung in
die Umweltkompartimente Boden und Grundwasser
aufgrund der dort herrschenden Bedingungen eine
Reduktion des Chrom-VI zu Chrom-III erfolgt (z. B.
[27]). Zahlreiche Studien und Publikationen belegen,
dass die Anwesenheit von Fe(II), Sulfid und/oder or-
ganischer Materie im Boden sowie die niedrige Sau-
erstoffkonzentration im Grundwasser zu einer effek-
tiven Reduktion von Chrom-VI zu Chrom-III und zur
Bildung stabiler Komplexe mit Mineralien und organi-
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scher Materie fihren (z. B. [27, 28, 29, 30]). Auf-
grund der sehr geringen Mobilitdt von Chrom-III er-
gibt sich letztendlich ein reduziertes Risiko in Bezug
auf die Umwelttoxizitat, da die Exposition von Orga-
nismen mit Chrom-III im Vergleich zu Chrom-VI ver-
ringert ist. Eine umgekehrte Umwandlung von
Chrom-III zu Chrom-VI ist demgegeniber unter Um-
weltbedingungen &uBerst unwahrscheinlich. Diese
Reaktion wird zwar generell durch die Anwesenheit
von Manganoxid und eine basische Umgebung be-
gunstigt, diese Bedingungen sind jedoch in der na-
tarlichen Umwelt praktisch nicht gegeben [27].

Aus arbeitsschutztechnischer Sicht sind aufgrund der
im Eluat gelegentlich nachweisbaren, jedoch gerin-
gen Chrom-VI-Konzentrationen keine Gefahren zu
erwarten, wenn man mit ,schlackehaltigem® Frisch-
beton in Kontakt kommt. Dies kann einerseits durch
dermale Toxizitatsuntersuchungen an den puren
Schlacken bzw. Schlackeneluaten belegt werden, die
sowohl an lebenden Tieren als auch mit Modellhaut
durchgeftihrt wurden und die keine negativen Wir-
kungen zeigen (vergleiche Ausfliihrungen oben). An-
derseits kann die Unbedenklichkeit rechnerisch unter
Einbeziehung des europaweit festgelegten Gren-
zwertes flir Chrom-VI in Zementen (2 ppm) [31] er-
mittelt werden: Wenn ein Feststoff, der 2 ppm
Chrom-VI enthalt, vollstandig im Wasser aufgeldst
wird, ergibt sich bei einem Wasser/Feststoffverhalt-
nis von 10:1 eine Konzentration von 200 ug/Il. Wie die
Ergebnisse der Elutionsversuche (siehe Tabellen 2-5)
zeigen, sind die Konzentrationen bei den SWS nahe-
zu immer signifikant niedriger.

Zwecks Vollstandigkeit ist es wichtig zu erwdhnen,
dass in Ausnahmefallen wahrend des metallurgischen
Prozesses der Schlackenerzeugung ggf. abweichende
Bedingungen auftreten kénnen, was zu einer untypi-
schen Mineralogie der Schlacken flihren kann. Dies
ist beispielsweise dann der Fall, wenn eine gesonder-
te Stahlglte produziert wird, wozu die Schlacke im
Ofen anders eingestellt werden muss. Das Chrom
kann in solchen Féllen in andere, weniger stabile Mi-
neralphasen inkorporiert werden, was zu einer er-
héhten Freisetzung und deutlich héheren Konzentra-
tionen im Eluat fuhrt. Ein solches Beispiel stellt die im
Rahmen des Forschungsprojektes IGF-Projektes
21567 [5] untersuchte EOS 2 dar. Es ist jedoch von
entscheidender Bedeutung zu unterstreichen, dass
eine Freisetzung wie im Fall der EOS 2 anhand der
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langjahrigen Erfahrung mit Auslauguntersuchungen
und umfassenden Datensatzen als absoluter Ausnah-
mefall zu betrachten ist. Ziel von Umweltuntersu-
chungen muss es daher sein, im Rahmen von Eig-
nungsprifungen solche Schlacken fir die Nutzung
als Gesteinskérnung auszuschlieBen und den Einsatz
von umweltvertraglichen Schlacken zu ermdéglichen.

FAZIT

Die umfassenden Untersuchungen zum Umweltver-
halten von SWS verdeutlichen, dass selbst bei gele-
gentlichen Uberschreitungen der Grenzwerte in den
~puren” Ausgangskdrnungen keine Freisetzung um-
weltrelevanter Elemente im fertigen Produkt, dem
Betonkdorper, erfolgt. Auch nach dem Aufbrechen der
Betonkdrper (Rezyklate) zeigt sich keine nennens-
werte Freisetzung von Schwermetallen aus den SWS.
Auf Grundlage dieser Ergebnisse sowie weiterer um-
fangreicher Forschungsaktivitaten und Erkenntnisse
lasst sich folgern, dass unter Berlcksichtigung aller
potenziellen Expositionspfade beim Einsatz von SWS
im Bereich von Beton/Zement keine Gefahren dro-
hen. Politische Forderungen nach Ressourcenscho-
nung, Kreislaufwirtschaft und CO,-Vermeidung un-
terstreichen die Bedeutung des Einsatzes von SWS
als Gesteinskérnung in Beton. Um den Einsatz jedoch
zu ermdglichen, ist eine Anpassung der Anforderun-
gen in der ABuG unbedingt erforderlich. Die Bewer-
tung von Gesteinskdrnungen muss - analog zur EBV
- auf der Freisetzung von Stoffen basieren, nicht auf
deren Gehalt im Feststoff.
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REDUZIERUNG DER FREISETZUNG
VON VANADIUM AUS ELEKTROOFENSCHLACKEN

Dr. rer. nat. A. Sokol

(FEhS - Institut flr Baustoff-Forschung e. V.)

EINLEITUNG
Elektroofenschlacken (EOS) ent-
stehen als Nebenprodukt bei der
Stahlherstellung im Elektrolichtbo-
genofen, in dem Stahlschrott un-
ter Zugabe von Zusatzen wie Kalk
und Dolomit eingeschmolzen wird.
Wahrend des Prozesses bilden sich
Rohstahl und eine schmelzfliissige
Schlacke, die nach dem Abkuhlen
im Schlackenbeet kristallisiert und
eine komplexe mineralische Zu-
sammensetzung aufweist. In
Deutschland werden jahrlich etwa
1,5 Mio. Tonnen EOS erzeugt [1].

Derzeit wird Elektroofenschlacke
vorwiegend als Baustoff im Stra-
Ben- und Erdbau eingesetzt [1].
Neben der Einhaltung von bau-
technischen Anforderungen muss
fir diese Anwendungen auch die
Umweltvertraglichkeit nachgewie-
sen werden. Letztere wird anhand
von Elutionsverfahren uberprift,
die Aussagen daruber erlauben, ob
potenzielle Schadstoffe bei Was-
serkontakt freigesetzt werden
kdénnen. Die Anforderungen an die
Umweltvertraglichkeit sind in der
Ersatzbaustoffverordnung (EBV)
[2] geregelt, in der baustoffspezi-
fische Materialklassen und
Eluatgrenzwerte flir potenziell um-
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weltrelevante Stoffe festgelegt
sind. Die Einhaltung der definier-
ten Grenzwerte stellt sicher, dass
bei sachgerechter Anwendung kei-
ne negativen Auswirkungen auf
Boden oder Grundwasser auftre-
ten.

Ein bewertungsrelevanter Parame-
ter ist Vanadium, dessen Gehalt
bei einigen in Deutschland produ-
zierten EOS die Anforderungen der
besten Materialklasse SWS-1, in
Einzelfallen sogar der Klasse SWS-
2, Uberschreitet. Dies schrankt die
Einsatzmdglichkeiten erheblich ein
und kann zu einer erhéhten Depo-
nierung fuhren.

Vor dem Hintergrund der Kreis-
laufwirtschaft und Ressourcen-
schonung ist die Nutzung von EQS
jedoch essenziell. Eine Deponie-
rung widerspricht dem Ziel, natir-
liche Ressourcen zu schonen, und
ist sowohl 0&kologisch als auch
wirtschaftlich nachteilig. Mit Blick
auf die Zukunft wird die Bedeu-
tung von EOS weiter zunehmen,
da die traditionelle Hocho-
fen-LD-Konverter-Route im Zuge
der Dekarbonisierung der Stahlin-
dustrie zunehmend durch die Di-
rektreduktion-Elektroofen-Route

ersetzt wird. Diese neue Produkti-
onsroute, bei der neben Stahl-
schrott auch Eisenschwamm als
Eisentrager verwendet wird, flhrt
zu einer Erhdhung der insgesamt
erzeugten EOS [3].

Vanadium gelangt sowohl Uber
den Stahlschrott als auch tber an-
haftende Gangarten des Eisen-
schwamms in den Erzeugungspro-
zess und bleibt daher ein relevanter
Parameter bei der Bewertung der
Umweltvertraglichkeit von EOS.
Am FEhS-Institut wurden For-
schungsprojekte durchgefthrt, die
das Ziel verfolgten, die Freiset-
zung von Vanadium aus EOS wah-
rend der Elution durch eine geziel-
te Behandlung im schmelzflissigen
Zustand zu reduzieren und somit
die Einhaltung der besten Materi-
alklasse SWS-1 sicherzustellen. In
einem im Jahr 2020 abgeschlosse-
nen Projekt [4, 5] konnte der Zu-
sammenhang zwischen der Mine-
ralogie und der Auslaugung von
Vanadium aus EOS weitgehend
verstanden werden. Erste Konditi-
onierungsversuche zeigten, dass
die Vanadiumfreisetzung durch
eine Behandlung der Elektroofen-
schlacke im schmelzflissigen Zu-
stand beeinflusst werden kann.



In einem weiterfiihrenden INNO-KOM-Projekt ,Kon-
zeptentwicklung zur Reduzierung der V-Auslaugung
aus EOS" [6], dessen Ergebnisse in diesem Beitrag
vorgestellt werden, wurden die bisherigen Ansatze
vertieft und an einer gréBeren Probenanzahl unter-
sucht. Der Schwerpunkt lag auf der Behandlung von
EOS mit Quarzsand, um die Mineralogie der Schla-
cken so zu verandern, dass Vanadium starker einge-
bunden und dessen Freisetzung minimiert wird. Dabei
wurden auch andere in der EBV geregelte Parameter
untersucht, um die Einhaltung der Materialklasse
SWS-1 sicherzustellen.

DURCHGEFUHRTE UNTERSUCHUNGEN

Fur die Untersuchungen wurden zehn EOS-Proben
aus der deutschen Stahlerzeugung herangezogen.
Die Proben wurden hinsichtlich ihrer chemischen und
mineralogischen Zusammensetzung untersucht. Zur
Bestimmung der Mineralogie kamen Rontgendiffrak-
tometrie (XRD) mit Rietveld-Verfeinerung und flr
eine Auswahl von finf Proben Elektronenstrahlmikro-
sondenanalysen (EMS) zum Einsatz. Die EMS-Analy-
sen wurden mit der CAMECA SX FIVE FE der Ruhr-
Universitat Bochum durchgefiihrt. Dabei wurden
Ruckstreuelektronenbilder (BSE) und Elementvertei-
lungsbilder erstellt, um die Vanadiumverteilung und
die zugehodrigen Mineralphasen zu identifizieren. Ein-
zelne Mineralphasen wurden zusatzlich mittels wel-
lenlangendispersiver Rdéntgenmikroanalyse (WDS)
chemisch charakterisiert.

Das Elutionsverhalten der Proben wurde flr zwei Kor-
nungen (5/8 mm und 0/22 mm) mithilfe von Scht-
telverfahren mit L/S = 2 [7] sowie L/S = 10 [8], un-
tersucht. Daruber hinaus wurde zur Bestimmung der
maximalen Auslaugfrachten der ,Availability Test"™ [9]
angewendet.

Bei den Schuttelverfahren wird die Probe 24 Stunden
lang mit demineralisiertem Wasser im jeweiligen
Wasser/Feststoff-Verhaltnis (Liquid/Solid Ratio, L/S =
2 bzw. L/S = 10) geschittelt. Nach der Schuttelzeit
wird das Eluat entweder nach dem Absetzen oder
durch Filtration gewonnen und anschlieBend analy-
siert. Fir den ,Availability Test™ wird eine auf < 125 um
gemahlene Probe (16 g) zunachst bei einem L/S = 50
fir 3 Stunden ausgelaugt, wahrend der pH-Wert kon-
stant auf pH = 7 gehalten wird. Ein Magnetrihrer
sorgt flr die Durchmischung. AnschlieBend wird der
Feststoff durch Filtration abgetrennt, zusammen mit
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dem Filter zurlickgegeben und erneut mit deminera-
lisiertem Wasser (W/F = 50:1) 3 Stunden ausgelaugt.
In der zweiten Stufe wird der pH-Wert konstant auf
pH = 4 eingestellt. Die Eluate beider Stufen werden
vereinigt und analysiert.

Fir die Schmelzversuche wurden finf Schlacken mit
unterschiedlichen Vanadiumfreisetzungsraten ausge-
wahlt. Ziel war es, die mineralogische Zusammenset-
zung der schmelzflissigen Schlacke gezielt zu veran-
dern. Dabei wurde untersucht, ob durch Variation
bestimmter EinflussgréBen die Zusammensetzung
der abgekuhlten Schlacke so modifiziert werden kann,
dass eine verbesserte mineralische Einbindung von
Vanadium erreicht wird. Hierzu wurden mehrere Teil-
proben der ausgewdhlten Schlacke (Kérnung
5/8 mm) in MgO-Tiegeln im Tammannofen bei ca.
1.600 °C aufgeschmolzen und anschlieBend unter Va-
riation verschiedener EinflussgréBen abgeklhlt. Die-
ses enge Kornungsverhaltnis sollte eine gute Ver-
gleichbarkeit der Parallelproben gewahrleisten und so
Effekte durch unterschiedliche Feinkornanteile ver-
meiden. Zu Beginn wurden Referenzversuche durch-
geflihrt, bei denen die Schlacken nach dem Auf-
schmelzen bei Raumtemperatur abgekihlt wurden.
Diese Bedingungen entsprechen am ehesten denen,
die im Schlackenbeet auftreten, und vermeiden somit
artefaktbedingte Verzerrungen. Die Ergebnisse dieser
Referenzversuche dienen als BezugsgréBe fir weitere
Experimente, bei denen Parameter wie Abkulhlge-
schwindigkeit und Konditionierungsmittel variiert
wurden.

