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Identifizierung der Zementart in hydratisierten Betonen und Mdrteln

Einleitung

Ziel des Forschungsprojektes ist es, eine Methode zur ldentifizierung der in einem
Festbeton oder -moértel vorliegenden Zementart zu entwickeln. Dazu werden die durch
eine geeignete Probenpréparation angereicherten Zementsteine bei verschiedenen
Temperaturen getempert, um einen charakteristischen Zementphasenbestand zu er-
zeugen. Anschliel3end werden die Temperprodukte chemisch sowie phasenanalytisch
untersucht. Aus diesen drei Hauptarbeitsschritten leitet sich auch die Kurzbezeichnung
der Methode ab: ATA — Anreicherung-Temperaturbehandlung-Analyse.

Die Ermittlung der Zementart ist aus folgenden Griinden von Interesse:

» Betonschaden, welche an Bauwerken wahrend ihrer Nutzungsdauer auftreten,
sind haufig auf eine unzureichende Dauerhaftigkeit des Zementsteins bzw. des
Verbundes Zementstein — Zuschlag zurtckzufihren. Da die Behebung solcher
Schaden in den meisten Fallen mit einem erheblichen Kostenaufwand verbunden
ist, sind nicht selten Rechtsstreitigkeiten hinsichtlich von Schadensursache bzw. -
verursacher die Folge. In diesen Fallen konnte die zweifelsfreie Bestimmung der
in dem betreffenden Beton oder Mértel verwendeten Zementart sehr hilfreich sein.

» Bei bestimmten Sanierungsarbeiten besteht die unabdingbare Voraussetzung, die
urspriunglich verwendeten Materialien zu kennen. Auch hier wére eine Methode
fur die eindeutige Identifizierung der Zementart hilfreich.

Die heutige Vorgehensweise zur Festbetonanalyse folgt der DIN 52170 zur Bestim-
mung des Zuschlaggehaltes im Moértel oder Beton. Schltisse auf die Zementart sind ggf.
aus der chemischen Analyse moglich, wobei versucht wird, den Zuschlageinfluf3 durch
anreichernde Probenaufbereitung zu minimieren. In anderen Methoden, z.B. die von
Dorner [1] beschriebene, werden Zuschlage durch selektive Losungsverfahren elimi-
niert. Dabei werden nicht carbonatisierte Bestandteile von Zementstein und hydrati-
sierter Flugasche durch tberschissige Essigsaure geltst. Carbonatische Bestandteile,
also auch Kalksteinzuschlage bleiben zuriick. Damit kann an Betonen mit Kalksteinzu-
schlagen der Zuschlaggehalt bestimmt werden.

Merkmale und Entwicklungsschritte der ATA-Methode zur Zementidentifizierung

Anreicherung

Die Identifizierung der durch die Temperaturbehandlung rickgebildeten Zementphasen
ist an bestimmte Nachweisgrenzen gebunden. Diese Grenzen sind von der jeweiligen
Nachweismethode abhangig. Im gegebenen Fall, in dem vorwiegend die Rdontgen-
diffraktometrie zum Einsatz kam, zeigt sich, dal3 der Gehalt des Zementsteines in einem
Mortel oder Beton mit ca. 35 % bis 15 % zu gering ist. Dies trifft in erster Linie fur die
Identifizierung der Phasen zu, die im Zement nur in geringen Konzentrationen vorliegen,
z.B. die Aluminat- und die Ferritphase. Aus diesem Grund wurden im Vorfeld der ei-
gentlichen Temperungsversuche Untersuchungen angestellt, die das Ziel verfolgten, in
den Beton- und Moértelproben den Zementstein gegentber den Zuschlagen so weit wie
maoglich anzureichern.

In der ersten Etappe der Untersuchungen zur Zementsteinanreicherung wurden Metho-
den der klassischen Zerkleinerung in Kombination mit einer Siebtrennung angewandt.
Dabei kommen die unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften von Zementstein
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und Zuschlag einer Aufschluf3zerkleinerung entgegen. In der tberwiegenden Anzahl der
Falle weisen bei normalen Betonen und Morteln die Zuschlage bedeutend héhere Fe-
stigkeiten auf als der Zementstein. Dies macht sich bei der Zerkleinerung in einer Anrei-
cherung des Zementsteins in den feinen Kornfraktionen bemerkbar, die genutzt werden
kann, um Proben mit Zementsteingehalten bis zu 75 % zu praparieren.

