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1 Einleitung

1.1 Bedeutung neuer hydraulischer Bindemittel

Mit zunehmendem Bewusstsein fiir das Ausmafl anthropogener CO,-Emissionen wird seit
etwa den 1990er Jahren auch Zement als klimaschédlicher Massenbaustoff kritisiert [25].
Gleichzeitig zahlt die Bau- und Baustoffindustrie aber zu den grofiten Wirtschaftszweigen
mit einer weltweiten Zementproduktion im Jahr 2014 von ca. 4,18 Milliarden Tonnen
[5, 113]. Beton zahlt zu den am héufigsten verwendeten Stoffen, und Sand gehort nach
Wasser zu den meist verbrauchten Rohstoffen der Welt [5, 23]. Die Zementindustrie ist
in Deutschland in den letzten Jahren riicklaufig. Global betrachtet hat sie einen groflen
Zuwachs, in erster Linie im asiatischen Raum. Dabei wird in der Gesamtbetrachtung je
Tonne hergestellten Zements durchschnittlich eine Tonne CO, in die Atmosphére emittiert

[5].

Die CO,-Emissionen bei der Zementproduktion entstehen dabei einerseits durch die Ver-
brennung fossiler und sekundérer Brennstoffe und andererseits durch die Reaktionen der
Rohstoffe bei der Entséuerung von Calciumcarbonat. Etwa 40% der CO,-Emissionen der
Zementproduktion haben ihren Ursprung in der Verbrennung fossiler Brennstoffe durch den
Abbau der Rohstoffe, den Transportmitteln, dem Strombedarf und der Prozesswéarme im
Herstellungsprozess. Die restlichen 60% werden wiahrend der Calzinierung emittiert. Beim
Erhitzen von Calciumcarbonat reagiert der Rohstoff zu Kohlenstoffdioxid und Calciumoxid,
das fiir die Klinkerherstellung benotigt wird. Insgesamt entsprechen die CO,-Emissionen
des Zementsektors pro Jahr gegenwirtig etwa 9,5% der weltweiten CO,-Emissionen [78].

Aufgrund steigender Produktion und dem Wunsch nach Erhéhung der Materialeffizienz hat
die Zementindustrie zahlreiche Mafinahmen angestoflen. Auch beim Bauen von Gebauden
und Infrastruktur kénnen durch sorgfiltige Planung und Recycling Materialien und Roh-
stoffe eingespart werden [18]. Abb. 1.1 zeigt einen Uberblick iiber die aktuellen Optimie-
rungspotenziale des Zementsektors.

Beispiele fiir Optimierungspotenziale in der konventionellen Zementherstellung sind die
Nutzung von Restwérme, die Einbindung von Kamerasystemen zur Prozessiiberwachung
und Optimierung der Regelung [116, 117] oder auch die weitere Digitalisierung und Ver-
netzung der Produktion mit Hinblick auf Industrie 4.0 [83]. Neben der Modernisierung
und Optimierung des Produktionsprozesses besteht ein grofles Potenzial zur Schonung der
Ressourcen im FErsatz und der Zumischung von Sekundérrohstoffen. Als Rohmehlersatz
werden dazu bei der Klinkerherstellung Sekundéarrohstoffe wie Schlacken, Flugasche, Giefle-
reialtsande, Kiesabbrand und Hittensand zugegeben und dadurch ein Teil der Rohstoffe
substituiert. Zur Reduktion des Primérbrennstoffeinsatzes bei der Klinkerherstellung kann
im Brennprozess ein Teil der fossilen Energietrager fiir die Feuerung des Drehrohrofens durch
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Abb. 1.1: Optimierungspotenziale im Zementsektor zur Reduktion der CO,-Emissionen,
Bilder teilweise aus [70] entnommen

Sekundérbrennstoffe wie zum Beispiel Altreifen, Industrieabfille, Kunststoffe, Tiermehl
oder Altholz ersetzt werden. Auf der anderen Seite werden dem Klinker vor dem Mahlen
Zumahlstoffe als Klinkerersatz zugegeben. Die mit beispielsweise Hiittensand gestreckten
Zemente werden allgemein als Hochofenzemente bezeichnet und besitzen oftmals gute
Eigenschaften, sind jedoch durch den Hiittensand auch in der Herstellung begrenzt. Dabei
konnen bis zu 30% des Klinkers substituiert werden. Eine solche Substitution kann die
Eigenschaften des Zementes positiv beeinflussen. Fiir geringere Klinkeranteile im Zement
sind komplexer gestaltete Kompositionen notwendig, um die geforderten Eigenschaften
zu erreichen [88, 102]. Es gibt aber auch Untersuchungen zur Substitution von tiber 50%
des Zementes durch beispielsweise Kalkstein. Bisher werden fiir die Herstellung solcher
CO,-armen Zemente jedoch anspruchsvolle verfahrenstechnische Mafinahmen benétigt und
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auch fiir die spatere Betonherstellung miissen verschiedene Mafinahmen, wie beispielsweise
die vermehrte Zugabe von FlieBmitteln, beachtet werden [75, 84, 102].

Neben den konventionellen Mafinahmen zur Reduktion der Treibhausgase im Zementher-
stellungsprozess, wird auch nach ,Low-CO,-Zementen® geforscht, die den herkommlichen
Portlandzement ersetzen sollen. Erwahnt werden im Zusammenhang der Low-CO,-Zementen
Novacem aus England, Calera aus den USA und Celitement aus Deutschland [15, 25, 26,
30, 106, 107].

Novacem, eine Entwicklung des Imperial College in London, ist ein zementéres, hydrau-
lisches Bindemittel, bei dessen Herstellung kein rohstoffliches CO, freigesetzt wird. Die
Herstellung basiert auf der mineralischen Sequenzierung mit der Methode der direkten
wéassrigen Karbonisierung. Dabei werden Magnesiumsilikate in einem Autoklaven zu Magne-
siumcarbonat karbonisiert. Anschlielend reagiert das Magnesiumcarbonat in einem Ofen
zu Magnesiumoxid, und das freiwerdende CO, wird abgeschieden und zuriickgefiihrt. Im
nachfolgenden Reaktor entstehen aus einem Teil des Magnesiumoxids (Hydro-)Magnesiten,
die in der abschliefenden Produktformulierung mit Magnesiumoxid, Natriumchlorid und ge-
gebenenfalls anderen mineralischen Additiven vermischt werden. Je nach Zusammensetzung
wird in ,Standard-Novacem* und ,High Carbonate Novacem* unterschieden [3, 108].

Die Idee von Calera basiert auf dem Prinzip der Biomineralisierung, dhnlich der Bildung von
Korallen und Muscheln. Im ersten Schritt wird anthropogenes CO,, beispielsweise aus den
Abgasen eines Kohlekraftwerks, abgeschieden. Die carbonathaltige Losung wird anschliefend
mit Calciumhydroxid zur Bildung von Calciumcarbonat gemischt. Das Calciumcarbonat ist
schwer 16slich und es entsteht eine Suspension, deren Feststoffe durch trocknen gewonnen
werden konnen. Das gewonnene kalkhaltige Material hat zementartige Eigenschaften und
kann zu bestimmten Teilen dem Portlandzement zugemischt werden. Damit soll ein Teil
des Portlandzementes ersetzt werden [2, 21, 121].

