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Verfahren zur schnellen Bewertung von Feststoffen fiir deren technologische Verwertung.

@ Die puzzolanische Reaktionsfahigkeit von puzzolani-

schen Stoffen wird zu deren Bewertung beziiglich Ver-
wendbarkeit in technologischen Produktionsprozessen
bestimmt. Die puzzolanische Reaktionsfahigkeit setzt sich
aus den chemischen und physikalischen Eigenschaften die-
ser Stoffe zusammen. Die Bestimmung erfolgt, indem das
Priifgut in einem sauren Medium in einem System kon-
stanter Wirmekapazitit mit Fluoridionen in Kontakt
gebracht wird. Die dabei beobachtete Warmemengeniinde-
rung in der Anfangsphase des reagierenden Systems, in der
ein annéhernd linearer Wirmemengenénderungsablauf zu
verzeichnen ist, wird gemessen und bewertet.

Das Verfahren eignet sich zur schnellen Beurteilung
von puzzolanischen Stoffen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur schnellen Bestimmung der puzzolani-
schen Reaktionsfihigkeit als gemeinsame Resultante der
chemischen und physikalischen Eigenschaften von festen,
puzzolanischen Stoffen und zu deren Bewertung beziiglich
Verwendbarkeit in technologischen Produktionsprozessen,
dadurch gekennzeichnet, dass das Priifgut in einem sauren
Medium in einem System konstanter Warmekapazitit mit
Fluorid-Tonen in Kontakt gebracht und die Warmemengen-
dnderung in der Anfangsphase des reagierenden Systems, in
welcher ein anndhernd linearer Warmemengenénderungs-
ablauf zu verzeichnen ist, gemessen und bewertet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass nach einem Umsetzen der Warmemengenédnderungs-
Zeitkurve in ein proportionales Spannungssignal die Gra-
diente der sich so ergebenden Kurve - in deren Abschnitt mit
einem vorteilhaft linearem Verlauf - ermittelt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Wert der Warmemengenédnderung des
Systems in der Anfangsphase der Reaktion, vorteilhaft zu
einem Zeitpunkt der innerhalb von 30 Sek. liegt und etwa
20 Sek. betrégt, gemessen wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Auswertung des Messwertes der
Wirmemengeninderung unter der Verwendung eines kon-
stanten, fiir den betreffenden Feststoff charakteristischen, in
den Rechner einprogrammierten Wertes erfolgt.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren geméss dem Oberbe-
griff von Anspruch 1. In der Praxis ist eine vorherige Bestim-
mung bestimmter wichtiger Eigenschaften der zur Erzeu-
gung niitzlicher Industrieprodukte zu verwendenden Grund-
stoffen von besonderer Bedeutung, damit in deren Kenntnis
die optimale Produktionsbedingungen festgelegt werden
kénnen. Diese Grundstoffe sind meistens Mineralien oder
Materialien mineralischen Ursprungs, die in grossen
Mengen und mit sehr unterschiedlichen chemischen und
physikalischen Eigenschaften in den einzelnen Industrie-
zweigen Verwendung finden. Im Verlauf dieses vorherigen
Bewertungsprozesses der Grundstoffe wird bei der Bestim-
mung der chemischen Eigenschaften nach den klassischen
analytischen Methoden in jedem Fall ein vollkommener
Aufschluss, die Zerstérung der zum Tragen der untersuchten
Eigenschaften dienenden Strukturen, angestrebt, bei der
Bestimmung der physikalischen Eigenschaften hingegen
kommen meistens zerstérungsfreie Methoden zur Anwen-
dung,

In der Praxis miissen hingegen sehr oft Kennwerte der
Materialien ermittelt werden, die in gleicher Weise sowohl
von deren chemischen als auch physikalsichen Eigenschaften
abhéngig sind, und deren Aufeinanderwirkung {iberhaupt
nicht oder nur mit sehr komplizierten Methoden quantitativ
zu bestimmen ist. So konnen die fiir die Materialien tat-
séchlich charakteristischen Eigenschaften, wie z.B. die Reak-
tionsfihigkeit, besonders bei der Reaktion fester Phasen mit
den herkémmlichen Methoden nur auf eine recht kompli-
zierte und langwierige Art bestimmt werden. Das Verhalten
der betreffenden Materialien wihrend einer gegebenen

Reaktion wird nimlich von vielen Faktoren, so z.B. nicht nur

von deren chemischer Zusammensetzung, sondern unter
anderem auch von der spezifischen Oberflache, der Abge-
schlossenheit der Oberfldche, dem Verhiltnis der kristallfor-
migen und amorphen Phasen, der Benetzungsfahigkeit, usw.
bestimmt.