CHARAKTERISIERUNG DER

UNTERSUCHTEN PROBEN

Die untersuchten EOS-Proben zeigen eine flir Elektro-
ofenschlacken typische Zusammensetzung (Tabelle 1).
Die Proben sind erwartungsgemas reich an Eisen und
Calcium und entsprechen den Charakteristika gangi-
ger Elektroofenschlacken. Die Vanadiumgehalte der
zehn Proben liegen zwischen 575 mg/kg und 3.510
mg/kg.

Fiar alle Proben wurden Rdéntgenphasendiagramme
erstellt, deren Ergebnisse in Tabelle 2 zusammenge-
fasst sind. Die mineralischen Hauptphasen der unter-
suchten Schlacken sind Wistite ((Fe,Mn,Mg)0O) und
Kalksilikate. Als Kalksilikate bzw. Calciumsilikate wer-
den calciumreiche Silikate bezeichnet, die vor allem
aus Calcium (Ca?*) und Silikat-Tonen (SiO,*") beste-

13
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EOS 1 EOS 2 EOS 6 EOS 7 EOS 8 EOS9 | EOS 10
M. %
FeO 45,5 30,8 22 26,8 24,5 31,5 34,4 41,6 36,3 23,2
Ca0 17,8 25,6 27,8 26,6 27,5 28,8 27,4 20,9 28,8 26,6
Sio, 7,52 9,47 24,4 7,53 15,3 13,3 11,7 8,86 7,71 14,7
ALO 7,34 5,75 7,29 3,79 8,24 5,62 4,42 7,36 4,58 9,87
MgO 3,69 11,6 4,29 15,8 9,47 8,82 9,7 4,42 6,55 12,4
MnO 5,76 7,04 6,37 11,1 7,43 3,26 2,68 6,48 6,03 6,25
Cr,0, 3,84 3,79 2,32 3,02 2,18 1,79 1,08 2,88 2,3 1,89
P.O, 0,35 0,33 0,32 0,27 0,37 0,30 0,20 0,32 0,41 0,28
TiO, 0,39 0,33 0,43 0,37 0,62 1,02 1,06 0,40 0,35 0,64
so, 0,21 0,42 0,33 0,24 0,24 0,24 0,21 0,33 0,63 0,24
F 0,01 0,02 0,03 0,02 0,02 0,07 0,05 0,07 0,04 0,03
mg/kg
v 869 1.720 937 3.510 897 656 575 661 1.180 851

Tabelle 1: Feststoffzusammensetzung der untersuchten Proben

hen und haufig auch andere Kationen wie Magnesium
(Mg?*), Eisen (Fe?*, Fe3*) oder Mangan (Mn2?*) enthal-
ten konnen. Zu relevanten Calciumsilikaten zahlen
unter anderem Phasen wie Larnit (f-Ca,SiO,), Kirsch-
steinit (CaFeSiO,), Bredigit ((Ca,,Mg,(SiO,),), Merwi-
nit (Ca,Mg(SiO,),), Galucochroit (CaMnSiO,) Bredigit
(Ca ,Mg,Si,0,,) und Diopsid (CaMgSi,0,). Diese Mine-
ralien kristallisieren in verschiedenen Kristallsyste-
men: Larnit hat eine monokline Struktur, wahrend die
anderen identifizierten Phasen orthorhombisch kris-
tallisieren. Diese strukturellen Unterschiede kdnnen
die Aufnahme von Fremdionen und die Stabilitat der
Mineralien unter verschiedenen thermodynamischen
Bedingungen beeinflussen.

Am haufigsten vertreten in den Elektroofenschlacken
ist der Larnit, wobei die Probe EOS 3 eine Ausnahme
bildet und nur geringe Mengen an Larnit aufweist und
stattdessen Kirschsteinit (CaFeSiO,) und Glaucochroit
(CaMnsSiO,) als Hauptphasen enthalt. Weitere Phasen
in signifikanten Mengen sind Gehlenit-Akermanitpha-
sen (Melilith-Reihe) mit der Zusammensetzung
Ca,(Mg,Al,Fe)Si,0,, Brownmillerit (Ca,(Al,Fe**),0;)
sowie Spinell ((Fe,Mg,Mn)(Al,Cr),0,).

Im Rahmen der Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA)
wurden von fUnf ausgewadhlten Proben zunachst
BSE-Bilder reprasentativer Ausschnitte der Proben
angefertigt. In Bild 1 sind exemplarisch die BSE-Bil-
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der von den Proben EOS 1, EOS 2, EOS 6 und EOS 8
dargestellt. Grundsatzlich konnten nahezu alle Pha-
sen, die im XRD detektiert wurden, auch mithilfe der
Mikrosonde beobachtet werden. Wistite erscheinen
in den Rickstreuelektronenbildern als hell reflek-
tierende, oft rundliche zum Teil auch dendritisch aus-
gebildete Strukturen. Der Spinell ist an seinen
charakteristischen, dreieckigen oder oktaedrischen
Schnittflachen zu erkennen, wobei eine teilweise
Zonierung sichtbar ist. Andere eisenarmere Phasen
wie Calciumsilikate und Melilith erscheinen dunkel im
BSE-Bild.

Zur quantitativen Bestimmung der Elementgehalte
wurden Punktanalysen mittels WDS an den Haupt-
phasen jeder Probe durchgefthrt. Die Anzahl der
Messungen pro Phase variiert je nach deren Verflig-
barkeit. Eine detaillierte Auflistung der Analysedaten
ist nicht wiedergegeben, sondern im Schlussbericht
zu finden [6]. In Bild 2 sind die Vanadiumgehalte in
den verschiedenen Mineralphasen der finf untersuch-
ten Proben dargestellt. Die Daten zeigen, dass Vana-
dium in unterschiedlichen Mineralphasen vorliegt. Je
nach Probe, abhangig vom Chemismus und den Ab-
kihlbedingungen, kann entweder Spinell (wie in den
Proben EOS 1 und EOS 6) oder Calciumsilikat (wie in
EOS 2, EOS 8 und EOS 9) die héchsten Vanadiumge-
halte aufzeigen. Auch Wistite und Melilith kénnen Va-
nadium in signifikanten Mengen enthalten.



Mineral-
name

Chemische
Formel

EOS EOS
3 4
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Wstit/
Mg-Wistit FeO/(Mg,Fe)O 24,1 33,3 10,2 32,8 25,8 39,7 34,8 37,8 18 29
Larnit B-Ca,Sio, 13,9 33,1 2,5 25,2 13,0 17,9 31,2 19,3 30,4 10,3
Andere Ca-
silikate Ca,— M,SiO, 6,7 14,8 53,4 9,3 28,4 28,7 9,4 - - 20,1
Melilith Ca,Mgsi,o,

Ca,Al(AISI)O, 22,5 4,1 24,4 5,9 14 9,3 15,2 16,6 - 9,7
Brownmillerit |Ca,(Al,Fe*),0, - - - 8,6 - - - 9,4 23,3 7,2
Magnesioferrit MgFe **04 - - 4,6 - - - - - - -
Spinell/
Megnetit MeMe,O, 31,7 10,3 - 14,2 9,2 3,4 3,5 16,8 27,3 22,7
Hercynit ALFe,O, - - - - 5,5 - - - - -
Sonstige (< 5 M.%) 1,1 4,4 4,9 3,9 4,0 0,9 4,9 - 1,0 0,8

Melilith: Gehlenit/Akermanite, andere Ca-Silikate: Kirschsteinit (CaFeSio,), Merwinit (Ca,Mg(SiO,),), Galucochroit (CaMnSiO,) Bredigit

(Ca,,Mg,Si 0,,) und Diopsid (CaMgSi,O,)

Tabelle 2: Mineralische Zusammensetzung der untersuchten Schlacken

Bild 1: BSE-Bilder reprdsentativer Bereiche der untersuchten Proben. Sp = Spinell, Wue = Wiistit, CS = Calciumsilikat,
Mel = Melilith

15
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Bild 2: Gemessene Vanadiumgehalte (Mittelwerte in mg/kg) in den einzelnen Hauptmineralphasen der Proben. Die Standard-
abweichung ist als Balken dargestellt. Die Zahlen geben die Anzahl der Messpunkte an (n)

Original

10 % SO,

Original 10 % SiO, Original

10 % SiO,

Original 10 % SiO,

Ca-Silikat 23 6 76 17 68 32 62 15
Wstit 18 16 6 61 19 15 4,4 8,9
Spinell 48 77 17 21 7,8 53 21 74
Melilith 10 0,4 1,4 0,9 3,0 = = 2,8
Hercynit = = = = 2,1 - - -
Brownmillerit = = = = = = 13 =

Tabelle 3: Relative Verteilung von Vanadium (in %) auf die Mineralphasen in Originalproben und Proben nach Behandlung

mit Sio,

Aus den quantitativen mineralogi-
schen Analysen und den ESMA-
Messungen kann die relative Ver-
teilung des gesamten Vanadiums
auf die einzelnen Mineralphasen
abgeschatzt werden. Die entspre-
chenden berechneten Werte sind
in Tabelle 3 angegeben. Bei Be-
trachtung der Originalproben zeigt
sich, dass mit Ausnahme von
EOS 1 in den meisten Fallen der
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Hauptanteil des Vanadiums in den
Calciumsilikaten gebunden ist,
wobei - wie oben dargestellt -
Larnit der haufigste Vertreter die-
ser Mineralgruppe ist. Dies gilt
auch fur die Probe EOS 6, in der
der Spinell zwar die hdchsten Va-
nadiumgehalte aufweist (vgl. Bild
2), jedoch dennoch 68 % des ge-
samten Vanadiums in den Calci-
umsilikaten enthalten sind. Nach

der Behandlung mit SiO, verandert
sich die Verteilung, was im Folgen-
den naher erlautert wird.

ELUTIONSVERHALTEN

VON VANADIUM

Der GroBteil des Vanadiums liegt
- wie oben beschrieben - in Calci-
umsilikaten gebunden vor. Wie be-
reits in dem Vorgangerprojekt [4]
und auch in der Literatur beschrie-
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Bild 3: Vanadium- und Calciumkonzentrationen in den Eluaten aus den Schlittelverfahren 2:1 (links) und dem Schiittelver-

fahren 10:1 (rechts)

ben (z. B. [10, 11]) sind es gerade
die leichtléslichen Calciumsilikate,
die fir die Freisetzung des Vanadi-
ums verantwortlich sind. Dabei
zeigt Larnit (Ca,SiO,), der in den
meisten Proben den Hauptanteil
der Calciumsilikate ausmacht, die
hochste Loéslichkeit [12]. Da Spi-
nelle bekanntermaBen duBerst wi-
derstandsfahig sind, werden
sie bei Kontakt mit Wasser und
wahrend Verwitterungsprozessen
kaum angegriffen oder geldst
(z. B. [13, 14]), sodass die Freiset-
zung aus diesen Mineralphasen
vernachlassigbar ist. Dies bedeu-
tet, dass vor allem Larnit fir die
Freisetzung von Vanadium verant-
wortlich ist, was zugleich zu einem
Anstieg der Calciumkonzentration
im Eluat fahrt.

Die gemessenen Vanadium- und
Calciumkonzentrationen aus den
Schittelverfahren 2:1 und 10:1
sind flr beide untersuchten Korn-

groBen (5/8 mm und 0/22 mm) in
Bild 3 dargestellt. In der Grafik
sind zudem die Grenzwerte fir die
EBV-Materialklasse SWS-1 sowie
beim Schittelverfahren 10:1 die
Grenzwerte der SWS-1 gemaB TL
Gestein-StB [15], dem vor Inkraft-
treten der EBV geltenden Regel-
werk, angegeben.

Die Ergebnisse zeigen, dass viele
Proben die Grenzwerte der SWS-
1-Klassen  beider  Regelwerke
Uberschreiten, wahrend einige
Proben darunter liegen. Eine Un-
terschreitung ist besonders dann
zu beobachten, wenn die Calcium-
konzentration im Eluat Uber
100 mg/I liegt. Dies steht im Ein-
klang mit dem bereits bekannten
Zusammenhang zwischen Calcium
und Vanadium [4, 5]. Uberschrei-
tet die Calciumkonzentration ei-
nen Schwellenwert von etwa
100 mgy/I, ist die zuvor beobachte-
te positive Korrelation - die darauf

beruht, dass Calcium und Vanadi-
um gleichzeitig aus dem Calcium-
silikat freigesetzt werden - nicht
mehr erkennbar. Stattdessen fih-
ren steigende Calciumkonzentrati-
onen zu einer deutlichen Abnahme
der Vanadiumkonzentrationen.