Das Verfahren zur Herstellung von Celitement wurde am Karlsruher Institut fiir Technologie
(KIT) entwickelt [15, 106, 107]. Untersucht wurde die Struktur von Calciumsilikathydraten
und den verschiedenen Hydratphasen des Zementes, die vordergriindig als Klebstoffe in
Beton dienen und fiir den Zusammenhalt der Bestandteile sorgen.

Celitement basiert zunachst auf den gleichen Rohstoffen wie konventioneller Zement. Die
Reaktion erfolgt im Herstellungsprozess unter Einsatz von Wasser und mit maximal 300°C
bei deutlich niedrigeren Temperaturen als den rund 1400°C, die bei der Portlandzementher-
stellung benotigt werden. Beim Hydrothermalprozess im Autoklaven reagieren Calciumoxid
und Siliciumoxid bei einer Prozesstemperatur zwischen 140 und 300°C in einem deutlich
ressourcenschonenderen Mischungsverhéltnis als bei der konventionellen Zementherstellung.
Die anschliefende hydraulische Aktivierung erfolgt durch Reaktionsmahlung in einer Ku-
gelschwingmiihle. Seit der Patentierung 2009 und der Inbetriebnahme einer Pilotanlage
werden verschiedene Zusammensetzungen untersucht und das Verfahren zu einem industri-
ellen Produktionsprozess weiterentwickelt, um letztendlich die Marktreife zu erreichen [4,
29]. Zur Realisierung einer industriellen Produktion ist es notwendig, eine gleichbleibende
Produktqualitidt gewéhrleisten zu kénnen. Hierfiir wird eine konstante Zusammensetzung
der Bestandteile bendtigt. Die Analyse der Zusammensetzung ist auf Grund der amorphen
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Struktur vieler Bestandteile aufwéndig. In der vorliegenden Arbeit wird ein neues Konzept
fiir ein Online-Spektroskopie-basiertes Messsystems zur Optimierung der Produktqualitat
von Celitement entwickelt.

1.2 Darstellung des Entwicklungsstandes

Im Folgenden wird der Prozess der konventionellen Zementherstellung, die chemischen
Reaktionen der Hydratation, das Verfahren der Celitement-Herstellung sowie die chemische
Entwicklung erldutert.

1.2.1 Konventionelle Zementherstellung

Die Hauptbestandteile von Zement sind Calciumcarbonat (CaCOj3) bzw. entséuertes
Calciumoxid (CaO), Siliciumoxid (SiOs), Aluminiumoxid (AlyO3) und Eisenoxid (Fe;O3)
und sind in den natiirlichen Rohstoffen Kalkstein, Kreide und Ton beziehungsweise in
Mergel, einem Gemisch aus Ton und Kalk, enthalten. Die natiirlichen Rohstoffe kénnen teil-
weise auch durch Reststoffe industrieller Prozesse als Sekundérrohstoffe, wie beispielsweise
Flugasche, mit gleichen oder dhnlichen Inhaltsstoffen substituiert werden [115].

Der erste Schritt im Herstellungsprozess von konventionellem Zement ist der Abbau der
Rohstoffe meist durch Sprengung in Steinbriichen und die Zerkleinerung in Brecheranlagen
zu Schotter. Ausschlaggebend fiir die Qualitéit des Zementes ist eine moglichst gleichbleib-
ende Zusammensetzung der Rohstoffe. Zur Gewéhrleistung der Zusammensatzung, wird der
Rohschotter oftmals vorhomogenisiert, indem er auf sogenannten Mischbetten gleichméafig
Schicht fiir Schicht aufgetragen und quer zur Schicht wieder abgetragen wird. Regelméflige
Laboranalysen kontrollieren die Zusammensetzung. Anschlieend werden die Rohstoffe
in einem genau festgelegten Verhéaltnis, haufig ebenfalls iiber Mischbetten, miteinander
vermischt, bevor die Mischung weiter zur Mahltrocknungsanlage geleitet wird. Dort werden
die Rohstoffe zunéchst, meist mit der Abwarme des Brennofens, getrocknet. Nach der
Trocknung erfolgt die Zerkleinerung in Rohr- oder Walzmiihlen. Die Rohrmiihlen rotieren
um ihre Léngsachse, und das Gut wird durch die Fullung mit Stahlkugeln zermahlen.
In Walzmiihlen iiberrollen umlaufende oder feststehende Stahlwalzen das Gut auf einem
rotierenden Mahlteller oder in einer rotierenden Walzschiissel. Um Schwankungen in der
Zusammensetzung auszugleichen, wird das fein gemahlene Material durch systematisches
Befiillen und Abziehen hintereinandergeschalteter Silos durchmischt. Weist das Rohmaterial
einen hohen Feuchtegehalt auf, kann auch eine Nassaufbereitung mit Aufschlaimmen in
Schlémmtrommeln, anschlieBender Entwésserung in Kammerfiltern und Trocknung durch-
gefithrt werden. Der nédchste Schritt ist das Brennen des Rohmehls zu Klinker. Dazu wird das
Rohmehl zunéchst durch Zyklonvorwérmer bis auf 800°C am Ofeneingang vorgewéarmt. Die
Zyklonvorwérmer bestehen meist aus vier bis sechs Zyklon- oder Wirbelkammerstufen, die
das Rohmehl im Gegenstrom mit den Abgasen des Ofens zunehmend aufheizen. Zunéchst
entweicht bis etwa 200°C das noch als Feuchte enthaltene fliisssige Wasser. Zwischen 100
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und 400°C wird dem Rohmehl auch das adsorptiv gebundene Wasser und schliellich von
etwa 400 bis 750°C das chemisch gebundene Wasser entzogen [1, 17, 115].

Zwischen 400 und 750°C beginnt auflerdem die Tonzersetzung unter Bildung von Metakao-
linit

das bei Temperaturen iiber 600°C unter der Bildung reaktiver Oxidmischungen wieder
zersetzt wird

AL, - 2810, — AL O, + 2Si0,. (1.2)

Das Calciumcarbonat reagiert ab etwa 550°C zu Calciumoxid und Kohlenstoffdioxid, die
sogenannte Entsduerung, bei der die enthaltene Kohlensdure entzogen wird

CaCO, — CaO + CO,. (1.3)

Im Drehrohrofen erfolgt die Klinkerbildung. Die Drehrohréfen in der Zementindustrie sind
um etwa 1-4° geneigte, liegende, feuerfest ausgemauerte Stahlrohre mit einem Durchmesser
bis etwa 6 m und einer Lange bis zu 200 m. Sie drehen sich mit 1,3 bis 3,5 Umdrehungen pro
Minute und férdern dabei das Gut in Richtung der installierten Brenner am Ofenauslauf.
Am Ofeneingang bildet sich bei Temperaturen tiber 800°C zunéchst Calciumsilikat und
Calciumaluminat

3Ca0 + Al O, + 28i0, — 2(Ca0 - Si0,) + CaO - ALO,. (1.4)