Diese Feststellungen gelten besonders fiir die vorherige

Bewertung der puzzolanischen Mineralien oder solchen
Stoffe mineralischen Ursprungs sowie fiir deren Mahlgut
jener Eigenschaften, die fiir eine Verwendung dieser Stoffe in
der Produktion von entscheidender Bedeutung sind, eine mit
5 den liblichen Methoden nur recht kompliziert und mit
hohem Zeitaufwand durchzufiihrende Aufgabe bedeutet. So
konnen z.B. die Anforderungen gegeniiber einem der puzzo-
lanischen Stoffe, der Flugasche, in Anhéngigkeit von deren
Verwendungsgebiet, recht verschieden ausfallen. Allgemein

10 kann aufgrund der bisherigen Untersuchungen und Erfah-
rungen festgestellt werden, dass fiir den Bau eines lasttra-
genden Deiches eine grobkoérnige und feuchte Flugasche,
wihrend als Zementzugabe eine ganz feinkdrnige und voll-
standige trockene Flugasche am besten geeignet ist. Eines der

15 wichtigsten Kriterien fiir die Verwendbarkeit der Flugaschen
zu Beton, zu Mortel oder als Zugabe bei sonstigen Bindemit-
teln ist deren sogenannte hydraulische Aktivitédt. Unter
dieser Definition versteht man jene Eigenschaft, dass die 16s-
liche Bestandteile der Flugasche mit dem bei der Hydratation

20 des Bindemittels, z.B. des Zementes, entstehenden oder dem
System auf andere Weise zugefiihrten Kalziumhydroxid in
eine Reaktion treten konnen und dass als Ergebnis dieser
Reaktion den Hydratationsprodukten des Zementes dhn-
liche, die Festigkeit sichernde sekundére Hydratphasen,

25 besonders Kalziumsilikat-Hydrate, entstehen. Die
Geschwindigkeit dieser Reaktionen ist im wesentlichen von
der Menge der 16sbaren, reaktionsfihigen Bestandteile, das
heisst von der chemischen Zusammensetzung, von der
Grosse der spezifischen Oberfliche und von dem relativen

30 Verhdltnis des glasformigen Phasenteils des Materials
abhéngig. Bisher gibt es jedoch noch keine einheitliche
Untersuchungsmethode betreffs einer solchen Qualititskon-
trolle der Flugaschen. Da die hydraulische Aktivitéit der
Flugasche von oben detaillierten, chemischen und physikali-

35 schen Eigenschaften abhéngig ist, wird fiir die Bewertung in
der Praxis in erster Linie die Kalkbindungsmethode nach
dem GOST-Standard (sowjetischer Standard) verwendet.
Diese Tatsache bedeutet jedoch im wesentlichen, dass von
einem praktisch als Abfallprodukt anfallenden Material - in

49 diesem Fall von der Flugasche - nur nach dem Ablauf der fiir
die Untersuchung vorgeschriebenen Zeit, das heisst nach 28
Tagen, festgestellt werden kann, ob und von welchem Wert es
eventuell als puzzolanisches Material fiir eine nachfolgende
Technologie in Betracht gezogen werden kann. Aber auch bei

45 einem von der obigen Untersuchung erbrachten giinstigen
Ergebnis ist damit zu rechnen, dass sich die Flugasche wih-
rend der 28tdgigen Untersuchungsdauer hinsichtlich ihrer
physikalischen Eigenschaften gegeniiber dem Ausgangszu-
stand veréndert hat, oder dass eine Vermischung mit einer

50 Flugasche anderer Qualitéit im Laufe der Lagerung stattge-
funden hat.

Es ist also klar, dass die bekannten Bewertungsmethoden
fiir puzzolanische Stoffe den Nachteil haben, dass auf dieser
Basis nur mit einer sehr grossen Zeitverschiebung, praktisch

s5 erst nach 28 Tagen, eine anndhernde Aussage iiber den
zweckmaissigsten technologischen Einsatz des betreffenden
Materials gemacht werden kann. Dabei sind diese Methoden
auch noch ziemlich schwerfillig und bestimmen im wesent-
lichen nach einer chemischen Untersuchung nur die Kalk-

60 bindungsfihigkeit des betreffenden Materials.

Bei dem gegenwirtigen Stand der Technik sind - nach
unseren Kenntnissen - fiir die Bestimmung der hydrauli-
schen Aktivitdt und fiir die Bewertung der puzzolanischen
Materialien keine besseren Methoden, wie die oben

65 erwihnte, bekannt.

