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1 Zweck und Anwendungsbereich

Das Verfahren dient zur quantitativen Ermittlung der karbonatischen Anteile von Kalk-
stein- bzw. Dolomit-Fillern im Asphalt, die als Summe von Calcium- und Magnesiumcar-
bonat angegeben werden. Die Erfassung des Calcium- und Magnesiumcarbonatgehaltes
erfolgt mittels einer komplexometrischen Titrationsmethode.

Der so bestimmte Kalkgehalt gestattet die Bewertung der eingesetzten Fuller-Qualitaten
und deren Mengen im Gesteinskérnungsgemisch von Asphalt im Vergleich zum Eig-
nungsnachweis.

Das Ergebnis p, des Verfahrens gibt die Unterschreitung des im Eignungsnachweis ange-
gebenen Anteiles an Fremdfuller (Kalkstein/Dolomit, PrifkorngréRe < 0,063 mm) in M.-%
(relativ) an.

Negative Werte fur p, bedeuten, dass in der zugehérigen Probe experimentell mehr Kalk-
stein-/Dolomit-Fremdfiller gefunden wurde als im Eignungsnachweis vorgesehen. Dieser
Fall ist unkritisch.

2. Komplexometrische Bestimmung des Calcium-
carbonat- und Magnesiumcarbonatgehaltes
von Fullern (Komplexometrische Titration)

2.1 Bestimmung des Calciumcarbonatgehaltes

2.1.1 Kurzbeschreibung des Prufverfahrens
Zur Untersuchung ist die PrifkorngrofRe < 0,063 mm des durch Extraktion aus dem As-
phaltmischgut rickgewonnenen Gesteinskérnungsanteiles heranzuziehen.

Eine Teilprobe des Filtrates der mit Salzsaure behandelten Probe wird mit Triethanolamin-
I6sung versetzt, mit Kaliumhydroxidlésung auf einen pH-Wert von 13,0 eingestellt und
nach Zugabe von Calcein-Thymolphthalexon-Mischindikator mit EDTA-LGsung als Kom-
plexbildner titriert.
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2.1.2 Prufmittel

Wasser Das zur Herstellung nachfolgender Lésungen zu verwendende Wasser
muss die Qualitat von handelsiiblichem demineralisiertem Wasser besit-
zen.

verdiinnte Salzsaure | Salzsaure 37 % zur Analyse mit Wasser im Verhéltnis 1 : 1

konzentrierte Salpe- Salpetersaure 65 % zur Analyse

tersaure

Triethanolamin- 20 %ige Losung von Triethanolamin zur Analyse in Wasser
l[6sung

Kaliumhydroxidlosung | 20 %ige L6sung von Kaliumhydroxid zur Analyse in Wasser

Calcein- 0,4 g Calcein werden mit 0,2 g Thymolphthalexon und 60 g Kaliumnitrat

Thymolphthalexon- zur Analyse im Mdrser homogen verrieben.

Mischindikator

EDTA-L6sung EDTA-L6sung 0,05 mol/l (Ethylendiamintetraessigséure Dinatriumsalz-2-
hydrat

Handelsnamen: KOMPLEXON Ill, IDRANAL I, TITRIPLEX IlI

Die Lésung kann sowohl aus dem Salz Na,H,Y x 2 H,O

(M = 372,25 g*mol™) als auch unter Verwendung von Titer-Ampullen her-
gestellt werden. In Polyethylen- bzw. Borsilicatflaschen ist die Lésung
unverandert haltbar.

2.1.3 Vorbereitung der Fllerprobe zur maf3analytisc  hen Untersu-
chung

In einem 600-ml-Becher werden 2 g £ 0,001 g (Einwaage m) der bei 110 °C bis zur Mas-
sekonstanz getrockneten und im Mdorser homogenisierten Probe eingewogen, mit 25 ml
verdinnter Salzsaure aufgenommen und mit 10 Tropfen konzentrierter Salpetersaure
versetzt. Das Gemisch wird mit dem Glasstab verrihrt und leicht erwdrmt. Nach ca. 10
min werden 50 ml heiBes Wasser zugegeben, und die Lésung wird durch einen mittelpo-
rigen Filter in einen 500-mI-Messkolben filtriert. Filter und Rickstand werden mit ca. 200
ml heilBem Wasser neutral gewaschen. Das Waschwasser wird in demselben 500-ml-
Messkolben aufgefangen. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird der Messkolben mit
Wasser bis zur Eichmarke auf 500 ml aufgeflllt. Von der so fur die nachfolgenden maf3-
analytischen Untersuchungen vorbereiteten Losung werden jeweils 50 ml in zwei 500-ml-
Erlenmeyerkolben pipettiert (Lésung 1 und 2):

Losung 1 zur Titration auf Calciumcarbonat gemali 2.1.4

Ldsung 2 zur Summentitration Magnesiumcarbonat/Calciumcarbonat gemani 2.2.3.
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2.1.4 MalRanalytische Untersuchung

Losung 1 wird zur Maskierung stdrender lonen mit 10 ml Triethanolaminldsung versetzt
und auf 200 ml mit Wasser verdinnt.

