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Hauptelemente [MA%]

CRB RV 1sRV Z-Score
Al,O3 3,390 3,550 0,150 -1,070
Cao 64,970 65,160 1,060 -0,180
Cr;03 0,010 0,010 0,000 0,000
Fe,0s-tot 2,440 2,500 0,100 -0,600
K,0 0,680 0,680 0,020 0,000
MgO 1,340 1,280 0,110 0,550
Mn,0; 0,030 0,030 0,000 0,000
Na,O 0,150 0,140 0,020 0,500
Na,0-Aqu. 0,600 0,580 0,020 1,000
P,0O5 0,200 0,200 0,010 0,000
SiO, 21,720 22,080 0,640 -0,560
SrO 0,150 0,150 0,010 0,000
SO3 2,580 2,700 0,130 -0,920
TiO, 0,180 0,160 0,030 0,670
LOI 4,610 4,940 0,170 -1,890

Legende

CRB: Ergebnisse CRB — RV: Ergebnisse Ringversuch -- 1s-RV: Standardabweichung Ringversuch
Z-Score: Differenz des Messwertes vom Mittelwert des Ringversuchs -- * Wert nicht zertifiziert
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1. Ziel

Das Ziel des Ringversuches ist es, die Analyseergebnisse mehrerer Zementproben die mit
unterschiedlichen Prifmethoden in mehreren Laboren ermittelt wurden zu vergleichen. Es
wurden die Schwankungen bei der Prufung der einzelnen Parameter ermittelt und jeweils die
Mittelwerte sowie Standardabweichung von jedem Element Uber finf Labore berechnet.

N

. Teilnehmer

HeidelbergCement AG, Werk Hannover

CRB Analyse Service GmbH, Hardegsen

Verein Deutscher Zementwerke (VDZ), Disseldorf
Wilhelm Dyckerhoff Institut (WDI), Wiesbaden
Deuna Zement GmbH, Werkslabor Deuna

abrwnhpeE

3. Durchfihrung

Bei dem Ringversuch wurden vier Zementproben in finf Laboren mit unterschiedlichen
Verfahren untersucht. Die Untersuchungsverfahren und die Anzahl der durchgefuhrten
Prifungen von einer Probe, sind in den Tabellen 1 bis 4 aufgefuhrt. Die in den Tabellen
aufgeflihrten Werte, sind Mittelwerte aus zwei oder mehreren Analysen. Mit der roten Farbe
sind die maximalen Werte, sowie mit der blauen Farbe die kleinsten Werte markiert.

Folgende Parameter wurden in Rahmen des Ringversuches ermittelt:

- SIiO;

- AlO3

- TiOy

- P20s

- Fe,0O3

- MnO

- MgO

- CaO

- SO3

- KO

- Na,O

- Na,O-Aquivalent (wird rechnerisch ermittelt Na,O-Aqu = Na,O + 0,658xK,0)
- SrO

- Cr03

- Gluhverlust
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Fur jeden Parameter wurden der Mittelwert und die Standardabweichung tber funf Labore
ermittelt.

Der SO3-, K,0-, Na,O-Gehalt und das Na,O-Aquivalent werden separat graphisch
gegenubergestellt (vgl. Diagramm 1 bis 4).
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4. Ergebnisse