Dieser Effekt ist im Schittelver-
fahren 10:1 weniger ausgepragt
als im 2:1-Verfahren, da das gro-
Bere Wasserangebot im 10:1-Ver-
fahren tendenziell zu niedrigeren
Calciumkonzentrationen fuhrt.
Der zugrunde liegende Mechanis-
mus ist die Uberschreitung des
Loslichkeitsprodukts von Calcium-
vanadat (Ca,(VO,),), was zur Aus-
fallung von Vanadium als schwer-
[6slichem Calciumvanadat fihrt
[16, 17]. In solchen Fallen kann
die tatsachliche Freisetzung von
Vanadium nicht korrekt quantifi-
ziert werden.
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Bild 4: Gemessene Vanadiumkonzentrationen in den Schiittelverfahren 2:1 und 10:1 sowie im ,Availability Test"

ngths;ﬁg Schiitteln 2:1 * Schitteln 10:1 * Avalebiity*
5/8 0/22 5/8 0/22 < 125 ym
mg/kg % % % %
EOS 1 869 0,161 0,079 0,196 0,231 5,10
EOS 2 1.720 0,001 0,001 0,059 0,086 10,52
EOS 3 937 0,027 0,032 0,079 0,106 2,04
EOS 4 3.510 0,001 0,000 0,087 0,052 4,73
EOS 5 897 0,035 0,040 0,121 0,144 3,35
EOS 6 656 0,066 0,048 0,155 0,151 6,82
EOS 7 575 0,003 0,000 0,392 0,644 9,62
EOS 8 661 0,123 0,045 2,231 2,163 11,4
EOS 9 1.174 0,004 0,005 0,761 0,608 5,98
EOS 10 844 0,066 0,101 3,314 1,939 3,82

* Mittelwerte aus Doppelversuchen

Tabelle 4: Die in den Elutionsversuchen gemessenen Mengen von Vanadium (in %) im Vergleich zu den Vanadiumgehalten im

Feststoff

Unter den Bedingungen des ,Availability Tests" tritt
dieser ,Maskierungseffekt® nicht auf, da das
Léslichkeitsprodukt von Calciumvanadat bei den
herrschenden Bedingungen (pH = 6) nicht Uber-
schritten wird. Der ,Availability Test" eignet sich da-
her besonders gut, um die tatsachliche Freisetzung
von Vanadium zu bewerten. Trotz hoher Calciumkon-
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zentrationen im ,Availability Test" verhindert der
niedrigere pH-Wertbereich die Bildung von Calcium-
vanadat.

Um zu verdeutlichen, dass dieser Maskierungseffekt
im ,Availability Test" nicht auftritt, sind in Bild 4 die
Vanadiumkonzentrationen aus den Schittelverfah-



ren 2:1 und 10:1 sowie dem , Availability Test" fir alle
untersuchten Proben grafisch dargestellt. Die deut-
lich héheren Konzentrationen im , Availability Test"
im Vergleich zu den Schittelverfahren sind klar er-
kennbar. Besonders auffallig ist, dass Proben, die im
Schittelverfahren nur niedrige Vanadiumkonzentra-
tionen aufweisen - was auf die maskierende Wirkung
von Calcium zurlickzufiihren ist, wie zum Beispiel bei
EOS 2 -, im ,Availability Test™ deutlich héhere Werte
zeigen. In Tabelle 4 sind zudem die prozentualen Va-
nadiumfreisetzungen fir die verschiedenen Auslaug-
verfahren aufgeflihrt. Wahrend die freigesetzten
Mengen in den Schuittelverfahren maximal etwa 3 %
des Gesamtvanadiums erreichen, kénnen im ,Availa-
bility Test™ bis zu 11 % des Vanadiums mobilisiert
werden.

BEHANDLUNG DER SCHMELZFLUSSIGEN

EOS IM LABOR

Im Rahmen der Schmelzversuche wurden im Projekt
zahlreiche Ansatze erprobt, um die Auswirkungen
verschiedener Parameter auf die Mineralogie und die
Vanadiumfreisetzung zu untersuchen. Neben der Ab-
kihlgeschwindigkeit wurden auch unterschiedliche
Konditionierungsmittel getestet, darunter SiO,
(Quarzsand), MgO, AL, O, (Bauxit) und Borax (Na,B,0,).
Zusatzlich wurden Kombinationen mehrerer Einfluss-
gréBen, wie die gleichzeitige SiO,-Zugabe und schnel-
le Abklhlung, getestet.

Ziel der Versuche mit Borax war es zu prifen, ob auf-
grund von der Inkorporation von Bor in die Kristall-
gitter von den Calciumsilikaten ihre Wasserbestan-
digkeit erhdht und somit die Vanadiumfreisetzung
verringert werden kann. Denn Borax wird in der Me-
tallurgie haufig eingesetzt, um zerfallsanféllige
Schlacken zu stabilisieren. Es stabilisiert -Dicalci-
umsilikat (Ca,SiO,) und verhindert die Umwandlung
in die y-Phase, die den Zerfall begunstigt.

Auswirkungen auf das Elutionsverhalten

Die Ergebnisse der Einzelversuche mit MgO und AL O,
zeigten keine Verbesserung hinsichtlich der Freiset-
zung von Vanadium. Im Gegenteil, die Vanadiumfrei-
setzung wurde sogar deutlich erhéht. Aufgrund die-
ser negativen Auswirkungen wurden diese Ansatze
nicht weiterverfolgt.

Die Ergebnisse der Schmelzversuche fiir die finf un-
tersuchten Schlackenproben (EOS 1, EQOS 2, EOS 3,
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EOS 6, EOS 8) sind in Bild 5 dargestellt. Die Diagram-
me zeigen die Vanadiumkonzentrationen im Scht-
telverfahren 2:1 sowie im ,Availability Test" flr die
Referenz- und die behandelten Proben. Zusatzlich
sind die Molybdankonzentrationen (rechts im Bild)
dargestellt, da sich nach den Behandlungen Ande-
rungen im Freisetzungsverhalten zeigten und das
wesentliche Ziel war, alle Parameter so weit zu redu-
zieren, dass die Einhaltung der SWS-1 mdglich ist.
Aufgrund des oben beschriebenen Zusammenhangs
zwischen Vanadium und Calcium wurden auch die
Calciumkonzentrationen aus dem Schuttelverfahren
2:1 dargestellt.

Bei den Versuchen mit Quarzsandzugabe konnte an-
hand von Feststoffanalysen gezeigt werden, dass der
SiO,-Gehalt erh6éht wird und eine Absenkung der Ba-
sizitat (CaO/SiO,) stattfindet, was auf eine ausrei-
chende Auflésung des eingebrachten Quarzsandes
hindeutet (Tabelle 5). Bei den Proben EOS 1 und EOS
8 wurden neben der Zugabemenge von 10 % auch
Versuche mit einer Zugabemenge von 5 % durchge-
fihrt. Insgesamt bestatigen die Ergebnisse die schon
aus Vorprojekten bekannte Wirkung, dass die Kondi-
tionierung der EOS mit SiO, die Freisetzung von Va-
nadium reduzieren kann. Die Wirkung war ausnahms-
los an allen Proben erkennbar. Dabei ist die Zugabe
von 10 % SiO, effektiver als die Zugabe von 5 %
SiO,. Die geringere Freisetzung wird auch durch die
Ergebnisse aus dem ,Availability test" bestatigt. Es
werden auch ohne Einfluss von Calcium geringe Va-
nadiumkonzentrationen gemessen, was auf eine tat-
sachlich besser mineralische Einbindung schlieBen
lasst.

Die Zugabe von Borax fihrte bei einigen Proben zu
einer Verringerung der Vanadiumkonzentration im
Schuttelverfahren 2:1, jedoch nicht bei allen. Im
~Availability Test" blieben die gemessenen Vanadi-
umkonzentrationen dagegen hoch, was zeigt, dass
diese MaBnahme keine signifikante Verbesserung der
Vanadiumbindung bewirkt.

Zwar konnte durch die Zugabe von Quarzsand die Va-
nadiumfreisetzung deutlich reduziert werden, jedoch
fihrt diese MaBnahme gleichzeitig zu einer Erhéhung
der Molybdankonzentration im Eluat des Schiittelver-
fahrens 2:1.

19



I Recport des FEhS-Instituts 2024

1200 - 200 500
1000 | EOS1 OSchiitteln 2:1 - 180 & aso |EOS1
Omax Availibility 150 400 -
800 - 140 :; 350
s & F 120 & 55 300 @ Schiitteln 2:1
E 600 \ <& = - 100 2 E 250
= g—- =5 F8 & o 200
Ry F60 = = 150
200 SWs1 M - 40 g 100
A\ =l 20 = 50
0 -] [_r—l H ] I— 0 8 0
Referenz 10%Si02 5% $i02 3% Bor schnelle Abk 10% Si02 und Referenz  10%Si02 5% Si02 3%Bor  schnelle Abk  10% SiO2
schoelle Abk und whaelle
3500 - - 400 800 ) .
2000 J OS2 BSchitteln 2:1 7 L350 & 700 | EOS2 @Schitteln 2:1
amax Availibility Z L 300 £ 60
2500 b5
>
F— L s / - 250 -— =
S 2000 - % & % 23
£ 1500 | % $ % - 200 2 E 400
> % S // - 150 A 2 300
1000 / / B * o
s00 {1} 7 g
% = 100 WS 1
0 ges : Lo & 0
Mofares 10%S0,  3%Bor  schaleAtk SN, 3%Bor Refeenz  10%5i0, 3% Bor schnele Abk. 5 %50, + 3% Bor
+ s¢l le + scl e
300 -
EOS 3 - 140 o 700 . .
250 4 @Schitteln 2:1 0 N o EOS 3 @Schitteln 2:1
@max Availibility [ 120 ¢
= 200 1 SWS 1 -100%:500
. S~
£ 150 1 [ g £ ::
> s - 60 o
100 A A
40 = 2 200
oL
50 A L 20 E 100 SWs1
0 4 Lo &S 0
Referenz 10% Si0, 3%Bor schnelle Abk. Referenz 10% SiO, 3% Bor schnelle Abk.
1400 - r10
1200 4 EOS 6 @Schitteln 2:1 L 100 N EOS 6 @ Schitteln 2:1
- @max Availibility k> 250
- 80 =2
< 800 - o0 g =40
] ot £
- 60 3
~§— 600 - £ % 150
r 40 = = 100
400 A P —
% i~ SWs1
200 A =5 é F20 g 50
V 7 -
"W W w al, 5 .
Referenz  10%Si0,  3%Bor  schnelle Abk. 10%Si0, + Referenz  10%Si0, 3%Bor schnelle Abk. 10’:‘:;‘:;”&
schnelle Abk. + s¢i
3000 - 120 500
rso0 | €O 8  mSchitteln 2:1 o B 450 | EOS 8 mSchitteln 2:1
@max Availibility £ 400
g ® 53 w
= o
g 60 §' E 25
= S o 200
40 = 2 150
100
20 g
E 50
A 210 § 0 .
Referenz 10%Si0, 5%Si0, 3%Bor schnelle Abk. lO%SGO,A;k Referenz  10%Si0, 5%Si0, 3%Bor schnelle Abk. IO:LO;MK
schnelle * sci

Bild 5: Gemessene Konzentrationen von Vanadium (links) und Molybdén (rechts) in Eluaten der Proben aus Referenzversuchen
sowie nach verschiedenen Behandlungen in Schmelzversuchen. Zusétzlich ist in den linken Diagrammen die Calciumkonzentra-
tion im Schiittelverfahren 2:1 dargestellt
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| EOS 1 | EOS 2 | EOS 3 | EOS6 | EOS 8
Ref. | 10% | 5% | Ref. | 10% | Ref. | 10% | Ref. | 10% | Ref. | 10% | 5%
sio, | M% | 791 | 149 | 125 | 953 | 169 | 225 | 278 | 12,7 | 157 | 852 | 156 | 13,2
cao/
Sio, 23 | 11 14 | 29 1,5 1,3 | 09 22 | 18 25 | 1,2 | 15

Tabelle 5: SiO,-Gehalte und Basizitdt von Referenzproben (Ref.) und Proben nach der Behandlung mit SiO, (10 % bzw. 5 %)

Auch wenn durch die Zugabe von Quarzsand die Vana-
diumfreisetzung deutlich reduziert wird, kann durch
diese BehandlungsmaBnahme die SWS-1 nicht einge-
halten werden, da es stets zu einer Erhéhung der
Molybdankonzentration im Eluat des Schittelverfah-
rens 2:1 kommt. Teilweise ist die Molybdanerhéhung
so hoch, dass auch die Materialklasse SWS-2 verfehlt
wird. Versuche mit schneller Abkiihlung ergaben da-
gegen, dass die Molybdanfreisetzung signifikant ver-
ringert werden kann. Eine Kombination der beiden
BehandlungsmaBnahmen - Zugabe von Quarzsand
und schnelle Abklihlung - fihrt somit zu einer Redu-
zierung der Freisetzung beider Parameter, sodass die
SWS-1 eingehalten werden kann, wie in Bild 4 oben
zu erkennen ist. Bei der Probe EOS 2 wird die SWS-1
aufgrund von Molybdan zwar knapp verfehlt, den-
noch zeigt sich eine deutliche Verbesserung im Ver-
gleich zum Originalzustand. Zusatzlich wurde bei die-
ser Probe Bor zugegeben, was ebenfalls zu einer
leicht abweichenden Wirkung gefthrt haben kann.

Die weiteren bewertungsrelevanten Parameter
Chrom und Fluor werden an dieser Stelle nicht pra-
sentiert. Es sei jedoch zur Vollstéandigkeit erwahnt,
dass Chrom stets unterhalb des Grenzwertes fur
SWS-1 lag und sein Verhalten bei der Behandlung
kaum verandert wurde. Bei Fluor konnte beobachtet
werden, dass bei zwei Proben, die im Originalzustand
eine Uberschreitung der SWS-1 zeigten, nach der Be-
handlung mit SiO, und gleichzeitiger schneller Abkih-
lung ebenfalls eine Reduzierung der Fluorkonzentra-
tion erfolgte.