Temperaturbehandlung

Wahrend der Temperaturbehandlung kommt es zu verschiedenen Zersetzungsreaktio-
nen im Zementstein und zu Phasenneubildungen. Wéhrend die bei den Zersetzungsre-
aktionen ablaufenden Umwandlungen im wesentlichen bekannt sind [2], gibt es zu den
Phasenneubildungen im Temperaturbereich tber 1000 °C nur wenige Angaben. Dazu
kommt, dal3 die auftretenden Effekte sehr vielfaltig sind und sich teilweise tberlagern.
Deshalb war es zunachst notwendig, einzelne Effekte isoliert zu betrachten. Aus diesem
Grund wurde das Versuchsprogramm auf drei Abstraktionsebenen angelegt.

Die erste Ebene weist dabei den hiéchsten Abstraktionsgrad auf. Hier wurden lediglich
das Hydratations- und Dehydratationsverhalten von reinen Klinkerphasen untersucht.
Damit sollte zunachst die Frage beantwortet werden, ob die Hydratation durch eine
thermische Behandlung vollstandig riickgdngig gemacht werden kann und bei welcher
Temperatur diese Reversibilitdt erreicht wird. Einflusse von Zuschldgen wurden durch
die Verwendung von Pasten ausgeschlossen.

Auf Abstraktionsebene 2 wurden Zementsteine aus realen Zementen analysiert. Diese
Analysen sollten Aufschlufd dartber geben, wie sich die einzelnen Phasen wahrend ih-
rer Dehydratation gegenseitig beeinflussen und welche Rolle gegebenenfalls Zu-
mahlstoffe und Fuller spielen.

Erst auf der dritten Abstraktionsebene waren wie in realen Betonen und Mdrteln auch
Zuschlage prasent. So sollte es gelingen, Effekte, die durch die Zuschlage ausgelost
werden, gesondert zu erfassen.

Analyse

Der dritte Schritt der ATA-Methode ist die Analyse der Proben nach der thermischen
Behandlung im Hinblick auf ihren Mineralbestand. Als Analysenmethode fur die rickge-
bildeten Zementphasen kommt die Rontgendiffraktometrie zum Einsatz. Der wahrend
der Temperung entstehende freie Kalk, der ebenfalls als Unterscheidungsmerkmal ge-
nutzt wird, wird mit der Methode nach FRANKE bestimmt.

Zur Beurteilung des bei der Probenpréaparation erreichten Anreicherungseffekts kann
die Bestimmung des Gehaltes an Zementstein und Zuschlag nutzlich sein. Der Gehalt
an Zuschlag kann in Anlehung an die DIN 52170 bestimmt werden, indem der Zement-
stein mittels Salzsaure aufgeldst wird und der Zuschlag als unléslicher Ruckstand zu-
rickbleibt. Dieses Verfahren ist allerdings nur anwendbar, wenn der Zuschlag nach-
weislich in Salzsaure unldslich ist, was fir Moértel und Beton mit Quarz-Zuschlagen zu-
trifft. Bei Kalksteinzuschlagen beispielsweise ist eine Bestimmung des Zuschlaggehal-
tes auf diese Art und Weise nicht méglich.

Untersuchungen zu den EinfluR3faktoren auf die ATA — Methode

Den Kern der ATA-Methode bildet die Temperung, durch die ein charakteristischer, fur
die Identifizierung geeigneter Phasenbestand erzeugt werden muR. Uber die sich da-
raus ergebenden Unterscheidungsmaoglichkeiten wurde bereits an anderer Stelle be-
richtet [3,4,5,7,8]. Um die Parameter fur die Temperung festlegen zu kénnen, missen
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die aus den Untersuchungsbedingungen herriihrenden Einfliisse auf die Phasenrickbil-
dung bekannt sein. Im wesentlichen werden

» die Probenpraparation bzw. der resultierende Zementstein- und Zuschlaggehalt
oder der Anreicherungsgrad und

» die Behandlungstemperatur sowie die Haltezeit

die Phasenriuckbildung beeinflussen. Dabei missen die Bedingungen so gewahlt wer-
den, dal3 die Beteiligung der Zuschldge an Rickbildungsreaktionen so weit wie moéglich
vermieden wird, wahrend die Entstehung von Zementphasen, die fur die ldentifizierung
geeignet sind, so weit wie moglich geférdert wird.