Tabelle 1 - Prifwerte der Probe 1

Labo.r— Labor 1 Labor 2 Labor 3 Labor 4 Labor 5
bezeichnung
Prifmethode |RFA mit Schmelz- |RFA mit Schmelz- |RFA mit Schmelz- |RFA mit Press- RFA mit Schmelz-
tablette, tablette, tablette, tablette tablette,
SO3 RFA mit Cr203 mit ICP-MS |Cr203 mit AAS S0O3 nasschem.
Presstablette Analyse DIN EN
196-2
Anzahl der
Messungen 8 2 2 2 2
Parameter [%] Mittelwert Standard-
abweichung
Sio2 21,72 21,82 21,77 23,22 21,89 22,08 0,64
Al203 3,39 3,43 3,52 3,76 3,63 3,55 0,15
TiO2 0,18 0,18 0,18 0,11 - 0,16 0,03
P205 0,20 0,20 0,21 0,18 - 0,20 0,01
Fe203 2,44 2,46 2,46 2,67 2,48 2,50 0,10
MnO 0,03 0,03 0,03 - - 0,03 0,00
MgO 1,34 1,31 1,34 1,08 1,35 1,28 0,11
CaO 64,97 64,50 64,31 66,97 65,03 65,16 1,06
SO3 2,58 2,66 2,70 2,91 2,63 2,70 0,13
K20 0,68 0,66 0,67 0,70 0,69 0,68 0,02
Na20 0,15 0,14 0,11 0,15 0,13 0,14 0,02
Na20-Aqu. 0,60 0,57 0,55 0,61 0,58 0,58 0,02
SrO 0,15 0,15 0,16 - - 0,15 0,01
Cr203 0,01 0,01 0,01 - - 0,01 0,00
Glithverlust 2,10 2,04 2,28 2,15 2,11 2,14 0,09
Diagramm 1 - SO3-, K;0-, Na,O-Gehalt und das Na,O-Aquivalent der Probe 2
% SO; - Gehalt Probe 1 o K5O - Gehalt Probe 1
3,00 Cabord 0,71 Labor 4
2,91 0.70
2,90 0,70
2,80 0,69
2,70 0,68
2,60 0,67
Labor 1 2,63
2,50 2,58 0,66
Labor 2
2,40 0,65 0.6
o Na,O - Gehalt Probe 1 % Na,O-Aqu. Probe 1
Labor 4
0,16 Lbopq  Labord 0,62 0,61
0.15 0,15 Labor1

Labor 3
0,11

0,60
0,58
0,56

Labor 3
0,54 0,55
0,52

0,60
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Tabelle 2 - Prifwerte der Probe 2

Labo_r— Labor 1 Labor 2 Labor 3 Labor 4 Labor 5
bezeichnung
Prifmethode |RFA mit Schmelz- |RFA mit Schmelz- |RFA mit Schmelz- |RFA mit Press- RFA mit Schmelz-
tablette, tablette, tablette, tablette tablette,
SO3 RFA mit Cr203 mit ICP-MS [Cr203 mit AAS SO3 nasschem.
Presstablette Analyse DIN EN
196-2
Anzahl der 8 5 5 > 5
Messungen
Parameter [%] Mittelwert Standard-
abweichung
Si02 21,68 21,80 21,79 23,13 22,02 22,08 0,60
Al203 3,43 3,46 3,56 3,71 3,60 3,55 0,11
TiO2 0,18 0,18 0,18 0,11 - 0,16 0,04
P205 0,20 0,20 0,21 0,19 - 0,20 0,01
Fe203 2,47 2,46 2,49 2,70 2,51 2,53 0,10
MnO 0,03 0,03 0,03 - - 0,03 0,00
MgO 1,38 1,34 1,37 1,07 1,38 1,31 0,13
CaO 65,15 64,72 64,54 67,23 65,06 65,34 1,09
SO3 2,56 2,61 2,62 2,86 2,60 2,65 0,12
K20 0,68 0,66 0,67 0,69 0,69 0,68 0,01
Na20 0,15 0,14 0,10 0,14 0,12 0,13 0,02
Na20-Aqu. 0,60 0,57 0,54 0,59 0,57 0,58 0,02
SrO 0,15 0,15 0,15 - - 0,15 0,00
Cr203 0,01 0,01 0,01 - - 0,01 0,00
Gluhverlust 1,90 2,00 2,28 2,28 2,11 2,11 0,17
Diagramm 2 - SO3-, K;0-, Na,O-Gehalt und das Na,O-Aquivalent der Probe 2
o S0O; - Gehalt Probe 2 % K,0 - Gehalt Probe 2
3,00 0,71
Labor 4
2,90 2,86 070
Labor 5 Labor 4
0,69 0,69
2,80 069 Labor1
0,68
2,70
0,68
2,60
Labor5 Laborz  Labord
250 Labor 1 260 2,61 2,62 0,67
’ 2,56
0,66
240 Labor 2
0,66
2,30 0,65
% Na,O - Gehalt Probe 2 % Na,O-Aqu. Probe 2
0,16 0,62
Labor 1 Labor 1
0.15 0.15 Labor 4
Labor 2 Labor 4 0,60 0,59 0,60
0,14 0,14
0,14
0,58
0,13 Labor 2 Labor 5
0,56 0,57 0,57
0,12
0,54
0,11 Labor 3
0,54
0,10 0,52
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Tabelle 3 - Priufwerte der Probe 3