Insgesamt lasst sich aus den Ergebnissen schlieBen,
dass die am effektivsten wirkende Methode zur Be-
handlung schmelzflissiger Elektroofenschlacken die
Kombination aus SiO,-Zugabe und schneller Abkih-
lung ist. Diese Kombination ermdglicht eine signifi-
kante Reduktion sowohl der Vanadium- als auch der

Molybdéanfreisetzung. Damit stellt sie die vielverspre-
chendste MaBnahme zur Erflllung der SWS-1-
Grenzwerte dar. Die groBtechnische Umsetzung
einer solchen BehandlungsmaBnahme wurde im
Elektrostahlwerk Georgsmarienhitte im Rahmen des
Forschungsprojekts ,KONDEOS" untersucht [18] und
erfolgreich umgesetzt..

Auswirkungen auf die Mineralogie

Die Zugabe von SiO, fihrt zu einer Veranderung der
Mineralzusammensetzung, insbesondere der Calci-
umsilikate. In den Originalproben ist hdufig aus-
schlieBlich Larnit (Ca,SiO,) vorhanden. Nach der Be-
handlung mit SiO, bilden sich jedoch andere
Calciumsilikate. Larnit bendétigt einen hohen Anteil an
CaO und ist daher bei einem hohen SiO,-Gehalt nicht
mehr die stabilste Phase. Stattdessen treten Phasen
mit héherem Siliziumgehalt und geringerem Calci-
umanteil auf, wie Kirschsteinit und Bredigit, die bes-
ser zum veranderten CaO/SiO,-Verhaltnis passen. In
den meisten Proben bildet sich nach der Behandlung
mit SiO, die Phase Kirschsteinit (Bild 6). In der
SiO,-reichen Probe EOS 3 war Kirschsteinit bereits im
Originalzustand vorhanden, wahrend in der Probe
EOS 6 nach der Behandlung Bredigit und Merwinit,
jedoch kein Kirschsteinit, nachweisbar sind.

Diese Veranderungen in der Zusammensetzung der
Calciumsilikate wurden durch Mikrosondenuntersu-
chungen bestatigt. Bild 7 zeigt die Zusammensetzun-
gen der Calciumsilikate in den Proben EOS 1, EOS 2,
EOS 6 und EOS 8, die mittels Mikrosonde bestimmt
wurden (fir die Probe EOS 8 liegen keine vollstandi-
gen Daten vor). Es lasst sich eine deutliche Verschie-
bung weg von der reinen Larnit-Zusammensetzung
erkennen. Die Originalproben (rot markiert) befinden
sich an der oberen Spitze des Larnitbereichs, wahrend
die behandelten Proben nach der Zugabe von SiO, in
andere Bereiche des Diagramms verschoben sind.
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Bild 6: Grafische Darstellung der detektierten Mineralphasen (XRD) in Proben aus den Schmelzversuchen mit Zugabe von SiO,
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Bild 7: Zusammensetzung der Calciumsilikate in den Referenzproben und nach Behandlung mit SiO,
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Bild 8: Gemessene Vanadiumgehalte (ppm) in den einzelnen Messpunkten der Calciumsilikate

Im Gegensatz dazu zeigen die mit Bor oder durch
schnelle Abklihlung behandelten Proben keine Veran-
derungen in der Mineralogie. In diesen Fallen werden
keine neuen Mineralphasen gebildet, und die Zusam-
mensetzung der Calciumsilikate bleibt unverandert.
Die Veranderungen in der Mineralzusammensetzung,
insbesondere der Calciumsilikate, beeinflussen direkt
die Vanadiumfreisetzung. Da Larnit im Vergleich zu
den anderen Mineralphasen eine hdhere Ldslichkeit
aufweist, wurde vermutet, dass die hdhere Stabilitat
von Kirschsteinit zur geringeren Vanadiumfreiset-
zung beitragt. Eine umfassende Erklarung dieser Zu-
sammenhange erfordert jedoch eine detaillierte Un-
tersuchung der Verteilung des Vanadiums auf die
einzelnen Mineralphasen.

Verteilung von Vanadium auf die Mineralphasen
Die Verteilung von Vanadium auf die einzelnen Mine-
ralphasen wurde mittels Mikrosondenuntersuchun-
gen bestimmt. Wie bereits gezeigt, fihrt die Behand-
lung mit SiO, zu einer Veranderung der Mineralogie,
insbesondere der Calciumsilikate. Diese Veranderung
hat auch Einfluss auf die Verteilung von Vanadium in
den Schlackenphasen. Rechnerische Erhebungen, die
in Tabelle 3 oben dargestellt sind, zeigen, dass nach
der Behandlung mit Quarzsand eine Veranderung in
der Vanadiumverteilung auftritt. Es wird deutlich,
dass bei den Proben, bei denen im Originalzustand
der Hauptanteil des Vanadiums in Calciumsilikaten
gebunden war (EOS 2, EOS 6, EOS 8), nach der Be-
handlung hauptsachlich die Spinelle, zum Teil auch

Woiistite, den gréBten Teil des Vanadiums binden. In
Bild 8 sind die Vanadiumgehalte der einzelnen Calci-
umesilikate in den Proben EOS 2 und EOS 8 sowohl vor
als auch nach der SiO,-Behandlung dargestellt. Vor
der Behandlung war Larnit (Ca,SiO,) das dominante
Calciumsilikat, wahrend nach der Behandlung andere
Calciumsilikate gebildet wurden. Die Daten verdeutli-
chen, dass die neu gebildeten Calciumsilikate deut-
lich weniger Vanadium enthalten.

Die geringere Inkorporation von Vanadium in den
neu gebildeten Phasen lasst sich mdglicherweise
durch die strukturellen Eigenschaften dieser Phasen
erklaren. Larnit weist eine monokline Kristallstruktur
auf, die relativ offen ist und daher die Integration von
Vanadium beglnstigen kénnte. Im Gegensatz dazu
besitzen Kirschsteinit und Bredigit dichtere, ortho-
rhombische Kristallstrukturen, die weniger Raum fur
Vanadium bieten.

Im Gegensatz dazu zeigen die Spinelle in den mit
SiO, behandelten Proben hohere Vanadiumgehalte
als in den unbehandelten Proben. In Bild 9 und Bild
10 sind exemplarisch die Messungen der Spinelle flr
die Proben EOS 1 und EOS 2 dargestellt. Es ist er-
kennbar, dass die Spinelle eine deutliche Zonierung
aufweisen, mit einem aluminiumreichen Rand und ei-
nem aluminiumarmeren Kern. Diese Zonierung kor-
reliert mit den Gehalten an Chrom und Vanadium:
Wahrend der Chromgehalt mit steigendem Alumini-
umgehalt abnimmt, steigt der Vanadiumgehalt. Da-
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Bild 9: BSE-Aufnahmen eines reprdasentativen Spinell-Korns mit zugehérigen Elementverteilungsbildern fiir Aluminium und
Chrom (oben) sowie gemessene Gehalte von Al,O,, Cr,0, und Vanadium in mehreren Spinell-Kérnern der Probe vor und nach

der Behandlung mit SiO,

her sind die Vanadiumgehalte an
den Randern der Spinelle hdéher
als im Kern.

FAZIT

Vanadium ist in Elektroofenschla-
cken auf verschiedene Mineral-
phasen verteilt. In den untersuch-
ten Proben ist der groBte Teil des
Vanadiums in den Calciumsilikaten
gebunden, wobei Larnit in den
meisten Proben die dominante
Phase darstellt. Aufgrund seiner
relativ hohen Lé&slichkeit im Ver-
gleich zu anderen Calciumsilikaten
steuert Larnit maBgeblich die Frei-
setzung von Vanadium aus der
Schlacke.
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Die Behandlung der Schlacken-
schmelze mit SiO, fihrt zu einer
Veranderung der Mineralogie, bei
der anstelle von Larnit andere Cal-
ciumsilikate, in vielen Fallen
Kirschsteinit, gebildet werden.
Gleichzeitig kommt es zu einer
Umverteilung von Vanadium zwi-
schen den Mineralphasen. Nach
der Behandlung mit SiO, enthalten
meist die Spinelle den Hauptanteil
des gesamten Vanadiums. Diese
Veranderung flihrt zu einer verrin-
gerten Vanadiumfreisetzung, was
sowohl auf die stabileren Eigen-
schaften der neu gebildeten Calci-
umesilikate als auch auf die hohe
Widerstandsfahigkeit der Spinelle

zurlckzufihren ist, die kaum Va-
nadium freisetzen.

Die Zugabe von SiO, flhrt jedoch
auch zu einer erhdhten Molybdan-
freisetzung, weshalb mit dieser
EinzelmaBnahme die Anforderun-
gen der besten EBV-Materialklas-
se (SWS-1) nicht erflllt werden
kénnen. Eine Kombination aus
Si0,-Zugabe und schneller Abkth-
lung erweist sich als besonders
wirksam. Diese MaBnahme er-
maoglicht eine gleichzeitige Re-
duktion der Vanadium- und Molyb-
danfreisetzung und erflllt die
Grenzwerte der SWS-1-Klasse.
Fur zuklinftige Forschungsarbei-
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Bild 10: BSE-Aufnahmen reprasentativer Spinell-Kérner sowie gemessene Gehalte von Al,O,, Cr,0, und Vanadium in mehreren
Spinell-Kérnern der Probe vor und nach der Behandlung mit SiO,

ten bieten sich insbesondere Un-
tersuchungen an, die darauf ab-
zielen, die Vanadium-Inkorporation
in Spinellen weiter zu optimieren.
Es ist wichtig, die Bedingungen zu
identifizieren, unter denen Spinel-
le Vanadium noch effizienter bin-
den koénnen. Gleichzeitig sollten
die Mechanismen, die die Molyb-
danfreisetzung beeinflussen, ge-
nauer untersucht werden. Darlber
hinaus ist eine intensivere Erfor-
schung der kinetischen Aspekte
der Inkorporation von Vanadium
und Molybdén in die verschiede-
nen Mineralphasen erforderlich,
um die zugrunde liegenden Reak-

tionsmechanismen sowie die lang-
fristige Stabilitat der gebildeten

Phasen besser zu verstehen.
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ERZEUGUNG UND NUTZUNG VON
EISENHUTTENSCHLACKEN IN
DEUTSCHLAND IM JAHR 2023

Dr.-Ing. Th. Merkel

(FEhS - Institut flir Baustoff-Forschung e. V.)

Seit Jahrzehnten sind Eisenhitten-
schlacken (Hochofen- und Stahl-
werksschlacken) als Baustoffe und
Dingemittel im Markt etabliert und
ein Beispiel fir erfolgreich gelebte
Kreislaufwirtschaft. Die Daten zur
Erzeugung und Nutzung im Jahr
2023 in Deutschland werden in den
Tabellen 1 (Hochofenschlacke) und
2 (Stahlwerksschlacke) angegeben.
Zum Vergleich sind jeweils zusatz-
lich die Daten des Jahres 2022 auf-
gefiuhrt.

Nach einer Stahlproduktion in
Deutschland im Jahr 2022 von
36,8 Mio.t ist dieser Wert 2023
nochmals leicht zuriickgegangen
auf 35,4 Mio. t. Entsprechend sind
auch weniger Schlackenproduk-
te erzeugt worden: 2023 wurden
insgesamt 11,4 Mio.t Hochofen-
und Stahlwerksschlacken erzeugt
(2022: 11,7 Mio. t). Zusatzlich wur-
den per Saldo 0,1 Mio.t Lagerbe-
stdnde abgebaut, sodass insgesamt
11,0 Mio. t Eisenhlttenschlacke
vermarktet werden konnten.

Erzeugung 2023 2022

Schlacke aus
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Nutzung 2023 2022

HOS (Gesteins-

Stahlroheisenerzeugung 6,92 7,08 kérnungen) 0,18 0,25
Schlacke aus sonstiger
. HOS (Baustoff-
Roheisenerzeugung 0,08 0,08 gemische) 0,31 0,32
Summe Erzeugung 7,00 7,16 HS zur Zement-
davon: HS 6,27 herstellung 7,13 7,14
HOS 0,73 HS fir andere
Lagerabbau 0,77 0,71 Einsatzgebiete 0,08 0,08
Eigenverbrauch
der Werke 0,07 0,08
Summe 7,77 7,87
Summe 7,77 7,87

Tabelle 1: Erzeugung und Nutzung von Hochofenschlacke 2023/2022 (jeweils in Mio. t;
HOS, Hochofenstiickschlacke; HS, Hlittensand)

Erzeugung 2023 2022 Nutzung 2023 2022

Schlacke aus

Oxygenstahlerzeugung 2,68 2,73
Schlacke aus
Elektrostahlerzeugung 1,24 1,45
Schlacke aus
Sonderverfahren 0,49 0,49
Summe 4,41 4,67

Metallurgische

Kreislauffiihrung 0,46 0,50
Diingemittel 0,46 0,49
Baustoffe (StraBenbau,

Erdbau, Wasserbau etc.) 2,03 2,10
Sonstiges 0,30 0,25
Summe Verwendung 3,25 3,34
Deponie 0,45 0,58
Zwischenlager 0,71 0,74
Summe 4,41 4,67

Tabelle 2: Erzeugung und Nutzung von Stahlwerksschlacke 2023/2022 (jeweils in

Mio. t)
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Bei differenzierter Betrachtung
der Stoffstrome findet man bei
der Hochofenschlacke den Anteil
des Hittensands, der granulierten
Hochofenschlacke, an der Gesam-
terzeugung von Hochofenschlacke
bei fast 90 %. Der Anteil des zur
Zementherstellung  verwendeten
Hittensands liegt sogar bei fast
92 %. Dies verdeutlicht den Stellen-
wert der hittensandhaltigen CEM-
I1/S- und CEM-III-Zemente fir die
Zementindustrie. Diese Zemente
leisten weiterhin einen wichtigen
Beitrag zur CO,-Einsparung bei der
Zementherstellung.

Die Hochofenstlickschlacke wird
in erster Linie zu Baustoffgemi-
schen flr Frostschutzschichten und
Schottertragschichten, aber auch
zu Gesteinskdérnungen fir Asphalt
und Beton (2023 ca. 0,2 Mio. t) ver-
arbeitet.