Der pH-Wert dieser L6sung ist unter Verwendung eines pH-Meters mit ca. 20 ml Kalium-
hydroxidldsung auf 13,0 einzustellen.

Nach Zugabe einer Spatelspitze Calcein-Thymolphthalexon-Mischindikator wird die L6-
sung unter Ruhren bzw. Schwenken mit EDTA-L6sung bis zum Farbumschlag von Grin
nach Hellrosa titriert (Verbrauch V,).

2.1.5 Auswertung
Der Gehalt an Calciumcarbonat wird nach folgender Gleichung berechnet:

CaCO, = 5,0045*% [M.-%]
Hierin bedeuten:
\A Verbrauch an 0,05 mol/l EDTA-L6sung bei der Titration nach 2.1.4. in ml,
m Einwaage nach 2.1.3.in g.

Der Calciumcarbonatgehalt wird in M.-% als Mittelwert aus zwei Bestimmungen auf
0,1 M.-% gerundet angegeben.

2.2 Bestimmung des Magnesiumcarbonatgehaltes

2.2.1 Kurzbeschreibung des Prifverfahrens

Ein aliquoter Teil des Filtrates der mit Salzsaure versetzten Probe wird mit Triethanola-
minlésung versetzt. Nach Zugabe von Ammoniak-Ammoniumchlorid-Puffer und Thy-
molphthalexon-Indikator wird bei einem pH-Wert von 9,8 mit EDTA-LOsung titriert (Sum-
mentitration MgCO3/CaCO3). Der MgCOs-Gehalt wird auf Basis der Differenz aus Sum-
mentitration und separater CaCOs-Titration berechnet.
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2.2.2 Prufmittel

Wasser Das zur Herstellung nachfolgender Losungen zu verwendende Wasser
muss die Qualitat von handelsiiblichem demineralisierten Wasser besitzen.

Triethanolaminldosung | 20 %ige Lésung von Triethanolamin zur Analyse in Wasser

Pufferlésung 54 g Ammoniumchlorid zur Analyse werden in 500 ml Wasser gel6st und
nach Zusatz von 350 ml Ammoniakldésung im Messkolben mit Wasser zu
einem Liter verdunnt.

Ammoniaklésung Ammoniaklésung ca. 25 % NHz zur Analyse

Thymolphthalexon- 0,4 g Thymolphthalexon werden mit 40 g Kaliumnitrat zur Analyse im Mor-
Indikator ser homogen verrieben.

EDTA-L6sung EDTA-L6sung 0,05 mol/l

2.2.3 MalRanalytische Untersuchung

Zur Summentitration MgCO3/CaCO; wird Losung 2 gemald 2.1.3. eingesetzt. Losung 2
wird mit 20 ml Triethanolaminlésung versetzt und auf 200 ml mit Wasser verdiinnt. Der
pH-Wert der Losung ist nach Zugabe von 2 ml verdinnter Salzsaure und 25 ml Pufferl6-
sung unter Verwendung eines pH-Meters auf 9,8 einzustellen (Zutropfen von verdiinnter
Salzsaure bzw. Ammoniakldsung). Aus einer Birette wird dann EDTA-LOsung in der glei-
chen Menge V; zugesetzt, wie sie bei der CaCO;-Bestimmung nach 2.1.4. verbraucht
wurde. AnschlieBend wird eine Spatelspitze Thymolphthalexon-Indikator zugegeben und
die Loésung mit EDTA-LGsung bis zum Farbumschlag von Blau nach Farblos titriert.

2.2.4 Auswertung
Der Gehalt an Magnesiumcarbonat wird nach folgender Gleichung berechnet

V, - V.
MgCO, =4,213* —2—1 [M.-%]
m

Hierin bedeuten:

Vi Verbrauch an 0,05 mol/l EDTA-LAsung fir die Bestimmung von CaCO; nach 2.1.4
in ml

V, Verbrauch an 0,05 mol/l EDTA-L6sung fir die Bestimmung von Calciumcarbonat
und Magnesiumcarbonat nach 2.2.3. in ml

m Einwaage nach 2.1.3ing

Der Magnesiumcarbonatgehalt wird in M.-% als Mittelwert aus zwei Bestimmungen auf
0,1 M.-% gerundet angegeben.
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3. Berechnung der Unterschreitung p, des im
Eignungsnachweis angegebenen Anteiles an
Fremdfuller Kalkstein/Dolomit, PriufkorngrofRe
< 0,063 mm

Der Fremdfuller-Anteil im Gesamtfiller der untersuchten Mischgutprobe ergibt sich wie
folgt:

AF, =5617%C2 5100 M.-% (relativ)]

Hierin bedeuten:

AF;  Fremdfuller-Anteil (Kalkstein/Dolomit, Prifkorngrof3e < 0,063 mm) im Gesamtfiller
der untersuchten Mischgutprobe (Kontrollpriifung) in M.-% (relativ),

KG; Kalkgehalt (£ MgCO3/CaCO3;) des aus dem Mischgut extrahierten Gesamitfullers in
M.-% (absolut),

KG, Kalkgehalt (£ MgCO3/CaCOs) des entsprechend Eignungsnachweis einzusetzen-
den Eigenfullers in M.-% (absolut) (Anmerkung: Wert aus der Gutetberwachung
des Herstellers),

KG; Kalkgehalt (£ MgCO3/CaCOs) des entsprechend Eignungsnachweis einzusetzen-
den Fremdfullers (Kalkstein/Dolomit) in M.-% (absolut) (Anmerkung: Wert aus der
Guteuberwachung des Herstellers).