Das Rohmehl heizt sich zum Ofenausgang hin immer weiter auf und erreicht schliellich
bei etwa 1450°C und Gastemperaturen bis zu 2000°C die Sinterzone. Sinterung bedeutet
ein teilweises Schmelzen der Stoffe. Es entstehen neue chemische Verbindungen (Calcium-
silikate, Calciumaluminate und Calciumaluminatferrite), die die hydraulische Erhéartung
des Zementes zulassen. Beim Schmelzen des Rohmehls bilden sich Dicalciumsilikat und
Tricalciumaluminat

2 Ca0 + Si0, — 2 Ca0 - Si0, (1.5)
2 Ca0 + Ca0 - ALO, — 3Ca0 - ALO,. (1.6)

Bei der Weiterreaktion mit Eisenoxid und Aluminiumoxid kann es auflerdem zur Bildung
von Tetracalciumaluminatferrit kommen

3 Ca0 + CaO - Al,O4 + Fe,O; — 4Ca0 - Al,Oj; - Fe,Os. (1.7)

Werden schliellich Temperaturen iiber 1200°C erreicht, erfolgt die Bildung von Tricalcium-
silikat unter weiterer Kalkaufnahme

Ca0 + 2 Ca0 - Si0, — 3Ca0 - Si0,. (1.8)

Die Schmelze betriagt etwa 20 bis 30 Gew.-% des gesamten Materials im Drehrohrofen, in der
das Calciumoxid mit dem Dicalciumsilikat zu Tricalciumsilikat reagiert. Es bilden sich rund-
liche Partikel unterschiedlicher Grofie mit einem Durchmesser von bis zu 3 cm, der Klinker.
Wichtig ist eine anschlieBende schnelle Kiithlung. Die Abkiihlgeschwindigkeit beeinflusst die
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Kristallbildung und damit mafigeblich die Qualitit des Klinkers. Dem Ofen ist eine Kiihlung
bis auf Temperaturen von etwa 100 bis 300°C nachgeschaltet. Nach dem Brennen und
Kiihlen wird der Klinker vor der Mahlung oftmals gelagert und iiber mischen homogenisiert.
Abhéangig von der Zusammensetzung und spateren Anwendung wird der Klinker allein oder
mit weiteren Hauptbestandteilen, wie beispielsweise Gipsstein oder Gips-Anhydrit-Gemisch
zur Regelung des Erstarrens, feingemahlen. Je nach Feuchte, Korngrofienverteilung und
Mahlbarkeit kann aber auch eine getrennte Mahlung und anschliefende Mischung der unter-
schiedlichen Stoffe von Vorteil sein. Die Feinmahlung mit einer Mahlfeinheit von mindestens
85% < 70nm erfolgt meist in Kugel- oder Walzmiihlen. Zur Einstellung der Feinheit kénnen
Windsichter eingesetzt werden, die nur das Gut weitertransportieren, das eine bestimmte
Feinheit erreicht hat. Ausgehend von den Anfangsbestandteilen sollte sich am Ende des
Zementherstellungsprozesses fiir Portlandzement eine ungefihre Zusammensetzung nach
Tab. 1.1 ergeben [1, 17, 56, 111, 115].

Tab. 1.1: Hauptklinkerphasen von Portlandzement, ihre chemische Formel und Kurzbe-
zeichnung [111]

Bezeichnung Formel Kurzbez.  Anteil

Tricalciumsilikat 3Ca0 - SiO,, CsS 40-80 %
Dicalciumsilikat 2CaO - SiO,, CsS 2-30 %
Tricalciumaluminat 3CaO - Al,O, C3A 3-15 %

Calciumaluminatferrit 4 CaO - Al,O4 - Fe,O5  Ca(AF)  4-15 %

1.2.2 Hydratationsprozess

Wird dem feingemahlenen Zement Anmachwasser zugegeben, beginnt die Hydratation.
In der Suspension (Zementleim) entstehen wasserhaltige Verbindungen aus der Reaktion
des Zementes mit dem Wasser, die zum Erhérten fithren. Die Hydratationsreaktionen, in
chemischen Formeln dargestellt,

2(3Ca0 - Si0,) + 6 H,0— 3 CaO - 2Si0, - 3H,0 + 3 Ca(OH), (1.9)
2(2Ca0 - Si0,) + 4H,0— 3 CaO - 2510, - 3H,0 + Ca(OH), (1.10)
3 Ca0 - Al,O4 + Ca(OH), + 12H,0— 4CaO - AL,O, - 13H,0 (1.11)

4Ca0 - AL O, - Fe,0 + 4 Ca(OH), + 22 H,0

1.12
— 4Ca0 - ALO, - 13H,0 + 4 Ca0O - Fe,0, - 13H,0 (1.12)
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setzen unmittelbar nach der Wasserzugabe ein [56]. Es bilden sich Calciumsilikathydrate
(CSH), Calciumaluminathydrate und Calciumferrithydrate. Dabei besitzen die unterschied-
lichen Klinkerphasen (C3S, CyS, C3A, Co(AF)) unterschiedliche Reaktionsgeschwindig-
keiten und unterschiedliche Festigkeitsentwicklung. C3S und C3A reagieren am schnellsten,
wéhrend C,S und Cy(A,F) mehr zur spateren Festigkeit beitragen. Der gesamte Hydratati-
onsablauf ist ein exothermer Prozess und kann in vier Phasen eingeteilt werden [115]. Es
erfolgt zunachst die Anfangshydrolyse (Ansteifen), bei der Calciumsulfate und Alkalisulfate
in Losung gehen und schnelle, chemisch kontrollierte Reaktionen ablaufen. Es bildet sich
eine diinne Lage von Hydratationsprodukten auf den Klinkerpartikeln und die nachste
Phase setzt ein, die Ruhephase mit kernkontrollierten, langsamen Reaktionen in der fast
keine Hydratation mehr und erste heterogene Keimbildung stattfindet. Nach etwa drei bis
vier Stunden beginnt mit der Beschleunigungsphase das Erstarren des Leims. Es bilden sich
grofie, diinnplattige Portlanditkristalle (CH) und kurze, stumpfnadelige CSH-Faserbiindel.
Die Poren zwischen den Zementpartikeln werden zunehmend tiber die Kristalle ausgefiillt.
Nach etwa 12 Stunden wird die Verzogerungsphase erreicht, in der eine kontinuierliche
Bildung von Hydratationsprodukten stattfindet und somit ein Zusammenlagern der Fasern
und stérkere Verzahnung der Partikel erfolgt. Die fortschreitende Verfestigung wird als
Erharten bezeichnet. In der letzten Phase ab der 26. Stunde werden nur noch langsam
Hydratationprodukte gebildet. Die Verfestigung nimmt stetig zu und es kommt zu einer
zunehmenden Verdichtung des Gefiiges mit weiterem Langenwachstum der CSH-Fasern
und Verzahnung [111, 115].