Als Zielsetzung diente daher die Ausarbeitung eines
Bewertungsverfahrens, durch das eine rasche, genaue und
zahlenméssige Bestimmung der puzzolanischen Eigen-
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werkes Pécs wurde eine Menge von 3,00 g abgewogen und
unter stindigem Rithren einer 50%igen Salzsdureldsung von
200,0 ml beigegeben. Die so erhaltene wissrige Suspension
wird nun in die Messzelle einer thermometrischen Titrierein-
5 richtung getan, und dort nach einer 5 Minuten dauernden
Thermostierung bei im Uberfluss erfolgter Verwendung von
einer 40%-gen Wasserstoff-Fluoridldsung, einer Beimen-

Durch dieses Bewertungsverfahrens soll erreicht werden, gungsperiode von 1 Minute und stdndigem Rithren titriert.
dass eine fiir die chemischen und physikalischen Eigen- Dabei wird die Temperaturdnderung gemessen und der in
schaften der einzelnen Materialien, staubférmigen Produkte 10 der 20-sten Sek. gemessene Wiarmemengenzuwachs mittels
oder des Mahlgutes insgesamt charakteristische Kenngrésse ~ Computerauswertung als Aktivitdtswert ermittelt. Dieser
bestimmt wird, wodurch einerseits eine rasche messtech- Wert betrigt 40 mg CaO/g Flugasche.
nische Erfassung der Eignung bestimmter Materialien fiir die Die gleiche Durchschnittsprobe wird auch zur Durchfiih-
gegebenen Technologien, andererseits eine auf die nachfol- rung der geméiss GOST-Standard vorgenommenen Kalk-
gende technologische Stufe ausgerichtete bewertende Kon- 15 wasser-Titrierung herangezogen. Daraus ergibt sich nach der
trolle der mit Zerkleinerung und Mahlen verbundenen Auf-  Auswertung der taglichen Messergebnisse fiir den 28-sten
bereitungstechnologie ermdglicht werden soll. Tag ein Kalkbindungswert von 39 mg CaO/g Flugasche.

Der Grundgedanke der Erfindung beruht auf der iiberra- Die nach unserem Verfahren bewertete Flugasche kann
schenden Erkenntnis, dass bei einer Verwendung von Fest- somit in einem Kalk-Flugasche-Mischungsverhéltnis von 1 :4
stoffen, hauptsichlich von puzzolanischen Materialien, in 20 direkt bei einem landwirtschaftlichen Strassenbau in Tolna
der Produktion deren puzzolanische Eigenschaften und Akti-  verwendet werden, wo die Baufirma um den Einsatz des bil-
vitdt als resultierende der chemischen und physikalischen ligsten Kalk-Flugasche-Bindemittels statt Zement ersucht
Eigenschaften durch eine einzige Kennzahl bestimmt hatte. Da eine Untersuchung der Flugasche gemaiss Standard-
werden kénnen, usw. dadurch, dass das Priifgut in einem verfahren infolge Zeitmangels nicht mehr moglich gewesen
sauren Medium in einem System konstanter Warmekapazitit 25 ist, wurde fiir die Bewertung der Flugasche unser Schnellver-
mit Fluoridionen in Kontakt gebracht wird und die Warme-  fahren angewendet und die sich so als einsatzfahig erwiesene
sinderung in der Anfangsphase des reagierenden Systems,in ~ Flugasche erbrachte beim Bau einer Strecke von 2,1 km
welcher ein annihernd linear verlaufender Warmemengen- Landstrasse einen Ertrag von 130 000.-Ft. gegeniiber der Ver-
Anderungsablauf zu verzeichnen ist, gemessen und bewertet wendung von Zement.
wird. Die Wirmemengeninderung wird in der Anfangsphase 30

schaften von Stoffen und damit die Durchfiihrung einer
messtechnischen Erfassung des gegebenen Feststoffes im
Hinblick auf dessen Verwendung in den nachfolgenden tech-
nologischen Stufen, sowie dessen Bewertung hinsichtlich des
Erreichens eines den optimalen Umsténden entsprechenden
Materialaufwandes innerhalb der durch die Technologie
bedingten kurzen Zeit ermdglicht wird.

der Reaktion im Abschnitt des annidhernd linearen Ablaufes
zu einem Zeitpunkt gemessen, der vorteilhaft unter 30 Sek.,
etwa bei 20 Sek. liegt. Nach dem Umsetzen des zeitlichen
Ablaufes der Wirmemengeninderung in ein Spannungs-

Beispiel 2
Im Zusammenhang mit der vom Kraftwerk Gagarin aus-

gestossenen Flugasche wurde die Moglichkeit erwogen, diese
bei einem hdheren Aktivititswert als 70 mg CaO/g Flug-

signal wird die Gradiente des linearen Abschnittes der fiir die 35 asche direkt dem Zement beizumischen, wobei auch ein

erwihnten chemischen und physikalischen Eigenschaften
des Stoffes insgesamt charakteristischen Kurve ermittelt.
Diese gemessene und von dem an den thermometrischen

Analysator angeschlossenen Rechner berechnete Kenngrdsse

wird von diesem unter Verwendung des zu dem Kalkbin-
dungswert laut GOST-Standard ins Verhaltnis gebrachten,
einprogrammierten, konstanten Wertes unmittelbar in der
Dimension «mg gebundenes CaO pro g Flugasche» ange-
geben. Natiirlich kann das der Grundidee der Erfindung ent-
sprechende Verfahren zum Messen der Aktivitét und einer
nachfolgenden Materialbewertung auch ohne die Verwen-
dung der vorausprogrammierten Rechner-Software, auf-

gemeinsames Mahlen entfallen kann.