In systematischen Untersuchungen an insgesamt vier Zementen wurde insbesondere
den Fragen nachgegangen, unter welchen Temperbedingungen sich die Zuschldge an
der Reaktion beteiligen und wie sich der Phasenbestand in Abhangigkeit von den Tem-
perbedingungen verédndert. Dazu wurde an Mortelprismen der mit konventionellen
Zerkleinerungs- und Trennmethoden erreichbare Anreichrungsgrad ermittelt. Anschlie-
Rend wurden die Proben, die einen unterschiedlichen Anreicherungsgrad aufwiesen,
bei verschiedenen Temperaturen zwischen 600 °C und 1100 °C getempert. Die Dauer
der Temperung wurde zwischen 0,5 h und 2 h variiert.

Nach der Anreicherung bzw. der Temperung wurden die Proben mit den genannten, bei
der ATA anzuwendenden Analysenmethoden untersucht.

Einfluld der durch die Probenpréparation erzielten Anreicherung

Der Zuschlaggehalt betragt bei Maorteln durchschnittlich 70-75 %, bei den meisten Beto-
nen liegt er noch hoher. Da sich die Analysen zur Bestimmung der Zementart auf den
Zementstein beziehen, dessen Anteil an der zu analysierenden, unangereicherten
Probe aber durch den Zuschlag auf etwa 30 % sinkt, kdbnnen unter Umstanden jene Be-
standteile des Zementsteins, die nur in geringer Konzentration (ca. < 10 %) vorliegen,
nicht mehr zweifelsfrei identifiziert werden. Um dem entgegenzuwirken, mufl3 eine An-
reicherung des Zementsteins gegeniber den Zuschlagen vorgenommen werden.

In friheren Untersuchungen [6] wurde der Einflu der Beanspruchungsart auf die An-
reicherung untersucht. Dabei wurde festgestellt, dal3 nur geringe Unterschiede zwi-
schen Druck-, Prall- und Scherbeanspruchung bestehen. Die Zerkleinerung im Backen-
brecher bzw. in der Hammermuhle erbrachte das gunstigste Verhéaltnis zwischen er-
reichtem Aufschluf3grad und notwendigem Aufwand.

In den hier beschriebenen Versuchen wurden die Mortelprismen mittels eines
Laborbakkenbrechers zerkleinert und danach durch eine Siebtrennung in eine feine,
zementsteinreiche und eine grobe, zuschlagreiche Fraktion getrennt. Im gegebenen Fall
wurde die Anreicheung durch Siebschnitte bei 63 um, 90 um und 250 um vorgenom-
men. Im Vergleich dazu wurden der nicht angereicherte Mortel sowie der jeweilige Ze-
mentstein ohne Zuschlage in die Untersuchungen einbezogen. Der Zuschlaggehalt
wurde durch Extraktion mit verdinnter Salzsaure bestimmt.

Wie aus Abbildung 1 hervorgeht, &3t sich durch Siebschnitte bei 250 um, besonders
aber bei 90 und 63 um eine deutliche Erh6éhung des Zementsteingehaltes erreichen.
Dabei zeigen der Portlandzement und der Hochofenzement nahezu gleiche Ergebnisse.
Um eventuellen Unterschieden im Anreicherungsergebnis Rechnung zu tragen, werden
in der Folge alle quantitativen Analyseergebnisse auf gluhverlustfreie Substanz umge-
rechnet.
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Abbildung 1: Zementsteingehalt fiir verschiedene
Anreicherungsstufen vor der thermi-
schen Behandlung

Neben dem Verdinnungseffekt wird durch die Zuschlage die chemische Zusammen-
setzung des zu tempernden Stoffgemisches gegentber dem Zementstein als dem fur
die Identifizieerung eigentlich interessierenden Bestandteil grundlegend verandert. Dies
erlangt dann Bedeutung, wenn es — aufgrund der hohen Behandlungstemperaturen —
zu einer Reaktionsbeteiligung der Zuschlage kommen sollte.

