1 ZUSAMMENFASSUNG

Fur die Kalksandsteinproduktion wird Brunnen- bzw. Oberflachenwasser und auch im Einzel-
fall Trinkwasser verwendet. In zunehmendem Male wird aus Okologischen und 6konomi-
schen Grinden anstelle von Frischwasser das stets mit Fremdionen befrachtete Hartekessel-
kondensat als Anmachwasser fur die Mischungszusammensetzung eingesetzt. Der Weiter-
verwendung von Abwassern kommt in der Kalksandsteinindustrie wegen der sich standig
verscharfenden Umweltauflagen und damit einhergehender Kostensteigerungen ohnehin eine
zunehmend wachsende Bedeutung zu. Durch eine vermehrte Schlie3ung von Stoffkreislaufen
und der damit einhergehenden Ruckfuhrung von Warmeenergie konnen die Frisch- und Ab-
wassermengen weiter reduziert und Produktionskosten gesenkt werden. Unbekannt war bis-
lang, inwieweit sich bei der Kalksandstein-Technologie Wasserkreislaufe durch die Verwer-
tung von Hartekesselkondensat als Anmachwasser ohne Einbul’en der Qualitatseigenschaf-
ten der Steine schlieRen lassen. Die Verwendung von Kondensaten als Mischwasser wird
zwar bereits praktiziert, die Anforderungen an die chemische Zusammensetzung von An-
machwassern waren jedoch bislang nicht genau bekannt. Normfestigkeiten der Steine konn-
ten bei Verwendung von Kondensaten nicht durchgangig sicher geplant werden. In der Folge
traten haufig Fragen hinsichtlich zulassiger Maximalkonzentrationen von Kondensatinhalts-
stoffen auf. Eine abgesicherte Beurteilungsgrundlage war bislang nicht vorhanden. Das Ziel
dieses Forschungsvorhabens war deshalb die Ermittlung der Zusammenhange zwischen der
chemischen Zusammensetzung von Hartekesselkondensaten aus der Kalksandsteinprodukti-
on und deren Auswirkung auf das Loschverhalten handelsublicher Branntkalke sowie auf die
Eigenschaftswerte daraus gefertigter Kalksandsteine.

Im ersten Schritt wurden in vier Kalksandsteinwerken zu unterschiedlichen Betriebszustanden
Hartekesselkondensatproben entnommen und auf ihre Zusammensetzung untersucht. Die
Auswirkung dieses realen Hartekesselkondensates auf den Léschprozess eines handelsubli-
chen Kalkes (CL 90 F Mittelbrannt) wurde bei verschiedenen Temperaturstufen getestet. Aus
der Messung der PartikelgroRe des geldschten Kalkes ist eine Abhangigkeit der Kornsum-
menverteilung von der Fremdionenkonzentration und der Loschwassertemperatur sowie de-
ren Wechselwirkung deutlich erkennbar.

Mit dem Ziel der isolierten Betrachtung der Wirkung der einzelnen Fremdionenarten und de-
ren Konzentrationen wurden im zweiten Schritt synthetische Kondensate auf der Basis von
destilliertem Wasser hergestellt. Dazu wurde dem Wasser entsprechend den in den realen
Kondensaten gefundenen Fremdionenkonzentrationen jeweils definierte Mengen an Salzen
zugesetzt. Den Schwerpunkt bildeten die Einzelparameter Chlorid, Sulfat, Phosphat, Ammo-
nium, Natrium und Kalium. Die auf diese Weise erzeugten Teilkondensate dienten als Lésch-
wasser fur die Untersuchung des Reaktionsverhaltens und der TeilchengroRenverteilung der
in diese Untersuchung einbezogenen handelsublichen Kalke. Um den sich aus der klassi-
schen Kombinatorik ergebenden - aulerst groRen - Untersuchungsumfang auf ein zeitlich
durchfuhrbares Mald zu reduzieren, wurden die Versuchsansatze mit Hilfe der statistischen
Versuchsplanung wesentlich reduziert.