Labo.r- Labor 1 Labor 2 Labor 3 Labor 4 Labor 5
bezeichnung
Prifmethode |RFA mit Schmelz- |RFA mit Schmelz- |RFA mit Schmelz- |RFA mit Press- RFA mit Schmelz-
tablette, tablette, tablette, tablette tablette,
SO3 RFA mit Cr203 mit ICP-MS |Cr203 mit AAS SO3 nasschem.
Presstablette Analyse DIN EN
196-2
Anzahl der
Messungen 8 2 2 2 2
Parameter [%)] Mittelwert Standard-
abweichung
SiO2 20,60 20,52 20,68 21,36 20,85 20,80 0,33
Al203 5,06 5,17 5,20 6,12 5,44 5,40 0,43
TiO2 0,27 0,27 0,26 0,17 - 0,24 0,05
P205 0,24 0,23 0,24 0,22 - 0,23 0,01
Fe203 1,62 1,65 1,65 1,71 1,64 1,65 0,03
MnO 0,04 0,04 0,03 - - 0,04 0,01
MgO 1,02 0,98 1,02 0,55 1,03 0,92 0,21
CaO 65,18 64,62 64,38 67,07 65,08 65,27 1,06
SO3 2,45 2,53 2,55 2,82 2,51 2,57 0,14
K20 0,80 0,78 0,79 0,84 0,80 0,80 0,02
Na20 0,26 0,24 0,21 0,23 0,25 0,24 0,02
Na20-Aqu. 0,79 0,75 0,73 0,78 0,78 0,77 0,02
SrO 0,25 0,24 0,24 - - 0,24 0,00
Cr203 0,01 0,01 0,01 - - 0,01 0,00
Gluhverlust 2,12 2,16 2,37 2,28 2,19 2,22 0,10
Diagramm 3 - SO3-, K;O-, Na,O-Gehalt und das Na,O-Aquivalent der Probe 3
% SO; - Gehalt Probe 3 % K,;0O - Gehalt Probe 3
2,90 Labor 4 0,85 L%b§£4
282 084 :
0,83
0,82
0,81
0,80
Labor5 Labor2 La2?5°g3 0,79
2,51
240 LaZt‘):é’] 2: L%b;SrZ 0.79
2,30 ‘
0,76
2,20 0,75
% Na,O - Gehalt Probe 3 % Na,O-Aqu. Probe 3
Labor1
0.28 0,50 Labor 4 0,79
0.97 Labor 1 0,79 Labor 5 0,78
0,26 0.78 0,78
0,26
0,77
0,25 076
0,24 0,75
023 0,74
0,73
o Labor 3 0.71
0,20 0,21 0,70
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Tabelle 4 - Priufwerte der Probe 4