Grundsétzliche Informationen Uber mogliche Phasenriick- oder Neubildungen kénnen
dem Dreistoffsystem CaO-SiO,-Al,O3 bzw. dem Zweistoffsystem CaO-SiO, entnommen
werden.
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Abbildung 2. Verschiebung der chemischen Zusammenstzung durch die Zu-
schlage in den Phasendiagramme CaO — SiO; — Al,O3; und
CaO - SiO

Wie Abbildung 2 erkennen laf3t, erfolgt durch den Zuschlag eine Verschiebung entlang
der Ca0O-SiO,-Achse. Dargestellt sind jeweils fir einen CEM | und einen CEM Il die Be-
reiche, welche die chemische Zusammensetzung der jeweiligen Probe représentieren.
Dabei stehen Proben aus reinen Zementsteinen (0% Zuschlag) unangereicherte Mor-
telproben (73 % Zuschlag) gegeniber. Erstgenannte waren maf3gebend fur den Fall,
daf3 der Zuschlag an den Reaktionen wahrend der thermischen Behandlung nicht betei-
ligt ist, letztere fur den Fall, dal3 der gesamte Zuschlag reagiert. Dazwischen befindet
sich ein Feld, das in Frage kommt, wenn nur ein Teil des Zuschlages an den Reaktio-
nen beteiligt ist.
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Fur reine Mortel ware bei vollstandiger Reaktionsbeteiligung der Zuschlage neben
Quarz noch das kalkarme Silikat Wollastonit (CS) zu erwarten. Fir den Fall, dal3 sich
nur ein Teil der Zuschlage an der Reaktion beteiligt, kdnnten als Neubildungen Wol-
lastonit (CS), Rankinit (C3S;), Gehlenit (C,AS), Dicalciumsilicat (C,S) und Tricalciumsili-
cat (C3S) neben Quarz nachweisbar sein. Bei Berlcksichtigung der Stabilitatsbreiche
dieser Verbindungen [9] und der angewandten Temperaturen von maximal 1100 °C ist
allerdings nur die Bildung von CS, C3S,, C,S und C,AS zu erwarten.

In Abbildung 3 wurden die HCI-unléslichen Rickstdnde der bei 1100 °C getemperten
Zementsteine und Mortel verschiedener Anreicherungsstufen tber den HCI-unléslichen
Ruckstanden der unbehandelten Proben, die auf auf glihverlustfreie Substanz umge-
rechneten wurden, dargestellt. Wie sich erkennen lafdt, scharen sich alle Wertepaare im
wesentlichen um die Gerade y = x. Die berechnete Regressionsgerade y = 0,9696x +
0,0579 liegt geringfligig darunter. Das deutet auf eine geringe Reaktionsbeteiligung der
Zuschlage hin, bei der aus den unldslichen Bestandteilen Isliche Verbindungen ent-
standen sind.
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Abbildung 3: Gegentberstellung von HCI-unlos-
lichem Ruckstand vor und nach der
Temperaturbehandlung bei 1100 °C

Einflu3 der Temperbedingungen

Bei der Temperung wurden sowohl der Einflul? der Behandlungstemperatur als auch
der Einflu3 der Haltezeit auf die Dehydratation und die Phasenriickbildung untersucht.
Dabei wurden wiederum Proben mit unterschiedlichem Anreicherungsgrad — vom Ze-
mentstein bis zum Mortel — einbezogen. Die Veranderungen im Phasenbestand wurden
summarisch anhand des CaOys.i-Gehalts bzw. halbquantitativ mittels XRD erfal3t.

Als Behandlungstemperaturen wurden 600 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C ausge-
wahlt. Dabei reprasentiert 600 °C in etwa die Temperatur, bei der die ersten Zerset-
zungsreaktionen als abgeschlossen betrachtet werden konnen. Laut [2] erfolgen erste
Zersetzungsreaktionen der C-S-H — Phasen bereits im Bereich bis 250 °C. Allerdings
entstehen dabei nicht sofort wieder die urspriinglichen Klinkerphasen C3S und C,S
sondern Zwischenphasen mit geringeren Ca/Si - Verhéaltnissen. Als obere Temperatur
wurde 1100 °C gewahlt, da unterhalb dieser Temperatur mit hoher Wahrscheinlichkeit
keine Schmelzphasenbildung unter Beteiligung der Zuschlage auftritt.
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Abbildung 4: Auf gliihverlustfreie Substanz bezo-
gener Gehalt an freiem Kalk in Ab-
hangigkeit von der Behandlungstem-
peratur