Mit dem dritten Schritt wurde nun der Einfluss der Fremdionen im Anmachwasser auf die Ei-
genschaftswerte von Kalksandstein-Prifkérpern systematisch untersucht. Durch Variation
und Kombination der Salzkonzentrationen im Anmachwasser konnten Grenzwerte fur Katio-
nen und Anionen abgeleitet werden, so dass nunmehr fir die betriebliche Produktionspraxis
abschatzbar ist, ab welcher Konzentration eine relevante Veranderung der Steinqualitat statt-
findet. Die Ausarbeitung der Versuchsansatze erfolgte teilweise ebenfalls unter Anwendung
von Methoden der statistischen Versuchsplanung.



Folgende wesentliche Ergebnisse kénnen festgehalten werden: In fast allen Fallen werden
bei hohen Fremdionenkonzentrationen Einbul3en bei der Steindruckfestigkeit festgestellt. Bei
sehr hohen Konzentrationen werden darlber hinaus zusatzlich relevante Volumendehnungen
registriert, die sogar zu einer merklichen Reduzierung der Rohdichte fuhren kénnen. Jedes
zugegebene Salz lasst eine eigene Charakteristik erkennen. Die Untersuchungsergebnisse
konnen fur die Festlegung von Grenzwerten fur Fremdionenkonzentrationen in Anmachwas-
sern herangezogen werden.

Mit dem vierten Schritt wurde eine mehrfache Wiederverwendung von Hartekesselkondensa-
ten als Anmachwasser untersucht. Dabei wurde das bei einer Kesselfahrt anfallende Kon-
densat jeweils flr die nachfolgende Kalksand-Rohmischung als Anmachwasser verwendet.
Diese Untersuchungen zur wiederholten Kreislauffihrung haben ergeben, dass die Weiter-
verwendung befrachteter Hartekesselkondensate im Technikumsmalstab nicht zu Druckfes-
tigkeitseinbuRen gefuhrt hat. Ein sogenannter ,Aufschaukeleffekt® konnte nicht beobachtet
werden.

Insgesamt lassen sich im Hinblick auf die betriebliche Produktionspraxis folgende Haupter-
gebnisse aus den Technikumsversuchen festhalten:

e Kalium- und Natriumsalze im Anmachwasser flihren in der Regel zu einer starken Ver-
zdgerung des Ldschvorgangs. Dieser Effekt ist bei Sulfaten besonders stark ausge-

pragt.

e Geringe Salzkonzentrationen, bis maximal 0,5 g/l haben — abgesehen von einer Aus-
nahme (NaOH) - noch keine erkennbaren negativen Auswirkungen auf die Steindruck-
festigkeit. Es werden sogar teilweise geringe Zuwachse von 3 bis maximal 13 % fest-
gestellt. Die Ursache fur diese Zuwachse ist nicht ermittelt worden.

e Bei héherer Dosierung von 1 bis 100 g/l werden in fast allen Fallen deutliche bis mas-
sive EinbulRen bei der Steindruckfestigkeit festgestellt. Abweichend davon werden bei
der Zugabe von Natrium- und Kaliumnitrat fast durchgehend Zuwachse bei der Stein-
druckfestigkeit von maximal sogar 14 % registriert.

¢ Die Kationen ,verhalten sich unterschiedlich“. Bei den Natriumverbindungen sind die
negativen Auswirkungen auf die Steindruckfestigkeit deutlicher ausgepragt als bei den
Kaliumsalzen. Die Druckfestigkeitseinbuf3en durch die Natriumsalze treten im Ver-
gleich zu denen durch die Kaliumsalze hervorgerufenen Schadigungen sogar ebenfalls
bereits bei geringeren Zudosierungen auf (siehe z.B. NaOH und Nay;HPO,).

e Durchgangig negativ ist die Wirkung der zugegebenen Sulfate zu bewerten. Hier liegen
bei der Maximaldosis von 100 g/I Natriumsulfat im Anmachwasser Einbul3en bei der
Steindruckfestigkeit von 32% und bei Zugabe von 100 g/I Kaliumsulfat sogar 51 % vor.