Die Produktion von Stahlwerks-
schlacke lag im Jahr 2023 bei
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4,4 Mio. t (Vorjahr 4,7 Mio. t), davon
ca. zwei Drittel aus dem Konverter-
verfahren. Die Nutzung der Produk-
te aus Stahlwerksschlacken ist 2023
im Vergleich zum Vorjahr minimal
zurlickgegangen (3,3 Mio. t), mog-
licherweise ist das auch eine Frage
der verfigbaren BaumaBnahmen.
Weiterhin ist der Baustoffmarkt
mit 2,0 Mio. t (Vorjahr 2,1 Mio. t)
das mengenmalig mit Abstand be-
deutendste Absatzsegment. Die
Verwendung fir ,Sonstiges" (0,3
Mio. t) umfasst MaBnahmen ohne
formale Gutelberwachung, z.B.
den Einsatz als Deponiebaustoff.
Zusatzlich wurden 0,5 Mio. t Kon-
verterkalk als hochwertiges Din-
gemittel in der Landwirtschaft und
rund 0,5 Mio. t Stahlwerksschlacke
ressourcenschonend im Wege der
anlageinternen Kreislauffiihrung als
Kalk- und Eisentrager eingesetzt.

Insgesamt wurden in Deutschland
im Jahr 2023 11,0 Mio. t Eisenhit-
tenschlacken als Baustoffe und

Dingemittel eingesetzt. Bei einer
Gesamtproduktion von 11,4 Mio. t
entspricht dies weiter einer bei-
spielhaft hohen Einsatzquote von
96 %. <<<
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DAUERHAFTIGKEIT VON BETON NACH

DEM PERFORMANCE-PRINZIP - BEWERTUNG
VON LABORPRUFVERFAHREN ZUM FROST-
BZW. FROST-TAUSALZWIDERSTAND

Dr.-Ing. V. Feldrappe; Dr.-Ing. A. Ehrenberg

(FEhS - Institut fur Baustoff-Forschung e. V.)

EINLEITUNG

Die Dauerhaftigkeitsbemessung in der europadischen
Betonnorm DIN EN 206 [1] und der nationalen Beton-
norm DIN 1045-2 [2] beruht auf einem deskriptiven
Konzept. Da das deskriptive Konzept auf Erfahrungen
der Vergangenheit aufbaut, die die aktuellen techni-
schen Entwicklungen, z. B. im Hinblick auf neue Ze-
menttypen oder Zementbestandteile, nicht abdecken
kénnen, werden in der europdischen Betonnorm be-
reits zusatzlich Performance-Ansdtze (leistungsba-
sierte Entwurfsverfahren) beschrieben. Obwohl diese
in Deutschland normgemaB nur im Zusammenhang
mit allgemeinen bauaufsichtlichen Zulassungen des
Deutschen Instituts fur Bautechnik (DIBt) oder eu-
ropaischen technischen Bewertungen Anwendung
finden dirfen, verlangen insbesondere Bauherren
der offentlichen Hand immer haufiger Performan-
ce-Prifungen, zum Beispiel zum Chlorid-, Karbona-
tisierungs-, Frost-Tausalz- oder Saurewiderstand der
Betone. Auf europaischer Ebene wurde 2021 der Eu-
rocode 2 [3] als Entwurf veréffentlicht, der u. a. das
performancebasierte Konzept der Expositionswider-
standsklassen (ERC) beinhaltet. Zwar wurde die Ent-
wicklung eines entsprechenden neuen Normungsteils
EN 206-100 wieder eingestellt, national wird jedoch
eine Richtlinie vom Deutschen Ausschuss flur Stahl-
beton (DAfStb) erarbeitet [4], in der dieses ERC-Kon-

zept in einem ersten Schritt fir die GUberwiegend im
Hochbau vorkommenden Expositionsklassen XC1 bis
XC4 und XD1/XS1 geregelt wird.

Grundsatzlich sind fur die Verwendung des Perfor-
mance-Konzepts leistungsfahige Prufverfahren und
ein allgemeinglltiger Bewertungshorizont fir die
Prifergebnisse zwingende Voraussetzungen. Die
Laborprifverfahren missen innerhalb eines Uber-
schaubaren Prifzeitraums eine Abschatzung des
baupraktischen Verhaltens der Betone wahrend ihrer
gesamten Nutzungsdauer ermdglichen. Dabei diirfen
durch die beschleunigenden Testbedingungen keine
Artefakte erzeugt werden, die den realen Gegeben-
heiten bei Praxisbetonen widersprechen, z. B. hin-
sichtlich der chemischen und physikalischen Prozesse
im Betongeflige. Jedoch ist beispielsweise hinsichtlich
des Frost-Tausalzwiderstands seit Jahrzehnten be-
kannt [5] und u. a. im Sachstandsbericht des DAfStb
beschrieben [6], dass flur langsamer erhartende Be-
tone, die Hochofenzement oder Steinkohlenflugasche
als Zusatzstoff beinhalten, die im Rahmen von La-
borprifungen ermittelten Kennwerte oft im kras-
sen Widerspruch zu den jahrzehntelangen positiven
baupraktischen Erfahrungen stehen. Eine zielsichere
Ubertragbarkeit der Testergebnisse auf die Praxis ist
daher nicht gegeben.
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Ein Grund flr diese Situation ist,
dass die Prifverfahren haufig mit
portlandzementhaltigen Betonen
entwickelt und kalibriert wurden,
da Portlandzement Uber Jahr-
zehnte hinweg den Zementmarkt
dominierte. Dies hat sich seit den
1990er-Jahren signifikant veran-
dert. Da die Zementindustrie zu
den groBten Verursachern indust-
rieller CO,-Emissionen zahlt, spielt
die Substitution von CO,-intensi-
vem Portlandzementklinker durch
andere Zementbestandteile eine
wichtige Rolle in den nationalen,
europaischen und weltweiten Ro-
admaps dieser Industrie [7]. So
hat heute in Deutschland der Port-
landzement nur noch einen Markt-
anteil von 24 %, wohingegen Port-
landkompositzemente einen Anteil
von 53 % und Hochofenzemente
einen Anteil von 22 % aufweisen
[8]. Dieser Trend wird sich vor
dem Hintergrund der angestreb-
ten Dekarbonatisierung der Ze-
mentindustrie weiter fortsetzen,
indem beispielsweise aktivierte
Tone oder die beim Betonrecy-
cling anfallenden Feinanteile als
Zementbestandteil Verwendung
finden.

Die Hydratation von Hochofen-
und Kompositzementen bzw. von
Betonzusatzstoffen folgt in Teilen
anderen GesetzmaBigkeiten, als
es von Portlandzement bekannt
ist. Berucksichtigt man dieses
Verhalten in den Betonperforman-
ce-Tests nicht, kommt es zu den
genannten Widersprichen zum
Praxisverhalten. Beispielsweise
wurden fir die Laborprifung des
Frost-Tausalzwiderstands mit dem
CDF-Verfahren nach DIN CEN/TS
12390-9 die fir langsamer erhar-
tende Betone unglnstigen und
nicht praxisgerechten Vorlage-
rungsbedingungen der Prifkorper
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identifiziert [5, 9-11]. Auch flr
andere Laborprifungen wird von
ahnlichen Erfahrungen berichtet
[12-14].

ZIELSETZUNG

Das vom FEhS-Institut koordi-
nierte  IGF-Forschungsvorhaben
21835 N [15] war als drittes Pro-
jekt Teil eines vom DAfStb koor-
dinierten Verbundprojekts aus
insgesamt finf vom Bundesmi-
nisterium flir Wirtschaft und Kili-
maschutz (BMWK) gefdrderten
Einzelvorhaben mit jeweils mehre-
ren Forschungseinrichtungen. We-
sentliches Ziel des Projekts, das in
enger Zusammenarbeit mit dem
Karlsruher Institut fir Technolo-
gie (KIT) und der Ruhruniversitat
Bochum bearbeitet wurde, war es,
die gangigen Prifverfahren zum
Karbonatisierungs-, Chloridein-
dring-, Frost-/Frost-Tausalz- und
Saurewiderstand eingehend zu
analysieren und ggf. nétige Modi-
fikationen zu beurteilen. So sollte
gewahrleistet werden, dass bei
den kinftig zunehmend haufiger
stattfindenden Performance-Pr-
fungen die Betondauerhaftigkeit
zielsicher und praxisgerecht be-
wertet werden kann. Dabei stan-
den verschiedene Fragen zum Ein-
fluss der Probenvorlagerung, wie
Dauer und Umgebungsfeuchte,
sowie zeitraffender Prifrandbe-
dingungen, wie eine Erhéhung der
Konzentration des Angriffsmedi-
ums, auf die Prifergebnisse und
deren Bewertung im Hinblick auf
die Praxiserfahrungen im Mittel-
punkt.

Dieser Beitrag beschaftigt sich mit
den Ergebnissen, die im FEhS-In-
stitut flr die Prifverfahren zum
Frost- bzw. Frost-Tausalzwider-
stand ermittelt wurden. In spa-
teren Beitragen werden die von

den Projektpartnern gewonnenen
Erkenntnisse zur Prifung des Kar-
bonatisierungs-, Chlorid- und Sau-
rewiderstands diskutiert werden.

AUSGANGSSTOFFE UND
BETONHERSTELLUNG

Zemente

Fir die Untersuchungen wurden
aus funf handelstblichen Zemen-
ten gemaB DIN EN 197-1 [16] und
einem CEM II/C-Zement gemaB
DIN EN 197-5 [17] verschiedene
Betone hergestellt. Die Zemente
decken hinsichtlich der Zusam-
mensetzung ein breites Spektrum
der in Deutschland hergestellten
Zemente ab und werden sowohl
heute als auch zuklnftig, wenn
auch ggf. in modifizierter Form,
von wesentlicher Bedeutung fur
die Betonherstellung sein. In Ta-
belle 1 sind die wesentlichen Ze-
menteigenschaften zusammenge-
stellt. Sie erfullen zielsicher alle
Anforderungen der beiden ge-
nannten Zementnormen.

Gesteinskdérnungen

Fir die Untersuchungen wurden
quarzitische  Gesteinskérnungen
regionaler Vorkommen aus dem
Rheingebiet verwendet. Aus den
einzelnen Fraktionen wurde un-
ter Verwendung der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate eine
Sieblinie im Bereich A16/B16 ge-
maB DIN 1045-2 zusammenge-
stellt.

Zusatzmittel

Die Konsistenz der Betone wurde,
falls ndtig, mit einem handelsib-
lichen FlieBmittel auf PCE-Basis
eingestellt. Fir Betone, die ei-
nem Frost- bzw. Frost-Tausalzan-
griff ausgesetzt wurden, wurde
der flr die Untersuchungen defi-
nierte Luftgehalt mit Hilfe eines
kommerziellen Luftporenbildners
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Parameter II/A-LL II/C-M (S-LL) ITI/A
42,5N 42,5N 42,5N

LOI (950 °C) 2,99 6,31 6,51 1,4 0,09
ALO, 5,35 4,66 6,34 7,92 9,33
CaO 63,8 63,3 56,0 53,4 48,8
Sio, 19,0 16,8 20,9 24,5 27,4
Fe,O, 2,57 2,21 1,62 1,61 1,22
MgO 1,43 1,30 2,49 3,56 4,70
Na,0 M.-% 0,15 0,14 0,15 0,21 0,25
K,0 0,75 0,64 0,84 0,67 0,57
TiO, 0,30 0,26 0,40 0,69 0,86
SO, 3,18 3,04 3,15 3,02 3,29
Cl- 0,042 0,069 0,086 0,041 0,04
HS-Gehalt Mikroskop = = = 42 67
Kalksteingehalt 6 15 21 5 2
Feinheit Blaine cm2/g 3.839 3.540 5.478 4.734 5.037
Erstarrungsbeginn min 225 205 165 190 220
Wasseranspruch M.-% 29,0 27,5 30,5 31,5 32,0
Druckfestigkeit nach

2d 28,6 21,2 20,9 19,7 11,4

7d MPa 48,7 37,1 35,9 38,9 33,8

28 d 56,9 44,4 53,3 57,7 55,2

91d 61,0 51,2 63,4 68,6 66,1

Tabelle 1: Kennwerte der Zemente

Expositionsklasse

Beton

Zementgehalt [kg/m3] 320 320 320 320
w/z-Wert [-1 0,50 0,60 0,50 0,50
Luftgehalt [Vol.-%] 0,0 0,0 5,0 3,0
Gesteinskdérnung [-] A16/B16

Tabelle 2: Betonzusammensetzungen

eingestellt. Die Zusatzmittel ent-
sprachen DIN EN 934-2 [18].

Betonzusammensetzung und
Vorlagerung

In DIN 1045-2 sind fur den Ein-
satz von Betonen in den Exposi-
tionsklassen XF3 (Frostwiderstand
mit hoher Wassersattigung) und

XF4 (Frost-Tausalzwiderstand mit
hoher Wassersattigung) Zemen-
te und Grenzzusammensetzun-
gen definiert. Diese Kombinati-
onen basieren auf langjahrigen
baupraktischen Erfahrungen und
dienen daher als Referenz (Se-
rie B1 und B3) flir die Bewertung
der Ergebnisse, die nach einer im

Vergleich zu Normvorschriften
modifizierten Vorlagerung der Be-
tonpriufkdrper ermittelt wurden.
Wird nun beispielsweise der w/z-
Wert erhoéht und/oder der Luftpo-
rengehalt des Betons gesenkt, ist
fur diese Betone von einem unzu-
reichenden Frost- bzw. Frost-Tau-
salzwiderstand auszugehen. Diese
Variationsbetone (Serie B2 und
B4) missen auch bei einer modifi-
zierten Prifung versagen. Aus den
zuvor genannten Ausgangsstoffen
wurden Referenz- und Priifbetone
hergestellt. Deren Zusammenset-
zungen enthalt Tabelle 2.