Die Freikalkgehalte von Zementsteinen und Moérteln verschiedener Anreicherungsstufen
der vier untersuchten Zemente sind in Abbildung 4 dargestellt.
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Danach sind die Gehalte an freiem CaO in den getemperten Proben sowohl von der je-
weiligen Zementart als auch von der Behandlungstemperatur abhangig. Aus der Abbil-
dung ergeben sich folgende Aussagen und Schlu3folgerungen zum Einflul? der Ze-
mentart:

» Die CaOxei-Gehalte fur die getemperten Zementsteine des Portlandzementes
CEM | nehmen im Bereich zwischen 600 °C und 900 °C nur unwesentlich zu.
Oberhalb von 900 °C kann eine deutliche Zunahme des CaOx.i-Gehaltes ver-
zeichnet werden. Bei 1100°C betragt der CaOgei-Gehalt ca. 10 %. Die CaOyei-Zu-
nahme mit steigender Temperatur wird durch die Zersetzung der Hydratations-
produkte verursacht, der keine, zu den urspringlichen Klinkerphasen, insbeson-
dere zum Alit zurtickfihrende Phasenneubildungen gegenlberstehen. Dadurch
entsteht ungebundener Kalk.

» Die getemperten Zementsteine des Hochofenzementes weisen deutlich geringere
CaOxei-Gehalte von unter 2 % auf, die ein signifikantes Unterscheidungsmerkmal
zu dem Portlandzement darstellen und auf den geringeren Portlandzementklin-
keranteil zurtickzufihren sind. Aus der CaOyei-Abnahme mit steigenden Tempe-
raturen lafdt sich schliel3en, daf3 der freie Kalk, der aus der Zersetzung der C-S-H-
Phasen des Portlandzementklinkeranteils stammt, sofort wieder gebunden wird.
Als Reaktionspartner kommen noch nicht hydratisierte Hittensandanteile oder
Zersetzungsprodukte der kalkdrmeren C-S-H-Phasen, die bei der Hydratation des
Huttensandes gebildet wurden, in Frage.

» Bei dem Zement CEM II/A-S, welcher einen — verglichen mit dem CEM Il — ho-
hen Portlandzementklinkeranteil aufweist, ist eine Uberlagerung der Effekte des
CEM | und des CEM lll zu erkennen. Der Gehalt an freiem Kalk betragt nach der
1100 °C-Temperung 6,5 %.

» Besonderheiten weist der Zementstein des CEM II/A-L auf. Hier kommt es infolge
der Decarbonatisierung des zugemahlenen Kalksteins zu wesentlich h6heren
CaOyi-Gehalten von bis zu 20 %. Bereits im Bereich unterhalb von 900 °C ist
eine deutliche Erh6hung des Gehaltes an freiem Kalk zu verzeichnen.

Der Einflull des Zuschlags auf die wahrend der Temperung ablaufenden Reaktionen
lant sich aus den verédnderten Abhangigkeiten des CaOys,i-Gehalts von der Temperatur
ablesen. Fur die Zemente CEM |, CEM II/A-S und CEM II/A-L stehen sich ab 1000 °C
ein ansteigender bzw. konstanter CaOge-Gehalt fur die getemperten Pasten und ein
abnehmender CaOy-Gehalt fir die Mortel bzw. die Pasten mit Zuschlagrickstadnden
gegenuber. Daraus kann gefolgert werden, dal3 bei Temperaturen oberhalb von
1000 °C der freie Kalk auch mit Teilen des Zuschlages reagiert.

Detailliertere Aussagen zu Verénderungen im Phasenbestand gehen aus den ront-
genografischen Analysen hervor. Wie das Beispiel des Portlandzements in Abbildung 5
zeigt, kommt es bei 600 °C lediglich zu einer Zersetzung des bei der Hydratation gebil-
deten Portlandits. Die dominierenden Phasen im Temperaturbereich von 900 bis
1100 °C sind Belit und freier Kalk. Letzterer resultiert aus der CaO-Differenz zwischen
dem im Ausgangszement vorhandenen Alit und dem riickgebildeten Belit. Bei 1400 °C
kommt es zur Alitrickbildung aus dem Belit und dem freiem CaO, dessen Gehalt
demzufolge abnimmt. In Morteln finden analoge Phasenumwandlungen statt. Die
Reaktion von freien Kalk mit Teilen der Zuschlage, die in Morteln stattfindet, konnte
wegen der zu geringen Intensitdten der Reaktionsprodukte rdntgenografisch nicht
nachgewiesen werden.
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Abbildung 5: Rontgendiagramme eines Zementsteins aus Portlandzement im
hydratisierten Zustand, bei verschiedenen Behandlungstempe-