Der tibliche Wasserzement-Wert (w/z-Wert) fir Portlandzement liegt bei etwa 35 bis
40 Gew.-% und gibt das Mischungsverhéltnis (Gewichtsverhéltnis) von Wasser und Zement
an. Der w/z-Wert ist die Summe aus chemisch gebundenem Wasser und Gelwasser, das bei
der Hydratation mit dem Zement reagiert. Das chemisch gebundene Wasser wird in das
Kristallgitter fest eingebaut und etwa 10 bis 15 Gew.-% werden durch Adsorption abgebun-
den. Der durch die Adsorption gebundene Anteil des zugegebenen Wassers nimmt nicht an
den Hydratationsreaktionen teil. Je nach Anwendung kénnen unterschiedliche w/z-Werte
vorteilhaft sein. Abb. 1.2 zeigt den Verlauf der Zusammensetzung des Zementsteinvolumens
abhéngig vom w/z-Wert. Zunéchst reagiert bei der vermehrten Zugabe von Wasser der
unhydratisierte Zement mit dem Wasser zu Zementgel. Bei der Hydratisierung entstehen
auflerdem verschiedene Poren. Bei einem Wasserzementwert von kleiner 0,4 entstehen
zunehmend Gelporen und Luftporen und der Anteil an unhydratisiertem Zement sinkt. Mit
zunehmendem Wasserzementwert, also steigendem Anteil an Wasser, verringern sich die
Luftporen und Gelporen. Es entstehen zunehmend Kapillarporen, die neben den Gelporen
mit Wassermolekiilen besetzt werden. Eine scharfe Unterscheidung des Wassers fiir die
Hydratation und des in den Gelporen oder Kapillarporen eingelagerten Wassers ist jedoch
nicht moglich. Das in den jeweiligen Poren eingelagerte Wasser ist bei etwa 105°C im
Trockenschrank verdampfbar und wird als ,freies* Wasser bezeichnet, wihrend das durch
die Hydratation chemisch gebundene Wasser mit einem Anteil von rund 25 Gew.-% erst bei
Temperaturen von etwa 1000°C bestimmt werden kann [56, 111, 115].
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Abb. 1.2: Zusammensetzung des Zementsteinvolumens in Abhéngigkeit vom w/z-Wert
[115]

1.2.3 Messtechnik und Priifverfahren im Zementbereich

In der Zementherstellung ist es wichtig, die Rohstoffe, Zwischenprodukte und den fertigen
Zement immer wieder verschiedenen Qualitdtskontrollen zu unterziehen. Wahrend bei den
Rohstoffen und Zwischenprodukten iiberwiegend die Zusammensetzung entscheidend ist,
werden bei dem fertigen Zement neben der Mahlfeinheit, der Erstarrungszeit, der Schiitt-
und Reindichte auch die Druck- und die Biegezugfestigkeit von Mortel, angemischt mit
dem Zement nach einem standardisierten Verfahren, gepriift.

Mahlfeinheit

Zur Bestimmung der Mahlfeinheit konnen verschiedene Verfahren, wie beispielsweise das
Siebverfahren, bei dem das Produkt durch Siebe unterschiedlicher Maschenweite getrennt
und gewogen wird, oder das Luftstrahlsiebverfahren, das zusétzlich die Berechnung der
spezifischen Oberflache (nach dem Blaine- [14] oder Blaine-Dyckerhoff-Verfahren [122])
erlaubt, angewandt werden. Je grofier die spezifische Oberflache ist, desto schneller sind die
Reaktionen mit dem Anmachwasser und kann sich wiederum positiv auf die Festigkeits-
entwicklung auswirken. Zu grofle Partikel konnen zu einer unvollstandigen Hydratation
fithren, bei der die Kerne der Zementkorper nicht hydratisiert sind. Sehr fein gemahlene
Zementkorner hingegen konnen nahezu vollsténdig hydratisieren, benotigen jedoch eine
groflere Menge Anmachwasser, was wiederum zu einer Verringerung der Festigkeit fithren
kann [42, 56, 111, 122].

Erstarrungszeit
Die Erstarrungszeit kann nach DIN EN 196-3 mit Hilfe eines Nadelgerites (Vicat-Nadel)
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bestimmt werden. Durch das Eindringverhalten der Nadel in eine unter definierten Bedin-
gungen hergestellte Zementleimprobe werden der Anfang und das Ende des Erstarrungs-
vorgangs ermittelt. Die Information zum Anfang und Ende des Erstarrungsvorgangs ist
zur Einteilung des Zementes in die verschiedenen Festigkeitsklassen nach DIN EN 197-1
notwendig. Je nach Anwendung ist ein schnelles Erstarren oder eine lange Verarbeitbarkeit
des Zementes von Bedeutung [111, 122].

Raumbestandigkeit

Die Priifung der Raumbestandigkeit ist notwendig, um eine Volumenédnderung bei Wasser-
Einwirkung und damit Rissen im Zementstein vorbeugen zu kénnen. Der Treibvorgang
kann durch enthaltenen freien Kalk, freies Magnesit oder freie Sulfate verursacht und
durch Temperaturerhohung noch beschleunigt werden. Zur Gewéhrleistung der Raum-
bestédndigkeit wird der Anteil des Freikalks auf moglichst <2% begrenzt [105]. Um die
Raumbesténdigkeit zu priifen, wird der Zementleim nach dem Erharten beispielsweise mit
einem Schnellpriifverfahren im Le-Chatlier-Ring [104] gekocht. Die Anderung des Abstandes
zwischen den beiden am Ring angebrachten Nadelspitzen stellt die Volumenanderung und
damit die Raumbestiandigkeit des Zementes dar. Eine weitere Moglichkeit zur Priifung der
Raumbestandigkeit ist die Autoklavenpriifung nach ASTM C 151 [105, 111, 122].

Phasenanalyse

Die Zusammensetzung der Rohstoffe, Zwischenprodukte und des Zementes kann iiber
Phasenanalyse mikroskopisch, mittels selektiver Verfahren oder rontgendiffraktrometrisch
ermittelt werden. Bei der mikroskopischen Bestimmung werden die Kristalle anhand der
unterschiedlichen Farbe unterschieden und vermessen. Dabei kann es jedoch passieren, dass
durch sehr kleine Kristalle das Auszahlen aufwandig und ungenau wird. Mit einer Mikroana-
lyse (REM/Mikrosonde) kann das Auszdhlen verbessert werden. Beim selektiven Verfahren
werden Calciumsilikate mittels 15%-iger Salicylsdure-Methanol-Losung unter der Bildung
von Calciumsalicylate abgetrennt. Es bildet sich ein Riickstand aus C3A 4+ Cy(AF) + MgO,
Alkalien und Sulfat. Die rontgendiffraktometrische Analyse (XRD) nach Rietveld [6, 103]
erlaubt eine quantitative Phasenbestimmung. Eine Bestimmung der Zusammensetzung
des Klinkers nach der Rietveld-Methode ist moglich, sofern der Klinker nicht zu schnell
nach dem Klinkerprozess gekiihlt wurde. Eine zu schnelle Kithlung kann zu héheren An-
teilen an rontgenamorphen Bestandteilen fithren. Die Quantifizierung von Einzelphasen
erfolgt hier iiber den Vergleich der gemessenen Einzelphasen mit den Einzelphasen aus den
Strukturdaten des berechneten Rontgenpulverdiagramms. Die Rietveld-Methode gewinnt
in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung und steht mittlerweile in den meisten
Werken als Untersuchungsmethode zur Verfiigung. Dabei beschrankt sich die Analyse
nicht nur auf die tiberwachungsspezifischen Parameter, sondern erméglicht eine vollstandige
Phasenanalyse. Teilweise ist es mittlerweile moglich, mit den rontgenographischen Phasenun-
tersuchungen Prozesskontrollen und interne Giitetiberwachungen durchzufiihren und in die
Prozessiiberwachung zu integrieren. Jedoch werden auch bei vollautomatischer Probenahme
und Rontgenbeugungsdiffraktometrie iiber Robotersysteme Analysezeiten von Probenahme
bis zum Erhalt des Ergebnis im Prozessleitsystem mindestens etwa zwei Stunden benétigt.
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Bisher ist es jedoch meist nur bedingt moglich, die Untersuchungen automatisiert durch-
zufithren. Besonders bei der Probenpréaparation ist es wichtig, auf eine sehr sorgfaltige
und genaue Arbeitsweise zu achten. Auflerdem sind héaufig manuelle Nachbearbeitungen
erforderlich [32, 105, 111, 114].