Die Herstellung der Betone erfolg-
te gemaB DIN EN 12390-2 [19].
Die Prufkorper lagerten entweder
entsprechend dem nationalen An-
hang der Norm einen Tag in der
Form bei 20 °C, 6 Tage unter Was-
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Bild 1: Hydratationsgrad der Zemente in Betonen der Serie B2; links: Normlagerung, rechts: modifizierte Lagerung

ser bei 20 °C und 21 Tage im Klimaraum bei 20 °C
und 65 % r.F. oder gemaB dem in [20] vorgeschlage-
nen modifizierten Vorlagerungsregime 7 Tage in der
Form bei 20 °C, 14 Tage unter Wasser bei 20 °C und
7 Tage im Klimaraum bei 20 °C und 65 % r.F. Im An-
schluss an die unterschiedliche Vorlagerung began-
nen die Untersuchungen zur Gefligestruktur und zum
Hydratationsgrad der Zemente in den Betonen sowie
die im eigentlich Versuchsablauf unveranderten Pri-
fungen zum Frost- bzw. Frost-Tausalzwiderstand.

PRUFVERFAHREN ZUR BESTIMMUNG DES FROST-
UND FROSTTAUSALZWIDERSTANDS

Frisch- und Festbetoneigenschaften

An allen Betonen wurden die Frischbetoneigenschaf-
ten gemaB der Normenreihe DIN EN 12350 [21] er-
mittelt. Die Konsistenz der Betone war auch bei den
Referenzbetonen gemaB der Grenzzusammenset-
zung von DIN 1045-2 ausreichend, sodass der Beton
gut verdichtet und reprasentative Probekérper her-
gestellt werden konnten. Der angestrebte Luftgehalt
der Serien B3 und B4 (Tabelle 2) wurde mit einem
konventionellen Luftporenbildner zielsicher einge-
stellt. Die Druckfestigkeiten der erhdrteten Betone
wurden bis zum Alter von 28 Tagen gemaB DIN EN
12390-3 [22] ermittelt. Die Festigkeitsentwicklung
der Betone entsprach den Erwartungen, die mit den
unterschiedlichen Zementen, w/z-Werten und Luft-
gehalten Ublicherweise verbunden sind.
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Hydratationsgrad der Zemente

Der Hydratationsgrad der Zemente hat groBen Ein-
fluss auf die Gefligestruktur des Betons und damit
auf dessen Eigenschaften. Dazu zahlt die Abwitte-
rung in der Frost-Tausalz-Prifung nach DIN CEN/TS
12390-9 [23], die nur den oberflachennahen Geflige-
bereich des Betons betrifft. Daher wurde er an den
Betonprobekdrpern ermittelt. Hierzu wurde gemaB
DIN 52170-4 [24] der tatsachliche Zementgehalt
und der Gehalt an chemisch gebundenem Wasser in
der untersuchten Probe bestimmt und in Relation zu
dem Wassergehalt gesetzt, der bei vollstandiger Ze-
menthydratation in ihr maximal erreichbar ist. Die-
ser maximale Wassergehalt wurde mit der von Stark
und Wicht [25] definierten Gleichung zur stochio-
metrischen Wasserbindung berechnet, die um einen
Faktor zur Berilcksichtigung des latent hydraulischen
Hauptbestandteils Hittensand erweitert wurde [20].
Mit dieser Methode konnte der Hydratationsgrad mit
einer Genauigkeit bzw. Wiederholbarkeit von ca. 5 %
ermittelt werden.

Der Hydratationsgrad der Zemente wurde getrennt
sowohl im oberflachennahen Bereich als auch im
Kernbereich der unterschiedlich vorgelagerten Be-
tone ermittelt. Ein Einfluss der Vorlagerungsart auf
den Hydratationsgrad der Zemente im Kernbereich
der Betone war nicht feststellbar. Im Gegensatz dazu
beeinflusste jedoch die Art der Vorlagerung den Hy-
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Bild 2: Kapillarporositdt der Zemente in den Betonen mit einem Zementgehalt von 320 kg/m3 und einem w/z-Wert von 0,50;

links: Normlagerung, rechts: modifizierte Lagerung

dratationsgrad der Zemente im oberfldchennahen
Bereich signifikant. Bei den normgemal gelagerten
Betonen der Serie B2 war er generell geringer als im
Kernbeton (Bild 1, links). Dabei waren die Unterschie-
de flUr die Zemente mit hoher Hydratationsgeschwin-
digkeit, wie CEM I- (Z1) bzw. CEM II/A-LL-Zement
(Z2AL), nur gering. Flr die Zemente mit geringerer
Hydratationsgeschwindigkeit waren aber die Diffe-
renzen mit Werten von 11 % bis 15 % signifikant.
Der Unterschied nahm tendenziell mit abnehmendem
Klinkergehalt zu. Folglich beeintrachtigt im oberfla-
chennahen Bereich der Betone die normengemale
Vorlagerung der Betone hauptsachlich die Hydratati-
on langsam erhartender Zemente.

Der rechte Teil von Bild 1 zeigt beispielhaft die Hydra-
tationsgrade der Zemente im oberflachennahen Be-
reich und im Kernbereich der modifiziert vorgelager-
ten Betone der Serie B2. Die Unterschiede zwischen
den Bereichen waren mit Werten von weniger als
5 % gering und lagen im Rahmen der Messgenauig-
keit, was auch flr die anderen untersuchten Beton-
serien zutraf. Daraus kann geschlossen werden, dass
durch die modifizierte Vorlagerung sichergestellt
wird, dass die Zementhydratation im oberflachenna-
hen Bereich nicht negativ beeinflusst wird. Eine sach-
gerechte Prifung der Betonperformance hinsichtlich
seines Frost- bzw. Frost-Tausalzwiderstands ist so-
mit gewahrleistet. Voraussetzung daflr ist natlrlich,

dass auch in der Praxis die Rahmenbedingungen si-
cherstellen, dass sich im oberflachennahen Beton
ein ausreichend hoher Hydratationsgrad ausbilden
kann. Hierbei kommt insbesondere der sachgerech-
ten Nachbehandlung der Betone eine entscheidende
Rolle zu [26].

Porositdt der Betone

Die Porositat von Betonproben wurde, wie der Hy-
dratationsgrad der Zemente, sowohl an Proben aus
dem oberflachennahen Bereich als auch dem Kern-
bereich mittels Quecksilberhochdruckporosimetrie
bestimmt. Die Ergebnisse wurden auf den in den
Proben enthaltenen Zementstein umgerechnet, wozu
zuvor mit Hilfe des unléslichen Riickstands der Ge-
halt an Gesteinskérnung in der Probe ermittelt wur-
de. Das angewendete Verfahren ist ausfihrlich in
[20] beschrieben. Basierend auf den systematischen
Arbeiten von Romberg und Smolczyk [27, 28] wurde
als untere Grenze der Kapillarporositat ein Porenra-
dius von 0,03 pm festgelegt, wahrend alle Poren mit
einem Radius < 0,03 pym zu den Gelporen gezahlt
wurden. Da der Luftporengehalt im Frischbeton ei-
nen im Vergleich zum w/z-Wert sehr geringen Ein-
fluss auf die Kapillarporositat aufwies, wurden die
Versuche entsprechend den untersuchten w/z-Wer-
ten zusammengefasst. Dadurch konnten jeweils drei
Einzelmessungen statistisch ausgewertet werden. In
einem ersten Schritt wurden Genauigkeit bzw. Wie-
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Bild 3: RDM im CIF-Test der Betone nach 28 Frost-Tauwechseln; links: Serie B1, rechts: Serie B2

derholbarkeit der angewendeten
Methode Uberprift. Fur die Be-
stimmung der Kapillarporositat
wurde ein Variationskoeffizient
von ca. 4 % ermittelt.

Wurden die Betone, wie beispiel-
haft in Bild 2 links flir die Serien
mit 320 kg/m3 Zement und einem
w/z-Wert von 0,50 dargestellt,
normgemaB vorgelagert, stellte
sich im oberflachennahen Bereich,
insbesondere bei den eher langsa-
mer erhartenden CEM III/A- (Z3A),
CEM I1I/B- (Z3B) und CEM II/C-M-
Zementen (Z2CSL), eine im Ver-
gleich zum Kernbereich deutlich
hohere Kapillarporositat ein. Die
Gefligestruktur des oberflachen-
nahen Bereichs dieser Betone war
also signifikant grober, was sich
zwangslaufig auf deren Verhalten
in den anschlieBenden Frost-Tau-
salz-Prifungen auswirken musste.
Die modifizierte Vorlagerung der
Betone flhrte hingegen nicht zu
signifikanten Kapillarporositatsun-
terschieden zwischen Rand- und
Kernbereich (Bild 2, rechts). Es
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bildete sich in der Betonrandzo-
ne ein Geflige aus, dass dem des
Kernbetons entsprach. Auch die
Untersuchungen zur Kapillarporo-
sitat belegen demnach, dass durch
die modifizierte Vorlagerung Pro-
bekdrper hergestellt werden, mit
denen eine sachgerechte Labor-
prifung des Frost- bzw. Frost-Tau-
salzwiderstands mdéglich ist.

Frostwiderstand

Der Frostwiderstand wurde mit
dem CIF-Verfahren nach CEN/TR
15177 [29] bestimmt. Sowohl im
nationalen als auch im internati-
onalen Regelwerk wurden bisher
einzig im Merkblatt ,Frostprifung
von Beton" der Bundesanstalt flur
Wasserbau (BAW) Abnahmekri-
terien flr einen hohen Frostwi-
derstand bei einer normengema-
Ben Vorlagerung der Probekdrper
definiert. Als maBgebendes Ab-
nahmekriterium gilt eine maxi-
male Anderung des relativen dy-
namischen E-Moduls (RDM) auf
75 % seines Ausgangswerts nach
28 Frost-Tauwechseln. Als zusatz-

liches Abnahmekriterium wurde
eine Abwitterung von < 1.000 g/m?2
im Mittel und < 1.750 g/m2 der
95- %-Quantile der Prifserie nach
28 Frost-Tauwechseln festgelegt.
Untersucht wurden die Betone
der Serien Bl und B2. Wahrend
die Betone der Serie Bl einen
hohen Frostwiderstand aufwei-
sen sollten, da sie entsprechend
den Mindestanforderungen der
DIN 1045-2 flur die Expositions-
klasse XF3 zusammengesetzt
waren, war flr die Betone der
Serie B2 aufgrund des erhdhten
w/z-Werts mit einem geringeren
Frostwiderstand zu rechnen.

Unabhangig von der Vorlage-
rungsart wiesen alle Betone der
Serie Bl einen RDM zwischen
83 % und 98 % nach 28 Frost-Tau-
wechseln auf (Bild 3, links) und
erflllten das Abnahmekriterium
zielsicher. Da Gefligeschaden erst
bei RDM von < 80 % eindeutig
bestimmbar [30] sind, kann das
Geflige der Betone als ungescha-
digt eingestuft werden. Wie nicht
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Bild 4: Abwitterung im CDF-Test nach 28 Frost-Tauwechseln der Betone; links: Serie B3, rechts: Serie B4

anders zu erwarten, witterte auch nur sehr wenig
Material von der Prifoberflache ab. Die spezifische
Abwitterungsmenge betrug weniger als 0,10 kg/mz2.
Tendenziell waren die Abwitterungen der modifiziert
vorgelagerten Betone noch etwas geringer. Diese
Unterschiede sind jedoch aufgrund der kleinen Werte
in Bezug auf die Bewertung des Frostwiderstands als
nicht signifikant einzustufen.

Der RDM der nicht normenkonform zusammengesetz-
ten Betone der Serie B2 sank nach 28 Frost-Tauwech-
seln signifikant ab (Bild 3, rechts). Eine Ausnahme
bildeten nur der Beton mit CEM I-Zement (Z1) (bei-
de Vorlagerungsvarianten) und der normengemaf
vorgelagerte Beton mit CEM II/A-LL-Zement (Z2AL),
bei denen praktisch kein Abfall des RDM und somit
keine Gefligeschadigung feststellbar waren. Die nach
Norm vorgelagerten Betone mit den langsamer er-
hdartenden Zementen wiesen RDM zwischen 31,6 %
und 53,0 % auf. Bei der modifizierten Vorlagerung
waren die RDM mit Werten zwischen 46,9 % und
73,7 % etwas hoher. Jedoch war auch bei den Beto-
nen das Betongefiige geschadigt.

Die Abwitterungen aller Betone waren mit Wer-
ten von deutlich < 1,00 kg/m2 gering. Lediglich bei
dem normengemaB vorgelagerten Beton mit CEM
IT1I/B-Zement (Z3B) Uberschritt die ermittelte Abwit-
terung von 2,11 kg/m2 das Abnahmekriterium. Ge-

nerell waren die Abwitterungen bei den modifiziert
vorgelagerten Betonen geringer. Das ist ebenso wie
die hdheren RDM auf das kapillarporenarmere Gefi-
ge und den héheren Hydratationsgrad der Zemente
im Randbereich der Betone infolge der modifizierten
Vorlagerung zurickzufthren.

Die statistische Auswertung der einzelnen Ergebnis-
se der CIF-Prlifungen ergaben keinen Hinweis dar-
auf, dass die Prazisionsdaten des Verfahrens durch
die geanderte Vorlagerung der Prifkérper beeinflusst
wurden. Es kann also davon ausgegangen werden,
dass der Frostwiderstand der Betone unverandert
mit dem RDM-Abnahmekriterium von 75 % hinrei-
chend genau bewertet werden kann.