Labo.r- Labor 1 Labor 2 Labor 3 Labor 4 Labor 5
bezeichnung
Prifmethode |RFA mit Schmelz- |RFA mit Schmelz- [RFA mit Schmelz- |[RFA mit Press- RFA mit Schmelz-
tablette, tablette, tablette, tablette tablette,
SO3 RFA mit Cr203 mit ICP-MS |Cr203 mit AAS SO3 nasschem.
Presstablette Analyse DIN EN
196-2
Anzahl der 8 5 2 > 5
Messungen
Parameter [%] Mittelwert Standard-
abweichung
SiO2 20,60 20,62 20,71 21,31 20,82 20,81 0,29
Al203 5,06 511 5,19 6,14 5,60 5,42 0,46
TiO2 0,27 0,27 0,27 0,16 - 0,24 0,06
P205 0,24 0,23 0,24 0,22 - 0,23 0,01
Fe203 1,62 1,66 1,65 1,71 1,64 1,66 0,03
MnO 0,04 0,04 0,03 - - 0,04 0,01
MgO 1,02 0,99 1,01 0,55 1,04 0,92 0,21
CaO 65,18 64,65 64,44 67,03 64,92 65,24 1,04
SO3 2,45 2,42 2,52 2,81 2,46 2,53 0,16
K20 0,80 0,79 0,79 0,84 0,80 0,80 0,02
Na20 0,26 0,24 0,21 0,23 0,24 0,24 0,02
Na20-Aqu. 0,79 0,76 0,73 0,78 0,77 0,77 0,02
SrO 0,25 0,25 0,25 - - 0,25 0,00
Cr203 0,01 0,01 0,01 - - 0,01 0,00
Gluhverlust 2,12 2,17 2,38 2,36 2,19 2,24 0,12
Diagramm 4 - SO3-, K;0-, Na,O-Gehalt und das Na,O-Aquivalent der Probe 4
% S0O; - Gehalt Probe 4 % K0 - Gehalt Probe 4
290 Labor 4 0,85 Labor 4
0,84
281 0.84
2,80
0,83
2,70 082
2,60 0,81
0,80
2,50 Labor 3 079
252 Labor 2 Labor 3
Labor 1 Labor5 ' 0,78
240 Labor2 ;:g ;:&‘g 0,79 0,79
2,42 0,77
230
0,76
220 0,75
o, Na,O - Gehalt Probe 4 % NaZO—Aqu. Probe 4
Labor 1
0,27 Labor 1 0,80
026 0.7 Labora  0.79
0,26 ’ 0.78
0,78
025 Labor 5 Labor 2 0,77
0,24 0,24
0,24 0.78
0,75
0,23 0,74
0,22 0,73
Labor 3
0,72
0.21 0,73
Labor 3 0,71
0,20 0.21 0,70
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5. Zusammenfassung

Die durch die Labore 1, 2, 3, und 5 ermittelten Werte liegen nah beieinander. Bei einigen
Parametern z.B. SiO,, Al203, TiO,, Fe,03, MgO, CaO, und SO3 liegen die Werte, die durch das
Labor 4 gemessen wurden relativ weit von den Werten, die durch alle anderen Labore ermittelt
wurden entfernt.

Die Schwankungen bei der Ermittlung von TiO,, P,0s, Fe,03, MnO, K0, Na,O, SrO, Cr,03 sind
gering. Die Standardabweichung fur die Parameter betragt 0,0 — 0,06 % (vgl. Diagramm 5).

Die Standardabweichung fir den MgO-, SO3-Gehalt und den Glihverlust ist minimal hoher als
bei den oben angegebenen Parametern, ist aber auch niedrig und betragt 0,1 — 0,2 % (vgl.
Diagramm 5).

Die ermittelten Werte von SiO, und Al,O3; schwankten bei einzelnen Proben unterschiedlich,
somit ist die Standardabweichung von Probe zur Probe unterschiedlich (von 0,1 bis 0,65 %)
(vgl. Diagramm 5).

Bei der Ermittlung des CaO-Gehaltes traten die hochsten Schwankungen auf. Die
Standardabweichung fur das Oxid liegt bei > 1 % (vgl. Diagramm 5).

Diagramm 5 - Die Standardabweichung von einzelnen Parametern

Parameter Standardabweichung
[%]
Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4

Sio2 0,64 0,60 0,33 0,29
Al203 0,15 0,11 0,43 0,46
TiO2 0,03 0,04 0,05 0,06
P205 0,01 0,01 0,01 0,01
Fe203 0,10 0,10 0,03 0,03
MnO 0,00 0,00 0,01 0,01
MgO 0,11 0,13 0,21 0,21
cao [ 106 | 100 | 106 | 104 |
S03 0,13 0,12 0,14 0,16
K20 0,02 0,01 0,02 0,02
Na20 0,02 0,02 0,02 0,02
Na20-Aqu. 0,02 0,02 0,02 0,02
SrO 0,01 0,00 0,00 0,00
Cr203 0,00 0,00 0,00 0,00
Glihverlust 0,09 0,17 0,10 0,12

- Standardabweichung von 0,0 bis 0,06%

- Standardabweichung von 0,1 bis 0,21%

- schwankende Standardabweichung von 0,1 bis 0,64 %

_- die hochste Standardabweichung > 1,0%
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