Festigkeit

Neben der Kontrollen zur Zusammensetzung des hergestellten Zementes, ist vor allem die
Entwicklung der Festigkeit von Bedeutung. Die Festigkeit ist der Widerstand des erhérteten
Zementes gegeniiber verformender oder trennender mechanischer Beanspruchung. Sie ist
das wichtigste Qualitdtsmerkmal und wird in Kraft- und Verformungsversuchen ermittelt.
Dazu werden Zementmortelprismen mit bestimmten Abmessungen und unter festgelegten
Bedingungen (Mischungsverhéltnis von Zement, Sand und Wasser, Umgebungstempera-
tur, Durchmischungsvorgang, etc.) hergestellt und gelagert. Der Zement wird dabei mit
feingemahlenem Sand, Wasser und gegebenenfalls Flussmitteln nach Vorgabe vermischt, in
die Prismenform eingefiillt und leicht verdichtet. Nach dem Erhérten werden die Druck-
und die Biegezugfestigkeit fiir unterschiedlich lange Hydratationszeiten, in der Regel fiir
Hydratationszeiten von einem, zwei, sieben und 28 Tagen, gemessen. Die Anfangsfestig-
keit nach einem Tag Hydratationszeit gibt Aufschluss dariiber, wie schnell der Zement
bzw. Mortel aushartet und wie stark er nach kurzer Zeit schon belastet werden kann.
Die Endfestigkeit nach 28 Tagen hingegen ist wichtig zur Einteilung des Zementes in die
Normklassen. Die Proben werden bei der Druckfestigkeitspriifung bis zum Zerbrechen in der
Druckfestigkeitspriifmaschine belastet. Aus der Hochstlast F' beim Bruch und der Flache
der Probenseite A., auf die die Druckbeanspruchung gewirkt hat, kann dann mit

o= (1.13)

die Druckfestigkeit f, berechnet werden [112, 115, 122].

Die Biegezugfestigkeit von Beton ist verglichen mit der Druckfestigkeit deutlich geringer.
Sie wird durch eine Zweipunkt-Lasteinleitung oder mit mittigem Lasteintrag auf einen
Balken mit quadratischem Querschnitt, der Lange [ und Breite b, gepriift. Auch hier erfolgt
die Belastung bis zum Bruch mit der Hochstlast F'. Die Biegezugfestigkeit fu f; lasst sich

daraus tuber
2F

T-b-l

Jer.p1 = (1.14)

berechnen [112, 115].

1.2.4 Celitement: ein neuartiger, umweltschonender Zement

Einfiihrung

Celitement basiert zunachst auf den gleichen Rohstoffen wie konventioneller Zement. Im

Rahmen von Strukturuntersuchungen an Calciumsilikathydraten und den verschiedenen
Hydratphasen des Zementes, die vordergriindig als Klebstoffe in Beton dienen und fiir den



1.2 Darstellung des Entwicklungsstandes 11

Zusammenhalt der Bestandteile sorgen, hat sich herausgestellt, dass bei einem hoheren
Anteil an Calciumsilikathydraten bei der Hydratation auch die Leistungsfdhigkeit des
Zementes hoher ausféllt. Sie sind der entscheidende Faktor in Bezug auf die Festigkeit
und Widerstandsfahigkeit von Mortel und Beton. Je hoher der Anteil an Hydratphasen
bei der Hydratation, desto grofler ist die Leistungsfahigkeit des Zementes. Ausgehend
von einem CaO/SiOy-Verhéltnis von 3,5, bilden herkdémmliche Portlandzemente bei der
Hydratation nur etwa zur Hélfte Calciumsilikathydrate. Die meisten der restlichen Be-
standteile reagieren zu Nebenprodukten, wie beispielsweise Calciumaluminathydrat und
Calciumhydroxid. Die Nebenprodukte konnen die mechanischen Eigenschaften und die
chemische Widerstandsfahigkeit des Betons gegeniiber Umwelteinfliissen negativ beeinflus-
sen. Um eine hohere Ausbeute der CSH-Phase bei der konventionellen Zementherstellung
zu erreichen, ist ein hoherer Calciumgehalt und damit mehr Calciumoxid im Klinkerpro-
zess notwendig. Folglich wird der Aussto an CO,-Emissionen durch die Entsduerung des
Calciumcarbonats erhoht [22, 107]. Anfangs wurde nach einem hydraulischen Bindemittel
gesucht, das moglichst wenig Nebenprodukte bei der Hydratation ausbildet und vorzugswei-
se vollstandig zu Calciumsilikathydrat umgesetzt wird. Dazu wurde speziell die Hydratation
von Portlandzement bei einer geringen Wasserzugabe untersucht. Es wurde schlielich
ein calciumarmes Zwischenprodukt entdeckt, das bei der Verfestigung des konventionellen
Zementes entsteht. Bei der Reaktion von Zement mit Wasser beginnt zunéchst die Hydrolyse
des Calciumsilikats

4 CaySi0; + 8 H,O— 2 Ca,y[HSiO,], + 6 Ca(OH),(aq.) (1.15)
mit anschliefender Kondensation von Monohydrosilikateinheiten
Cay[HSiO,], + H,O0— Ca,[H,Si,0,] + Ca(OH),(aq.) (1.16)

(teilweise auch Dihydrosilikateinheiten). Sind die beiden Vorgénge abgeschlossen, steht
molekulares Wasser zur Verfiigung, das in die Kristallstruktur

Ca4[HSiO, ], + Cay[H,Si,0,] + 8 H,O— 5 CaO - 4 SiO, - 10 H,O (1.17)
eingebaut wird. Die einzelnen Reaktionsgleichungen lassen sich in
4 CaySi0; 4+ 17H,0— 5CaO - 4Si0, - 10 H,0 + 7 Ca(OH), (1.18)

als Gesamtreaktion zusammenfassen. Daraus wurde der Herstellungsprozess von Celitement
entwickelt; ein Prozess mit einem deutlich geringeren Calciumeinsatz im Vergleich zur
Portlandzementherstellung [16, 107]. Ein weiterer Vorteil des Celitement-Prozesses ist
seine Anpassungsfahigkeit [35] beispielsweise gegentiber der Kapazitét durch den batchwei-
sen Aufbau des Prozesses, die einen flexiblen Einsatz in Bezug auf Menge und Produkt
ermoglicht.