raturen und im nicht hydratisierten Zustand

Im Unterschied zum Temperatureinflul3 wurde der Einflu3 der Haltezeit nur fir die An-
reicherungsstufe mit ca. 70 % Zementstein gemessen.
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Die Abhangigkeiten (Abbildung 6) zeigen, dal’ bereits bei einer Behandlungstemperatur
von 1000 °C ein Abfall der Freikalkwerte mit steigender Glihzeit auftritt. Auch dies
deutet darauf hin, dal3 der freie Kalk mit Teilen der Zuschlage reagiert.

Fazit

Ziel der vorgestellten Untersuchungen war es, optimale Behandlungsbedingungen fur
angreicherte Zementsteine zu ermitteln, aus denen sich eine maoglichst grof3e Anzahl
von Unterscheidungsmdéglichkeiten zwischen verschiedenen Zementarten ergibt, die fur
eine ldentifizierung mittels ATA-Methode genutzt werden kénnen.

Dabei konnten folgende Erkenntnisse gewonnen werden:

» Der Anreicherungsgrad der zu tempernden Probe hat wesentlichen Einflu® auf
die ldentifizierungsmaoglichkeiten. Dabei ist es glinstig, so viel Zementstein wie
maoglich in der Probe zu haben. Da mit den bisherigen Anreicherungsmethoden
bei einer Absiebung unterhalb von 90 um kaum noch nennenswerte Verbesse-
rungen erreicht werden konnten, wird eine Siebtrennung bei 90 um unter Beriick-
sichtigung des Verhaltnisses von Aufwand und Nutzen momentan als glnstig
eingeschatzt. Dabei werden Zementsteingehalte von etwa 70 % erreicht.

» Der Einflul3 der Temperungsdauer ist eher gering. Da die ungewollte Reaktion
des Zementsteins mit Teilen des Zuschlages mit zunehmender Bahandlungs-
dauer wahrscheinlicher wird, sich demgegentiber aber keine Nachteile bei der
Phasenrtckbildung aus dem hydratisierten Zementstein zeigten, wird eine Tem-
perungsdauer von 30 Minuten als gunstig eingeschétzt.

» Den grof3ten Einflul3 auf die Phasenriickbildung und —neubildung besitzt die Be-
handlungstemperatur. Dabei ist es wichtig, diese einerseits hoch genug zu wéh-
len, daf3 alle fur die Zement-ldentifizierung notwendigen Phasenrtuckbildungen
stattfinden kdnnen, andererseits aber niedrig genug zu halten, um Reaktionen mit
den Zuschlagen weitestgehend auszuschlie3en. Da bei einer Behandlungstempe-
ratur von 1100 °C offenbar schon Zuschlagreaktionen stattfinden, wird nach den
momentanen Erkenntnissen die Behandlungstemperatur von 1000 °C als giinstig
angesehen. Wichtige ldentifizierungsphasen wie Ye’elimit oder Gehlenit kbnnen
bei dieser Temperatur ebenfalls bereits nachgewiesen werden.

Gegenwartig werden Untersuchungen vorgenommen, mit dem Ziel, die Anreicherung
des Zementsteins in den Analysenproben weiter zu verbessern. Dabei werden als alter-
native Zerkleinerungsmethoden die Schallimpulszerkleinerung [10] und die Bean-
spruchung der Proben mittels Ultraschll getestet. Au3erdem soll geprift werden, ob
durch den Ubergang von der Siebtrennung zu einer Dichtetrennung eine Verbesserung
des Anreicherungsgrades erreicht werden kann.

Weiterhin ist in kiinftigen Untersuchungen die Ubertragung der bisher gewonnenen Er-
gebnisse auf Betone und Mortel auch mit Zuschlagen aus magmatischen Gesteinen
und aus Kalkstein geplant.
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