Die Unterschreitung p; ist wie folgt zu berechnen:

*
p, = {1—@} [M.-% (relativ)]
AF, *a,

Hierin bedeuten:

o Unterschreitung des im Eignungsnhachweis angegebenen Anteiles an Fremdfiller
(Kalkstein/Dolomit, Priufkorngrofle < 0,063 mm) in M.-% (relativ)
(Anmerkung: Ergebnisse fur p, <0 weisen auf einen gegeniiber dem Eignungs-
nachweis erhéhten Kalkstein-/Dolomitfilleranteil hin.),

AF;  Fremdfuller-Anteil (Kalkstein/Dolomit, Prifkorngrof3e < 0,063 mm) im Gesamtfiller
der untersuchten Mischgutprobe (Kontrollprifung) in M.-% (relativ),

AF,  Prifkorngrofe < 0,063 mm des Fremdfullers (Kalkstein/Dolomit) entsprechend
Eignungsnachweis (Siebanalyse der Lieferkdrnung) in M.-% (relativ),

a; Fuller-Gesamtgehalt (PrufkorngrofRe < 0,063 mm) im Gesteinskdrnungsgemisch
der untersuchten Mischgutprobe (Kontrollprifung) in M.-% (absolut),
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a, Gesamtgehalt an Fremdfiiller (Kalkstein/Dolomit, einschlieRlich Uberkornanteil
> 0,063 mm) im Gesteinskdrnungsgemisch entsprechend Eignungsnachweis in
M.-%.

4. Bewertung der Herkunft des Fremdfillers

Auf Basis des Verhaltnisses MgCOs/CaCO; kann eine weitestgehend gesicherte Aussage
zur Provenienz des eingesetzten Fremdfillers (Kalkstein/Dolomit) getroffen werden.

5. Prazision des Verfahrens
Nach bisherigen Erfahrungen gilt:

- Wiederholbarkeit = + 0,5 M.-%,
- Vergleichbarkeit = £ 1,0 M.-%.
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6. Berechnungsbeispiel

6.1 Angaben des Eignungsnachweises
Mischgutsorte: SMA 11 S

Gestein Lieferkérnung Anteil Formelzeichen
M1 Kalkstein Filler 0/0,063 8,0 M.-% a,
M2 Diabas fGK 0/2 17,0 M.-%
M3 Diabas gGK 2/5 9,0 M.-%
M 4 Diabas gGK 5/8 18,0 M.-%
M5 Diabas gGK 8/11 48,0 M.-%
Additive
Al Zellulosefasern 0,3M.-%
Sieb Siebriickstand [M. -%]
[mm] M1 M 2 M 3 M4 M5
11,2 - - - - 2,6
8 - - - 25 85,5
5,6 - - 32 86,5 11,0
2 - 8,0 90,8 9,6 0,9
0,71 3,0 42,0 4,5 14 -
0,125 6,6 32,0 0,3 - -
0,063 34 3,3 0,1 - -
< 0,063 87,0 14,7 11 - -
Uberkorn 13,0 8,0 3,2 2,5 2,6
Sollkorn 87,0 = AR, 92,0 90,8 86,5 85,5
Unterkorn 0,0 0,0 6,0 11,0 11,9

6.2 Herstellerangaben bzw. Untersuchungsergebnisse

Kalkgehalte CaCOs; MgCO; 2 MgCO3/CaCO; Formelzeichen
[M.-%] [M.-%] [M.-%]

Eigenfiller (Diabas) 0,8 0,6 14 KG,

Fremdfuller (Kalk- 81,6 2,6 81,6 KGs;

stein)

6.3 Untersuchungsergebnisse

Kalkgehalt CaCO3; MgCO; Z MgCO3/CaCO; Formelzeichen
[M.-%] [M.-%] [M.-%]
extrahierter Fuller 38,6 4.4 43,0 KG;

Fulleranteil am extrahierten
Gesteinskdrnungsgemisch [M.-%]

Formelzeichen

extrahierter Filler

9,1

a
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6.4 Berechnung
KG1 =KG; 150 = 430-14

AF, =
' KG, -KG, 816-14

*100 =519 M. —%(relativ)

* *
p, = {1—M} %100 = {1—M} %100 = 32,1M. - % (relativ)

6.5 Bewertung

Der entsprechend des Eignungsnachweises vorgesehene Anteil an Fremdfuller wurde um
32,1 M.-% (relativ) durch Eigenfiller ersetzt.

Entsprechend dem Verhaltnis MgCO; : CaCO; entspricht der eingesetzte Fremdfiller tat-
sachlich dem Gesteinstyp eines Kalksteins.
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