Der Flugasche, die aus dem Kraftwerk stindig austritt,

wird nach jeweils 30 Minuten eine Probe entnommen und
diese nach der Methode des Beispiels 1 gemessen und

40 bewertet. Da die Aufbereitung der Probe und die Durchfiih-
rung der Untersuchung einige Minuten, das Berechnen des
Aktivitatswertes hingegen lediglich einige Sekunden bend-
tigt, kdnnen praktisch kontinuierlich Vorkehrungen
getroffen werden, um die Flugasche - falls diese einen

45 hoheren Aktivitatswert als 70 mg CaO/g Flugasche + 1C%
aufweisen sollte - in einem Silo zu sammeln und unterhalb
dieses Aktivititswertes der Schlammdeponie zuzuleiten.

Auf diese Weise konnte man erreichen, dass in den Silo
Flugasche mit einer durchschnittlichen Aktivitdt von 94 mg
50 CaO/g gelangt, die bei der Herstellung von Zement direkt
verwendet werden kann. Damit kann bei der Zementproduk-
tion eine Ersparnis von 19 kWh an elektrischer Energie je
Tonne Zement erreicht werden.
Wird fiir die Durchschnittsprobe der anfallenden Flug-
s5 asche nachtriiglich die Kalkwasser-Titrierung geméss GOST-
Standard durchgefiihrt, ergibt sich am 28-sten Tag flir den
Kalk-Bindungswert eine Aktivitdt von 91 mg CaO/g.
Die Vorteile des erfindungsgemaissen Verfahrens kénnen
wie folgt zusammengefasst werden:

grund der Resultate der thermometrischen Messung der
Wirmemengeninderung durch graphische Auswertung,
bzw. Berechnung der Gradienten des linearen Kurvenab-
schnittes und Bildung des Verhiltnisses zu dem Wert, der mit
Hilfe des Standard-Bewertungsverfahrens gewonnen wurde,
realisiert werden; das Verfahren wird dadurch gewonnen
wurde, realisiert werden; das Verfahren wird dadurch jedoch
langsamer und schwerfélliger. Bei der Auswertung des zeit-
lichen Ablaufes der Wirmemengeninderung kann ein lin-
gerer, oder auch ein kiirzerer Abschnitt beriicksichtigt
werden, bei den Untersuchungen die an heimischen Flug-
aschen vorgenommen wurden, konnte jedoch festgestellt
werden, dass es zweckmissig ist, bei unserem Verfahren 60
unbedingt eine Messung im annéhernd linearen Abschnitt
der Wirmemengeninderung-Zeit-Funktion durchzufiihren.

Zur Demonstration der praktischen Anwendung des Ver-
fahrens gemiss der Erfindung werden folgende Ausfiih-
rungsbeispiele angefiihrt:

- nach einer Probeaufbereitungs- und Priifzeit von
einigen Minuten kann innerhalb einer sehr kurzen Zeit,
praktisch binnen 30 Sek., durch den Einsatz der Messgerite
ein von der chmemischen und mineralogischen Zusammen-

65 setzung, sowie von den physikalischen Eigenschaften des
Feststoffes, wie z.B. spezifische Fliache, Verhéltnis der kri-
stallinen und amorphen Phasenanteile, Kérnung, Porositit,
Benetzungsfihigkeit usw. abhidngiges Messergebnis erzielt

Beispiel 1
Von der Durchschnittsprobe der Flugasche des Kraft-
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werden, durch das die puzzolanische Aktividt des Stoffes mit  lien gleicher Aktivitit zu diesem Zweck gemeinsam gelagert,

einem einzigen Zahlenwert eindeutig charakterisiert wird; bzw. deponiert werden;
- das Priifgut kann daher unverziiglich, praktisch im - Stoffe, die oft als Abfallprodukte anfallen, wie z.B. die
Augenblick seines Entstehens bewertet werden, ob und mit Flugasche, kdnnen aufgrund der Bewertung durchaus als

welchem Anteil es als Grundstoff bei einem Herstellungspro- s niitzliche technologische Grundstoffe mit genau kalkulier-
zess herangezogen werden kann, oder es konnen die Materia-  baren Qualitit Verwendung finden.
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