Frost-Tausalzwiderstand

Die Prifung des Frost-Tausalzwiderstands erfolgte mit
dem in Deutschland etablierten CDF-Verfahren nach
DIN CEN/TS 12390-9. Wie beim Frostwiderstand ist
nur im zuvor zitierten BAW-Merkblatt ein Abnahme-
kriterium flr die Abwitterung von < 1.500 g/m2 nach
28 Frost-Tauwechseln definiert, wobei die 95-%-Quan-
tile der Prifserie 1.800 g/m2 nicht tGberschreiten darf.
Die Betone der Serie B3 erfillten die Mindestanfor-
derungen der DIN 1045-2 bzgl. der Zusammenset-
zung fir die Expositionsklasse XF4 und sollten daher
bis auf den Beton mit dem CEM III/B-Zement (der
gemaB DIN 1045-2 mit zwei Ausnahmen flr spezi-
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3,0 1

’ Abnahmekriterium
der BAW

Abwitterung nach 28 FTW mit dem CDF-Test
[kg/m?]
[$)]

gemaR DIN 1045-2 zusammengesetzte
Betone mit CEM III/A 42,5 N

Bild 5: Unverdéffentlichte Ergebnisse des FEhS-Instituts zur Abwitterung von nor-
mengemaB zusammengesetzten Betonen mit CEM III/A-Zement (z = 320 kg/m?3;
w/z = 0,50; LP-Gehalt = 4,5 Vol.-%) im CDF-Test gemé&B DIN CEN/TS 12390-9

elle Anwendungen fir XF4 ausge-
schlossen ist) aufgrund langjah-
riger baupraktischer Erfahrungen
einen hohen Frost-Tausalzwider-
stand aufweisen. Flir den Beton
mit dem CEM II/C-M-Zement
(Z2CSL) liegen hingegen noch kei-
ne Praxiserfahrungen vor. Im Ge-
gensatz dazu war bei den Betonen
der Serie B4 aufgrund des unzu-
reichenden Luftporensystems kein
hoher Frost-Tausalzwiderstand zu
erwarten.

Die Hohe der Abwitterungen der
Betone der Serie B3 ist im linken
Diagramm von Bild 4 dargestellt,
wahrend die der Betone der Serie
B4 im rechten Teil der Abbildung
gezeigt wird.

Die normgerecht vorgelagerten Be-
tone der Serie B3 mit den schnel-
ler reagierenden CEM I (Z1) und
CEM II/A-LL-Zement (Z2AL) er-
fullten mit Abwitterungen von ca.
0,11 kg/m2 nach 28 Frost-Tauwech-
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seln das von der BAW definierte Ab-
nahmekriterium. Ebenfalls erfillte
auch der Beton mit CEM III/A-Ze-
ment (Z3A) mit einer Abwitterung
von ca. 0,68 kg/m2 das Abnahme-
kriterium. Dies ist erfahrungsge-
maB jedoch nicht immer der Fall,
wie auch unveroffentlichte Ergeb-
nisse des FEhS-Instituts belegen
(Bild 5). Hierfur ursachlich ist eine
oberflachennahe Gefligestruktur,
die sich bei der Lagerung nach
Norm in Abhangigkeit des Hitten-
sandgehalts sowie der -reaktivitat
ausbildet und den Abwitterungswi-
derstand herabsetzt. Diese ist je-
doch, wie zuvor beschrieben, nicht
reprasentativ fur die Betonperfor-
mance und entspricht ferner nicht
der von vergleichbaren und ent-
sprechend nachbehandelten Bau-
werksbetonen [20]. Das Abnahme-
kriterium von 1.500 g/m2 wurde
ferner von den beiden Betonen mit
den CEM III/B- (Z3B) (1,22 kg/m?2)
und CEM II/C-M-Zement (Z2CSL)
(0,66 kg/m2) erfillt.

Durch die modifizierte Vorlage-
rung andert sich das Abwitte-
rungsverhalten der Betone bei
der Laborprifung. Bei Betonen
mit den schneller reagierenden
Zementen CEM I- und CEM II/A-
LL-Zement der Serie B3 waren die
Abwitterungen mit Werten von
ca. 0,21 bzw. 0,15 kg/m2 leicht
héher. Im Gegensatz dazu wa-
ren sie bei den Betonen mit dem
CEM III/A- (0,65 kg/m2) und CEM
I11/B-Zement (0,77 kg/m2) et-
was geringer. Bei dem Beton mit
dem CEM II/C-M-Zement witterte
0,70 kg/m2 von der Oberflache ab.
Die Ergebnisse lassen sich gut mit
den Erkenntnissen zum Einfluss
der modifizierten Vorlagerung auf
die Geflgestruktur und den Ze-
menthydratationsgrad im ober-
flachennahen Bereich der Betone
erklaren. Demnach ist dieser bei
den schneller reagierenden Ze-
menten gering, wahrend bei den
langsamer erhartenden Zementen
sich ein kapillarporenarmes Gefi-
ge sowie ein hoher Hydratations-
grad auch im oberflachennahen
Bereich einstellt. Dadurch erhoéht
sich ihr Abwitterungswiderstand.

Bei den nach Norm vorgelager-
ten Betonen der Serie B4 mit
dem verringerten Luftgehalt stie-
gen die Abwitterungen nach 28
Frost-Tauwechseln deutlich an.
Wahrend die Abwitterungsmen-
ge bei den Betonen mit CEM I
bzw. CEM II/A-LL mit Werten von
0,61 kg/m2 bzw. 0,95 kg/m?2 immer
noch deutlich unterhalb des von
der BAW definierten Abnahmekri-
teriums lagen, wurde es von den
Betonen mit CEM III/A, CEM III/B
und CEM II/C-M mit Werten von
1,64 kg/m2 bis 2,86 kg/m2 signifi-
kant Uberschritten. Folglich wiirde
den Betonen mit den CEM I und
CEM II/A-LL ein hoher Frost-Tau-
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Bild 6: Bewertung des Frost-Tausalzwiderstands modifiziert vorbehandelter Betone

salzwiderstand attestiert, der je-
doch aufgrund der unzureichenden
Zusammensetzung, basierend auf
den langjahrigen baupraktischen
Erfahrungen, nicht zu erwarten
ist. Somit wirde die Performance
der Betone falsch bewertet.

Bei den modifiziert vorgelager-
ten Betonen der Serie B4 wurde
der bei den normenkonform zu-
sammengesetzten Betonen (Se-
rie B3) beschriebene Einfluss der
Lagerungsart auf das Prifergebnis
deutlich verstarkt. Wahrend die
Abwitterungen bei den Betonen
mit CEM I (1,49 kg/m2) und CEM
IT/A-LL (1,94 kg/m2) im Vergleich
zur Lagerung nach Norm signifi-
kant zunahmen, wurden bei den
Betonen mit CEM III und CEM II/
C-M aufgrund der veranderten Ge-
flgestruktur im oberflachennahen
Bereich geringere Abwitterungen
von 1,44 kg/m2, 1,26 kg/m2 bzw.
2,66 kg/m2 ermittelt.

Die Ergebnisse wurden zusammen
mit den in [20] dokumentierten

Erkenntnissen flr verschiedene
Betonzusammensetzungen zZu-
sammengefasst. In Bild 6 sind die
Abwitterungen nach 28 Frost-Tau-
wechseln modifiziert vorbehandel-
ter Betone mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen und Zemen-
ten dargestellt. Betone mit CEM I,
CEM II/A- und CEM III/A-Zement,
die nach DIN 1045-2 normgerecht
zusammengesetzt waren, wiesen
Abwitterungen von <0,92 kg/m?2
nach 28 Frost-Tauwechseln auf.
Entspricht die Zusammensetzung
dieser Betone nicht den Min-
destanforderungen, stiegen die
Abwitterungen dieser Betone
i. d. R. auf > 1,13 kg/m2 an. Folg-
lich ware bei der CDF-Prifung im
Labor an den modifiziert vorgela-
gerten Betonen eine Trennung zwi-
schen Betonen, die basierend auf
den baupraktischen Erfahrungen
einen hohen bzw. einen un-
zureichenden Frost-Tausalzwider-
stand aufweisen, bei einer maxi-
malen Abwitterung von 1,0 kg/m?2
maoglich. Dieses potenzielle Ab-
nahmekriterium ist als rote gestri-
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chelte Linie in Bild 6 eingezeich-
net. Mit diesem Abnahmekriterium
wirden die nichtnormenkonform
zusammengesetzten Betone mit
CEM I und CEM II/A-LL nicht ,fal-
schpositiv" bewertet.

ZUSAMMENFASSUNG

Das wesentliche Ziel des For-
schungsvorhabens war es, die
gangigen Prifverfahren zum Frost-
und Frost-Tausalzwiderstand zu
analysieren und EinflussgréBBen
zu bewerten, damit zukinftig die
Dauerhaftigkeit zielsicher und
praxisnah beurteilt werden kann.
Nur mit leistungsfahigen Prifver-
fahren kdénnen performanceorien-
tierte Betonentwirfe, wie sie im
Eurocode 2 oder in der ERC-Richt-
linie des DAfStb beschrieben sind,
umgesetzt werden.

Mit den Untersuchungen zum Hy-
drationsgrad der Zemente und zur
Porositat der Betone konnte ge-
zeigt werden, dass durch die Mo-
difikation der Vorbehandlung Vor-
aussetzungen geschaffen werden,
durch die bei allen Betonen eine
oberflachennahe Gefugestruktur
entsteht, die mit der des jeweili-
gen Kernbetons vergleichbar und
praxisnah ist. Vorbehandlungsbe-
dingte Einflisse, die je nach Ze-
mentart, aber auch Lagerungs-
ort innerhalb eines Klimaraums
unterschiedlich stark ausgepragt
sind, werden vermieden. Dadurch
ldsst sich zielsicher die Leistungs-
fahigkeit des Betons in Bezug auf
seinen Frost- bzw. Frost-Tausalz-
widerstand im Labor bestimmen
und bewerten.

Werden modifiziert vorbehan-
delte Betone mit den in Deutsch-
land etablierten CIF-Prifverfah-
ren (Frost) und CDF-Prifverfah-
ren (Frost-Tausalz) geprift, ist
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eine trennscharfe und sachge-
rechte Bewertung des Frost- bzw.
Frost-Tausalzwiderstand gegeben.
Jedoch sind Abnahmekriterien,
wie sie z. B. die BAW definiert hat,
entsprechend anzupassen, da die
Abwitterung bei der Prifung maB-
geblich durch die Modifikation der
Vorbehandlung beeinflusst wird.
Auf Basis der Ergebnisse der For-
schungsvorhaben [15, 20] kann
fir den CDF-Test ein Abnahmekri-
terium von 1,0 kg/m2 vorgeschla-
gen werden. Da unabhdngig von
der Vorlagerung eine Schadigung
des Betongefliges ab einem RDM
von 80 % eintritt [30], bedarf es
bei diesem Kriterium derzeit kei-
ner Anpassung.

DANK
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NEUE GRENZWERTE_FUR CHROM UND
VANADIUM IN EU-DUNGEMITTELN PER
DELEGIERTEM RECHTSAKT EINGEFUHRT

Dr. sc. agr. H.-P. Kbnig
(FEhS - Institut fur Baustoff-Forschung e. V.)

DIE VORGESCHICHTE

Im Jahr 2019 trat nach achtjahriger Beratung die
neue Europadische Dingeprodukteverordnung (Ver-
ordnung EU Nr. 2019/1009) [1] in Kraft und wurde am
17. Juli 2022 anwendbar. Am Tag der Anwendbarkeit
wurde gleichzeitig die EU-Dingemittelverordnung Nr.
2003/2003 [2] durch die neue Dingeprodukteverord-
nung aufgehoben. Das Hauptziel der Novellierung
war, die Kreislaufwirtschaft zu starken und Sekun-
darrohstoff- und Recyclingdiingemitteln die Teilnah-
me an einem harmonisierten EU-Binnenmarkt zu er-
maodglichen. Noch gegen Ende der Ausarbeitung der
neuen Dingeprodukteverordnung zeichnete sich be-
reits ab, dass einige Dingemittel, die gemaB der Ver-
ordnung EU Nr. 2003/2003 verkehrsfahig waren,
durch die Definitionen der neuen Komponentenmate-
rialkategorien von der Teilnahme am Binnenmarkt
ausgeschlossen wirden. So zum Beispiel N-haltige
Nebenprodukte aus der Caprolactam-Herstellung.
Damit war noch vor Verabschiedung der Verordnung
klar, dass Erganzungen nach der Veroffentlichung im
Amtsblatt der Europdischen Union erforderlich sein
wilrden und bis zum Tag der Anwendbarkeit der neu-
en Verordnung vorgenommen werden mussten. Da-
her wurde die Kommission ermachtigt und verpflich-
tet, die fehlenden Regelungen per delegierten
Rechtsakt bis zum Stichtag der Anwendbarkeit nach-
traglich einzufthren. In diesem Zuge wurden zu-
nachst delegierte Rechtsakte flir die Komponenten-
materialkategorien (CMC, Component Material
Category) ,gefédllte Phosphatsalze®, Materialien aus
,thermischer Oxidation™ und Materialien aus ,Pyroly-
se oder Vergasung" (CMC 12 bis 14) erarbeitet. Diese

delegierten Rechtsakte basieren auf dem sogenann-
ten STRUBIAS-Bericht [3] des Joint Research Center
(JRC) der Europdischen Kommission, in dem die drei
Materialkategorien definiert und die jeweiligen
Ausgangsstoffe bewertet werden. Aufgrund der Zu-
arbeit von EUROSLAG und des FEhS-Instituts wurden
im Themenbereich Verbrennungsprodukte, neben
Holzasche, auch ,Eisenschlacken® mit abgehandelt,
wobei die vom JRC zugrunde gelegten Aufwandmen-
gen von den Holzaschen Ubernommen wurden, an-
statt realistische Aufwandmengen flr schlackenba-
sierte Kalkdlingemittel zu ermitteln. In diesem
Bericht wurden die Vorschlage fur Gesamt-Chrom-
und Vanadium-Grenzwerte fir die drei vorgenannten
CMC erarbeitet, die dann auch in die entsprechenden
delegierten Verordnungen Gibernommen wurden. Die
Kategorie der Nebenprodukte war aber immer noch
nicht geregelt.