Der Celitement-Prozess

Abb. 1.3 zeigt das Konzept der Celitement-Herstellung. Es werden, wie bei konventionellem
Portlandzement (OPC), Calciumoxid (von entsduertem Calciumcarbonat z.B. Kalkstein,
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Gleichung 1.3) und Siliciumoxid (beispielsweise aus Quarz, Feldspéne, Tone, Glaser) benétigt,
wobei das Verhéltnis von Calcium zu Silicium bei Celitement mit einem Verhéltnis von
CaO/SiOy < 2 niedriger ist als bei Portlandzement. Die Reaktion erfolgt mittels Hydro-
thermalsynthese im Autoklaven mit den Rohstoffen und unter der Zugabe von Wasser bei
Temperaturen zwischen 140 und 300°C und gesattigtem Wasserdampfpartialdruck

1 1
CaO + 8i0, + ;H,0— Ca0 - Si0, - JH,0. (1.19)

Hydrothermalsynthesen sind heterogene Reaktionen in wassrigem Medium oberhalb 100°C
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Abb. 1.3: Der Celitement-Prozess basierend auf [22]

und 1 bar und dienen zur Gewinnung kristalliner Verbindungen. Die wéssrige Phase fordert
die Hydrolyse des Silikatoxids und hat damit eine dhnliche Funktionalitit wie die Schmelze
beim Brennen von Portlandzementklinker. Es entstehen Calciumhydrosilikate wie beispiels-
weise a-Cay[HSiO4]OH, die durch die Wasserstoffbriickenbindungen der Silanolgruppen
nicht hydraulisch aktiv sind. Die Aktivierung des Produktes aus dem Hydrothermalprozess
erfolgt nach der Trocknung unter weiterem Zumischen von Silikattrédgern (z.B. Quarzsand,
Glas, Feldspat) in einer speziellen Reaktionsmahlung. Um die gewiinschte Reaktivitét
und bestimmte Produkteigenschaften einzustellen, kénnen auflerdem weitere Zusatzstofte
zugegeben werden. Die Wasserstoffbriickenbindungen werden durch die Mahlung getrennt
und es entsteht mit dem Silikattrager neues hydraulisch aktives Calciumhydrosilikat. Bei
der Zugabe von Wasser entsteht, anders als bei den herkémmlichen Zementen, iiber

Ca0 - Si0, - ;HQO + ;HZO% Ca0 - Si0, - H,0 (1.20)

ausschliefllich Calciumsilikathydrat. Aus den Reaktionsgleichungen lésst sich erkennen, dass
fiir die Reaktion nur ein Drittel Calciumoxid im Vergleich zur Reaktion fiir Portlandzement
benétigt wird. Damit lassen bei der Entsauerung etwa zwei Drittel der CO,-Emissionen
einsparen, die durch das Kalzinieren des Calciumcarbonats emittiert werden. Wegen des
niedrigeren Treibhausgasausstofles innerhalb des Prozesses ist auch der aufzubringende
Energicaufwand fiir Celitement deutlich geringer. Die niedrigeren Temperaturen, bei denen
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der Prozess im Autoklaven abléuft, fiihren zu einem geringeren Einsatz an Brennstoffen.
Insgesamt betrachtet, konnen mit dem neuen Herstellungsprozess zwischen einem Drittel
und der Halfte an Energie und etwa die Hélfte an CO,-Emissionen eingespart werden [15,
22, 30, 107].

1.2.5 Mechanische Aktivierung mittels Reaktionsmahlprozess

Idealkristalle befinden sich in einem stabilen Zustand mit einem Minimum an freier Energie
und einer geringen Reaktionsfihigkeit. Fine Methode zur Aktivierung eines Festkorpers
ist die mechanische Beanspruchung. Dabei wird der Feststoff in einen aktiven, instabilen
Zustand tberfithrt und damit moglichst die chemische Reaktionsfédhigkeit erhoht. Durch
die mechanische Beanspruchung kann sich der Unordnungszustand des Gitters erhéhen und
als Ubergang von einem kristallinen in einen réntgenamorphen Zustand detektiert werden.
In [97] hat sich gezeigt, dass das Mafl des Unordnungszustandes auch fiir die Aktivitat
ausschlaggebend ist. Die mechanische Aktivierung kann als mehrstufiger Prozess mit einer
Unterteilung in vier Prozessschritte:

o der Akkumulation von Strukturfehlern,

e die Amorphisierung,

o die Bildung metastabiler polymorpher Formen und
e der chemischen Reaktion

zusammengefasst werden. Die Prozessschritte konnen wiederum in primére Prozesse, welche
die Reaktivitit erhohen, und in sekundére Prozesse, die im aktivierten System wéahrend
oder auch nach der Reaktionsmahlung spontan auftreten konnen, eingeteilt werden [12, 96,
97].

In vielen unterschiedlichen Industriesektoren miissen Feststoffe wie beispielsweise pflanz-
liche, mineralische oder tierische Rohstoffe bei ihrer Verarbeitung zerkleinert werden.
Die Zerkleinerung dient dabei nicht immer nur zum Erreichen einer bestimmten Parti-
kelgroBenverteilung. Bei einigen Prozessen konnen auch die spezifische Oberfliache, der
Aufschlussgrad oder die Partikelform im Vordergrund stehen. Mit manchen Miihlen, wie
zum Beispiel der Kugelschwingmiihle, kann eine mechanische Aktivierung mancher Fest-
stoffe erreicht werden. Die Schwingmiihle lasst sich durch ihre hohen Intensitéten bei der
Beanspruchung von feinstdispersen Materialien zur mechanischen Aktivierung eingesetzten.
Durch die hohe Beanspruchung kommt es zu Strukturfehlern und damit zu einer Erhohung
der freien Enthalpie der Festkorper. Der Effekt ldsst sich beispielsweise mit einer Kalo-
rimetermiihle beobachten und messen, die die zugefithrte mechanische Energie mit der
entstehenden thermischen Energie vergleicht. In der Mechano- und Tribometrie werden die
Phédnomene der mechanischen Aktivierung eingeordnet. Die Phénomene der mechanischen
Aktivierung sind die polymorphe Transformation, das Erzeugen von réontgenamorphen
Bereichen, die Anderung des Ad- und Absorptionsverhaltens, die Erhéhung der Loslichkeit,
der Zerfall von Molekiilen, chemischen Reaktionen mit dem Medium, Festkorperreaktionen
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(z.B. Agglomeration), das Umhiillen von Partikeln und die mechanische Legierung [46, 96,
97).

Bei der Reaktionsmahlung im Celitement-Prozess sind vor allem die Phasenumwandlungen
Hauptbestandteil der mechanischen Aktivierung. Die verschiedenen Phasen lassen sich
bisher jedoch nur sehr schwer und mit grofleren Ungenauigkeiten bestimmen. Daher ist auch
keine direkte Messung der Phasenumwandlung moglich. Ziel ist es, auf Basis verschiedener
anderer Giitekriterien den Fortschritt der mechanischen Aktivierung des Reaktionsmahlpro-
zesses zu detektieren und dartiiber die Produktqualitat zu iiberwachen und gegebenenfalls
korrigierende Eingriffe in den Prozess durchfithren zu kénnen.