e Der Zusatz der Salze zum Anmachwasser hat in mehreren untersuchten Fallen zu ei-
nem weniger perfekt aufgebautem Gerust der CSH-Phasen gefuhrt. Als Einflussgro-
Ren sind der Reaktionsmechanismus, die Reaktionsgeschwindigkeit, die Loslichkeit
der Reaktionspartner und der pH-Wert des Anmachwassers zu berucksichtigen. Hin-
sichtlich des Reaktionsmechanismus (d. h. Bildungsmechanismus der Phasen) sind
keine gravierenden Abweichungen festzustellen, denn in allen betrachteten Fallen
wurden stets CSH-Phasen gebildet. Neue Phasen anstelle des CSH wurden nicht ge-
funden.



Kationen und Anionen sind in den Salzen stets gekoppelt und kdnnen daher in ihrer Wirkung
auf die Steineigenschaftswerte nicht isoliert betrachtet werden. Sofern die nachfolgend aufge-
fihrten Grenzwerte fur die Salzkonzentrationen (Knax) nicht Gberschritten werden, ist mit we-
sentlichen QualitatseinbulRen bei Kalksandsteinen nicht zu rechnen. Diese Vorschlage liegen
auf der ,sicheren Seite®“.

e Natriumhydroxid NaOH: Kmax= 50 mg/l Anmachwasser
e Natriumchlorid NaCl: Kmax = 100 mg/l Anmachwasser
¢ Natriumsulfat Na;SO;  Kmax= 100 mg/l Anmachwasser
¢ Natriumnitrat NaNO3 Kmax = 100 mg/l Anmachwasser
e Natriumhydrogenphosphat Na;HPO; Kmnax= 100 mg/l Anmachwasser
e Kaliumhydroxid KOH: Kmax = 100 mg/l Anmachwasser
e Kaliumchlorid KCI: Kmax = 100 mg/l Anmachwasser
e Kaliumsulfat K2SOq4 Kmax = 100 mg/l Anmachwasser
e Kaliumnitrat KNO3 Kmax = 100 mg/l Anmachwasser
e Kaliumhydrogenphosphat  K;HPO,  Kmax= 100 mg/l Anmachwasser

Fir Huminstoffe sind aufgrund des sehr komplexen Chemismus dieser Stoffgruppe keine ge-
sonderten Grenzwerte angebbar. In diesem Fall sind stets Einzeluntersuchungen erforderlich.

An dieser Stelle ist ausdricklich darauf hinzuweisen, dass eine Erhdhung der Steindruckfes-
tigkeit durch eine Zugabe von Salzen nicht zulassig ist. Die negative Wirkung auf andere qua-
litatskennzeichnende Steineigenschaftswerte und die Gefahr der Korrosion Dampf fuhrender
Leitungen und Behalter sowie die gesetzlichen Bestimmungen zum Betrieb von Kesselanla-
gen stehen dem eindeutig entgegen.

Die im Rahmen dieses Vorhabens angewandten Methoden der statistischen Versuchspla-
nung haben sich als nutzliche Werkzeuge zur Reduzierung dieses sehr umfangreichen Un-
tersuchungsprogrammes auf einen praktisch durchfihrbares Mal} herausgestellt. Sowohl zum
Ldschverhalten der Kalke als auch zur Steindruckfestigkeit sind aussagekraftige Prognosen
moglich.

Die Anwendung der im Rahmen dieser Untersuchungen ermittelten Grundlagenerkenntnisse
auf die Produktionsbedingungen in Kalksandsteinwerken ist in jedem Einzelfall unter Beruck-
sichtigung werksspezifischer Gegebenheiten durch eingehende Voruntersuchungen im Kalk-
sandsteinwerk und im Labor zu Uberprifen. Das Institut fur Kalk- und Mértelforschung (Kaélin)
sowie das Pruf- und Forschungsinstitut der Kalksandstein-Dienstleistung GmbH (Hannover)
leisten bei dieser Arbeit Unterstltzung.

Da nicht samtliche Fragestellungen beantwortet werden konnten sind weitere Untersuchun-
gen erforderlich.

Das Forschungsziel wurde erreicht.