Aufbauend auf dem STRUBIAS-Bericht [3] wurde
vom JRC der Bericht zu industriellen Nebenprodukten
[4] erarbeitet. In diesen wurden die Annahmen aus
dem STRUBIAS-Bericht zu ,Eisenschlacken"™ ohne
jegliche Anpassung tubernommen. Durch die unkorri-
gierte Ubernahme sowohl der Aufwandmenge als
Basis aller weiteren Betrachtungen als auch die Her-
leitung der Grenzwerte in den JRC-Bericht zu indust-
riellen Nebenprodukten wurden auch die Grenzwert-
vorschlage vollig unreflektiert als Grundlage fir die
delegierte Verordnung (EU) 2022/973 flr industrielle
Nebenprodukte (CMC 11) [5] Ubernommen und so die
neuen Grenzwerte fir Gesamt-Chrom und Vanadium
in Hohe von 400 mg/kg bzw. 600 mg/kg fir ,Eisen-
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schlacken™ in die neue Europaische Dingeprodukte-
verordnung eingeflhrt.

EUROSLAG und das FEhS-Institut haben im gesam-
ten Gesetzgebungsverfahren alle Mdglichkeiten aus-
genutzt, frihzeitig auf die fachlichen Fehler in den
JRC-Berichten hinzuweisen und die Einflihrung der
neuen Grenzwerte zu verhindern. Dazu wurden Ge-
sprache mit der Europaischen Kommission, EU-Parla-
mentsabgeordneten und Vertretenden des Bundes-
ministeriums flr Ernahrung und Landwirtschaft
gefluhrt als auch das Bundesministerium flir Wirt-
schaft und Klima, die Fachausschisse flr Binnen-
markt, Landwirtschaft und Umwelt sowie der EU-Rat
angeschrieben und Uber das Problem informiert.
Trotz aller BemlUhungen, mit Sachargumenten die
vorgeschlagenen Grenzwerte fir Gesamt-Chrom und
Vanadium aus der delegierten Verordnung zu strei-
chen und der fast ausschlieBlich ablehnenden Einga-
ben wahrend der o6ffentlichen Konsultation sowie
dem Widerstand Deutschlands, Italiens zusammen
mit den Verbanden EBIC und EUROSLAG wdahrend
der Ad-hoc-Sitzung, hat die Kommission keine Not-
wendigkeit gesehen, die Grenzwerte noch einmal zu
prifen. Die Kommission war der Auffassung, dass die
Méglichkeit des Inverkehrbringens uber nationale
Gesetzgebung gegeben ist und ein Inverkehrbringen
mit CE-Kennzeichnung nicht erforderlich sei. Darlber
hinaus wolle man die Anreicherung von Schwerme-
tallen im Boden vermeiden, weil dies die Mitglieds-
staaten winschten.

DIE KLAGE

Nach Inkrafttreten des delegierten Rechtsakts hat
der Fachverband Eisenhittenschlacken e. V., unter-
stlitzt von EUROSLAG und dem FEhS-Institut, vertre-
ten durch Prof. Christian Koenig (Bonn) und Rechts-
anwalt Gregor FranBen, fristgerecht Nichtigkeitsklage
gegen die delegierte Verordnung eingereicht. Die
Klage begrindet sich dadurch, dass nach unserer An-
sicht die EU-Kommission laut Dingeprodukteverord-
nung keine Befugnis hatte, neue Regelungen zu Ge-
sundheits- und Umweltschutz in Anhang II der
Verordnung durch delegierte Verordnungen einzu-
fihren. Ermachtigt ist die EU-Kommission nur zu Re-
gelungen zur ,agronomischen Wirksamkeit und (An-
wendungs-)Sicherheit®, da diese Begrifflichkeiten
separat von den Regelungen zum ,,Schutz von Mensch
und Umwelt" in der Dungeprodukteverordnung ver-
wendet wurden. Darlber hinaus wurde keine realisti-
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sche Risikobewertung vorgenommen, wie sie bei
EinfUhrung neuer Grenzwerte in Anhang I der Diinge-
produkteverordnung durch delegierte Rechtsakte
vorgeschrieben ist. Auch die fachlichen Fehler bei der
Herleitung der Grenzwerte waren Gegenstand der
Klage. Zunachst hatte das JRC vollig Uberhoéhte
Aufwandmengen fir Kalk (3t/ha/a) aus dem
STRUBIAS-Bericht [3] in den Bericht Gber industrielle
Nebenprodukte [4] GUbernommen. Auch die willkirlich
festgelegten Zielwerte fir Chrom- und Vanadium-Ge-
halte im Boden auf Basis des 25. Perzentils der Vor-
sorgewerte weniger Mitgliedsstaaten wurden Uber-
nommen. Das heiBt, 25 % der Vorsorgewerte liegen
unterhalb des festgelegten Wertes (100 mg Cr/kg
Boden und 125 mg V/kg Boden) und 75 % der Vor-
sorgewerte liegen dariber, wobei nur zwdlf Mitglieds-
staaten Uberhaupt Vorsorgewerte fir Chrom haben
und nur fanf Mitgliedsstaaten Vorsorgewerte flr
Vanadium. AbschlieBend wurden aus einer EU-Bo-
denstatistik [6, zitiert in 3] ein durchschnittlicher
Hintergrundwert von 60 mg/kg Boden sowohl fir
Chrom als auch Vanadium vom JRC abgeleitet und
die Differenz zwischen Hintergrundwert sowie will-
klrlich festgelegtem Zielwert als maximal zu tolerie-
rende Akkumulation innerhalb eines Zeitraums von
100 Jahren angenommen. Hieraus wurden die Grenz-
werte, basierend auf der Uberhdhten Aufwandmenge
von 3 t/ha/a, berechnet. Eine toxikologische Begriin-
dung, warum diese Zielwerte von Bedeutung sind,
wird in den JRC-Berichten nicht gegeben, was die ge-
samte Vorgehensweise fragwlirdig erscheinen lasst.
AbschlieBend wurde ein PNEC_ , -Wert flr Chrom der
Literatur entnommen. PNEC steht flr Predicted No
Effect Concentration, also die Konzentration eines
Stoffes, bis zu der keine Effekte zu erwarten sind und
dessen Konzentration nicht Uberschritten werden
sollte. Dieser Wert wurde Konzentrationen bei Aus-
laugungsversuchen mit reiner Schlacke gegeniber-
gestellt. Vergleiche mit Konzentrationen im Boden-
wasser wurden aber nicht vorgenommen und es
erfolgte auch keine Bewertung einer méglichen Uber-
schreitung.

Neben den naturwissenschaftlichen Aspekten wur-
den in der Klage auch der verwehrte Zugang zum
Binnenmarkt sowie die nicht gepriften soziodkono-
mischen Aspekte (UnverhaltnismaBigkeit, Abfallver-
meidung, Ressourcenschonung, Auswirkungen auf
die Betroffenen usw.) angegriffen. Erwartungsgeman
hat die Kommission argumentiert, auch ein Mandat



zum Schutz von Umwelt und Ge-
sundheit sowie alle einschlagigen
wissenschaftlichen Erkenntnisse
bewertet zu haben. Ferner wies
die Kommission darauf hin, dass
die neue Dungeprodukteverord-
nung parallel zum nationalen
Recht Giltigkeit habe und daher
Dingemittel weiterhin gemaBs na-
tionaler Gesetzgebung und im
Zuge gegenseitiger Anerkennung
europaweit vertrieben werden
kénnten. Eine CE-Kennzeichnung
sei nicht erforderlich. Allerdings
ist der grenzliberschreitende Ver-
kehr im Zuge der gegenseitigen
Anerkennung mit Inkrafttreten
der neuen Diungeprodukteverord-
nung zum Erliegen gekommen.

DAS VERFAHREN

Sowohl in der schriftlichen Anho-
rung als auch in der mundlichen
Verhandlung haben beide Seiten
ihre Positionen bekraftigt. Die
Kommission hat ihre Vorgehens-
weise verteidigt und zur Rechtfer-
tigung der angegriffenen Auf-
wandmengen fir Konverterkalk,
den VDLUFA-Standpunkt Kalk [7]
in das Verfahren eingeflihrt. Dar-
aus zitierte sie falsch die empfoh-
lenen Aufwandmengen fir Kalk.
So beachtete die EU-Kommission
nicht, dass die Empfehlungen im
VDLUFA-Standpunkt Kalk nicht in
Tonnen pro Hektar angegeben
sind, sondern in Dezitonnen pro
Hektar, also 100 Kilogramm pro
Hektar und dass sich diese Emp-
fehlungen nicht auf jahrliche Aus-
bringungen beziehen, sondern auf
eine Fruchtfolge, also alle drei bis
vier Jahre. Die Frage der korrek-
ten Aufwandmenge wurde in der
mindlichen Verhandlung mit dem
Gericht der Europaischen Union
ausfuhrlich diskutiert, wobei die
EU-Kommission und das JRC im-
mer wieder versuchten, durch

Zitate von Extremwerten, Meliora-
tionsempfehlungen und Einheiten-
fehler die allem zugrunde liegende
Aufwandmengen von 3t/ha/a zu
rechtfertigen. Alle anderen Kritik-
punkte am delegierten Rechtsakt
wurden nicht besprochen.

DAS URTEIL

Das Gericht hat die Klage in allen
Punkten abgewiesen [8] und be-
grindete sein Urteil damit, dass
der Kommission ein weiter Ermes-
sensspielraum einzurdumen sei.
Im Hinblick auf das Vorsorgeprin-
Zip urteilte das Gericht, dass die-
ses selbst dann angewendet wer-
den kénne, wenn eine Gefahr nicht
wissenschaftlich erwiesen ist. Aus
den Erwagungsgriinden der Diln-
geprodukteverordnung schloss
das Gericht, dass der Begriff
,agronomische Wirksamkeit und
Sicherheit" weiter auszulegen sei
und auch den Schutz von Mensch
und Umwelt beinhalte. Ferner
stellte das Gericht fest, dass der
Gesetzgeber Uber eine REACH-Re-
gistrierung als Dingemittel hin-
aus, in der die Unbedenklichkeit
hinsichtlich Umwelt und Gesund-
heit nachgewiesen ist, weiterge-
hende Regelungen im Fachrecht
treffen kann. Auf die fachlichen
Kritikpunkte geht das Urteil kaum
ein. Bezlglich der ausfihrlichen
Diskussion wahrend der maundli-
chen Verhandlung Uber die kor-
rekten Aufwandmengen stellte
das Gericht lediglich fest, dass
selbst flir den Fall, dass der Kom-
mission hier ein Fehler unterlaufen
sei, dieser durch den weiten Er-
messensspielraum abgedeckt sei.

BEWERTUNG

Mit der Feststellung des weiten Er-
messensspielraums und mit der
sehr weit gefassten Auslegung des
Vorsorgeprinzips hat das Gericht
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der Kommission im Prinzip einen
Freibrief ausgestellt. Wendet man
beides groBzigig an, kann man
jeden erdenklichen Stoff verbie-
ten. Die Tatsache, dass sehr kom-
plexe Sachverhalte per delegierte
Rechtsakte geregelt werden, ma-
chen es dem EU-Parlament und
Rat sehr schwer, hier noch eine
sinnvolle Kontrolle auszuliben. Er-
nichternd ist, dass das Gericht in
keiner Weise die vorgetragene Kri-
tik bewertet hat und der Argu-
mentation der Kommission auch
im Hinblick auf den Zugang zum
Binnenmarkt {dber nationales
Recht und gegenseitige Anerken-
nung gefolgt ist. In diesem Zu-
sammenhang hat selbst eine Pres-
semeldung der EU-Kommission, in
der die schwierigen Zugangs-
bedingungen zum Binnenmarkt
als Rechtfertigung fir die neue
europaische Dulngeproduktever-
ordnung angefuhrt wurden, kei-
nerlei Beweiskraft gehabt.

REVISION

Gegen das Urteil, d. h. gegen Feh-
ler im Urteil, konnten Rechtsmittel
eingelegt werden. Eine erneute
Beweisaufnahme kann es aber
nicht geben. Der Fachverband Ei-
senhittenschlacken e. V. hat frist-
gerecht Revision gegen das Urteil
eingelegt, da das Gericht unserer
Ansicht nach Fehler bei der Ur-
teilsfindung gemacht hat.

So schreibt beispielsweise die
neue Dilngeprodukteverordnung
in Artikel 42 (8) [1] vor, dass zur
EinfGhrung neuer Grenzwerte
Ubliche Anwendungsbedingungen
zur Beurteilung zugrunde gelegt
werden missen. Die deutlich
Uberhdhte Aufwandmenge als
Basis fur alle weiteren Betrachtun-
gen bei der Ermittlung der Grenz-
werte stellt keine Ublichen Anwen-
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dungsbedingungen dar. Selbst in
den Berichten des JRC [3, 4] wird
an verschiedenen Stellen darauf
hingewiesen, dass es sich nicht
um eine Risikobewertung handelt
und dass flr die Betrachtungen
~Worst-Case-Szenarien" ange-
nommen wurden. Dies hatte das
Gericht erkennen miussen.

Das Gericht hat auch das Vorsor-
geprinzip nicht korrekt beschrie-
ben und der Kommission damit zu
viel Spielraum eingerdumt. An-
statt eine Risikobewertung zu ver-
langen, hat sich das Gericht mit
einer Risikoumschreibung zufrie-
dengegeben. Des Weiteren hat
das Gericht auch nicht die Verhalt-
nismaBigkeit der Regelungen
Uberpriuft bzw. weniger belasten-
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