1.2.6 Grundlagen der Nahinfrarot-Spektroskopie

Das im Rahmen der Arbeit vorgestellte Konzept zur online-Spektroskopie-basierten Opti-
mierung der Produktqualitidt des ressourcenschonenden Zementes Celitement basiert auf
dem Messverfahren der Nahinfrarot-Spektroskopie (NIR-Spektroskopie). Daher werden im
folgenden Abschnitt die wichtigsten Grundlagen der NIR-Spektroskopie und der Aufbau
eines NIR-Spektrometers vorgestellt.

Die Spektroskopie beruht auf dem Effekt der Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer
Strahlung und Materie. Eine elektromagnetische Welle wird durch die Anderung elektromag-
netischer Felder hervorgerufen. Sie besteht aus oszillierenden elektrischen und magnetischen
Feldern mit senkrecht aufeinander stehenden Feldvektoren und breitet sich in Lichtgeschwin-
digkeit aus. Es gibt unterschiedliche Strahlungsarten, die sich in ihrer Wellenlénge bzw.
Frequenz unterscheiden, deren physikalische Eigenschaften jedoch gleich sind. Abb. 1.4 zeigt
das elektromagnetische Spektrum und die Einordnung der Infrarotstrahlung in die Reihe
der elektromagnetischen Strahlung [8, 37, 43].

10* 10? 1 102 10 10°® 108 cm
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A im 1mm 1lym 1nm
| I | | I i
1 10 100100010000 cm
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'
| | | | | |
108 1010 10%? 10 1016 1018 st
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/ LICHT
UIKRO INFRAROT- | ULTRAA
Spektral-  RADIO-| KURZ- [\\- = STRAHLEN |VIOLET{RONTGEN-| y-
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Abb. 1.4: Das elektromagnetische Spektrum [43]
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Die Infrarotstrahlung ist langerwellig als das sichtbare Licht und ein fiir das menschliche Auge
nicht wahrnehmbarer Teil der von der Sonne ausgesandten Strahlung. Zur Unterscheidung
wird sie in drei Bereiche gegliedert. Der Nahinfrarot-Bereich (NIR) liegt im Bereich von
12 500 bis 4 000 cm™! (800 bis 2 500nm), der Mittelinfrarot-Bereich (MIR) im Bereich von
4 000 bis 200 cm™! (2 500 bis 25 000 nm) und der Ferninfrarot-Bereich (FIR) im Bereich
von 200 bis 20cm™! (25 000 nm bis 1 mm). Allgemein kann elektromagnetische Strahlung
mit der Wellenldnge A, der Frequenz v und der Wellenzahl 7 beschrieben werden. Die
Wellenlénge ist der kleinste Abstand zwischen zwei Punkten einer Welle, die die gleiche
Phase haben, und die Frequenz beschreibt die Anzahl an Schwingungen in einer bestimmten
Zeiteinheit. Die Frequenz und die Wellenlénge sind tiber die Lichtgeschwindigkeit ¢ gemaf3

v=— (1.21)
miteinander verkniipft. Zusétzlich kann tiiber die Frequenz und das Plancksche Wirkungs-

quantum (h = 6,626 - 1073* Js) auch der Energiegehalt der elektromagnetischen Wellen
mit

B -
E=h-v="F (1.22)
A
berechnet werden. Die Wellenzahl ist der reziproke Wert der Wellenlénge
1
V= — 1.23
v=y (1.23)

und gibt damit an, wie viele Wellen der elektromagnetischen Strahlung langs der Strecke
von einem Zentimeter gezéhlt werden konnen. Das bedeutet, dass sich bei einer Wellenzahl
von beispielsweise 1000 cm ™! auf einem Zentimeter 1000 Einzelschwingungen mit je einem
Wellental und Wellenberg befinden [9, 31, 52, 57, 58, 110].

Anders als bei der elektromagnetischen Strahlung im ultravioletten und sichtbaren Bereich,
bei der die Anregung der Elektronen in den Molekiilen erfolgt, werden bei der Infrarot-
strahlung die Molekiile direkt beim Auftreffen des infraroten Lichts zur Rotation und
Schwingungen angeregt. Die Infrarotaktivitat eines Molekiils setzt dabei eine periodische
Anderung des Dipolmoments durch die periodische Ladungsianderung bei der auftreten-
den Schwingung voraus. Die Rotationsbewegung und die Kombination aus Rotation und
Schwingungen treten allerdings nur bei Gasen und Fliissigkeiten auf. Die Ferninfrarot-
Spektroskopie, die vor allem die Anregung der Rotationsbewegung verursacht, wird daher
iiberwiegend bei der Analyse von Gasen und Flissigkeiten eingesetzt. In Feststoffen treten
ausschlieBlich Schwingbewegungen der Molekiile auf. Unterschieden wird bei den Schwingun-
gen, wie in Abb. 1.5 dargestellt, in Valenzschwingung, bei der die Bindungslange zwischen
den Molekiilen beeinflusst wird und der Deformationsschwingung, die eine Anderung des
Bindungswinkels nach sich zieht. Dabei ist fiir die Anregung zur Valenzschwingung, ver-
glichen mit der Deformationsschwingung, mehr Energie notwendig. Analog zur Energie
der Elektronen bei den einzelnen Atomen, sind die Rotations- und Schwingungsenergie bei
Molekiilen gequantelt und kénnen daher nur die durch die Quantenzahlen beschreibbaren
Werte annehmen. Das bedeutet, es existieren, wie bei der Quantentheorie die diskreten
Energiezustinde, nur diskrete Schwingungszustande. Der Ubergang des Molekiils vom
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Abb. 1.5: Schwingungsformen am Beispiel der Methylgruppe, basierend auf [54, 91, 101]

Grundzustand zum ersten Schwingungsniveau ist die Grundschwingung. Aber auch der
Ubergang iiber mehrere Schwingungsniveaus ist moglich. Die Ubergénge tiber mehrere
Energieniveaus hinweg werden als Oberschwingungen und Obertone bezeichnet, wobei
die Frequenz der Oberschwingung ein Vielfaches der Frequenz der Grundschwingung ist.
Zusatzlich existieren auch Kombinationsschwingungen, die sich aus mehreren Einzelschwin-
gungen zusammensetzen, jedoch meist schwéacher ausgepriagte Absorptionsbanden aufweisen
als die Oberschwingungen. Im NIR-Bereich treten hauptséchlich Oberténe und Kombina-
tionen der Grundschwingungen im mittleren Infrarot-Bereich auf. Haufig kommt es bei
der Messung von Stoffgemischen zu Uberlappungen von Banden, sodass eine eindeutige
Zuordnung der Lage und Struktur komplexer mehratomiger Molekiile schwierig ist. Der
Einsatz von Chemometrie erleichtert die Auswertung der Spektren und macht es gleichzeitig
moglich, den Spektren unterschiedliche Informationen zu entnehmen, ohne die Banden den
Molekiilen direkt zuzuordnen [8, 9, 31, 37, 43, 52, 58, 91, 110].

Aufbau des Nahinfrarot-Spektrometers

Mit dem NIR-Spektrometer soll die Transmission oder Reflexion elektromagnetischer
Strahlung einer Probe (Abb. 1.6), also die Wechselwirkung zwischen der IR-Strahlung und
der Materie, in Abhéngigkeit der Wellenlénge gemessen werden. Die Transmission ist die
Durchléssigkeit der Probe fiir die Strahlung und ist als Verhéltnis von durchgelassener zu
eindringender Strahlungsleistung definiert. Die Transmissionsmesstechnik ist vor allem zur
Messung von Fliissigkeiten geeignet. Zur Messung von Feststoffen hingegen wird iiberwiegend
die Methode der Reflexion eingesetzt. Die auf die Probe auftreffende NIR-Strahlung dringt
in die Probe ein, ein Teil der Strahlung wird absorbiert und wieder regulér oder diffus
reflektiert. Der Detektor misst dann die reflektierte Strahlung. Zusétzlich kann auch eine
Kombination der beiden Methoden, die Transflexion, eingesetzt werden. Dabei durchdringt
die Infrarotstrahlung die lichtdurchlassige Probe und wird dann an einer verspiegelten
Flache (meist bestehend aus Keramik oder einer Goldbeschichtung) reflektiert.

Es gibt unterschiedliche Typen an NIR-Spektrometern zur Messung einer Probe, deren
grundsétzlicher Aufbau aus einer Strahlungsquelle, einem Wellenlédngenselektor (mit Optik
und Spektralapparat) und dem Detektor bestehen. Hauptsachlich unterscheiden sich die
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Abb. 1.6: Messmethoden in der NIR-Spektroskopie, basierend auf [101]

verschiedenen Formen der Spektrometer dabei in der Optik und dem Spektralapparat. Frither
wurden insbesondere nicht-dispersive-IR-Photometer verwendet, bei denen keine variable
Wellenlangenselektion moglich ist. Heute werden dispersive-IR-Spektrometer verwendet,
die beispielsweise tiber einen Prismen- oder Gittermonochromator die polychromatische
Mischstrahlung in einzelne Wellenldngen oder kleine Wellenléngenbereiche zerlegt. Die
zur Zeit wohl am weitesten verbreitete Technik in der IR-Spektroskopie ist das Fourier-
Transformations-IR-Spektrometer (FTIR-Spektrometer), das mit der spektralen Zerlegung
iiber einen Interferometer eine wellenlangenabhéngige Strahlungsmodulation ermoglicht
[37, 43, 50, 57, 92].

Strahlungsquellen

Jedes Spektrometer benotigt eine Strahlungsquelle, wie beispielsweise einen thermischen
Strahler, der kontinuierliche, elektromagnetische Strahlung im interessierenden Wellen-
langenbereich mit moglichst hoher Intensitdt aussendet. Als Strahlungsquelle dient ein
Planck’scher Strahler, ein schwarzer Korper, der die auftreffende elektromagnetische Strah-
lung jeder Wellenlénge absorbiert und die aufgenommene Energie als temperaturabhéngiges
Spektrum elektromagnetischer Strahlung wieder aussendet. Die so erzeugte Strahlung ist
polychromatisch und setzt sich damit aus mehreren Wellenlangen zusammen. In neue-
ren Geraten werden haufig um Keramikstdbchen gewickelte Heizwendel eingesetzt, die
beispielsweise mit Aluminiumoxid oder Zinksilikat umgeben sind. Sie sind mechanisch
sehr stabil und kénnen fast wartungsfrei betrieben werden. Fiir NIR-Spektrometer werden
Wolfram-Halogen-Lampen eingesetzt, die eine hohere Betriebstemperatur vertragen und
damit eine hohere Strahlungsausbeute ermoglichen [37, 43, 50, 57].

Optik und Spektralapparat

Das optische System soll die ausgesandte Strahlung moglichst verlustfrei von der Strah-
lungsquelle zum Empfénger tibertragen. Bei IR-Spektrometern wird hier eine Spiegeloptik
angewandt, die in der Regel aus Glas mit einer aufgedampften Schicht aus Aluminium
oder Gold besteht. Im Probenraum soll die zu untersuchende Probe je nach Probenart in
einer Kiivette oder einem anderen fiir die Probenart entsprechenden Behéltnis im Strahlen-
gang untergebracht sein. Bei dispersiven IR-Spektrometern ist der Probenraum vor dem
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Monochromator platziert, um das von der Probe produzierte Streulicht iiber den nachge-
schalteten Spektralapparat zu eliminieren. Beim FTIR-Spektrometer ist der Probenraum
dem Interferometer angeschlossen und die emittierte Probenstrahlung gelangt unverdndert
zum Detektor.

Die Beurteilungskriterien fiir einen Spektralapparat sind sein Auflésungsvermogen, sein
nutzbarer Spektralbereich und sein optischer Leitwert. Das Auflosungsvermogen ist der
Abstand zwischen zwei benachbarten Absorptionsmaxima mit etwa gleicher Hohe, die
durch ein Absorptionsminimum voneinander getrennt sind und dessen Transmission etwa
20% hoher ist als die Bandenmaxima. Es gibt damit an, wie nahe nebeneinander zwei
benachbarte Banden liegen diirfen, um sie noch als getrennte Signale darstellen zu kénnen.

Mit der Abbildungsoptik wird die Strahlung von der Quelle iiber Teilungen, mehrmaliges
Fokussieren, Umlenken, parallel-richten und erneutes Fokussieren zur Probe und schliellich
zum Detektor geleitet. Die Ausfithrung und der Aufbau kann dabei sehr unterschiedlich
sein. Manche dispersive Gerédte und vor allem FTIR-Spektrometer sind als Einstrahlsysteme
ausgefiihrt. Das bedeutet, die Proben- und die Referenzmessung werden zeitlich nacheinander
durchgefiihrt. Anschliefend wird aus den beiden Messungen der Quotient der Transmission

_2
%0

von ausfallendem Strahlungsfluss (¢) zu einfallendem Strahlungsfluss (¢) gebildet. Die
Transmission wird meist als Prozentwert angegeben und kann nach dem Lambert-beerschen
Gesetz
A=—1gT =—-1g <¢> (1.25)
bo
in die Extinktion A umgerechnet werden. Bei der Messung der Reflexion verwenden nahezu
alle Instrumentenhersteller

T (1.24)

R

A=—1lg (RO) (1.26)

mit R als Strahlungsintensitét der reflektierten Strahlung und Ry als Strahlungsintensitat der
Strahlungsquelle zur Berechnung der Extinktion. Durch die sequenziellen Einzelmessungen
ist eine solche Vorgehensweise jedoch meist ziemlich zeitaufwiandig. Eine Alternative zum
Einstrahlsystem ist das Zweistrahlsystem, bei dem die IR-Strahlung der Strahlungsquelle in
zwei Strahlenbiindel geteilt wird, den Messstrahl oder Probenstrahl und den Referenzstrahl
[37, 43, 50, 57, 67].

Mit der Entwicklung des Fourier-Transformations-IR-Spektrometers konnte die Messzeit
erheblich reduziert werden. Die Grundidee des FTIR-Spektrometers ist die gleichzeitige
Erfassung der Strahlung aller Wellenldngen. Es wird anstelle des Monochromators zur
Auswahl der Wellenldnge ein Interferometer eingesetzt. Das Michelson-Interferometer setzt
sich beispielsweise aus einem Strahlteiler, einem feststehenden und einem beweglichen
Spiegel zusammen (Abb. 1.7). Zunéchst wird die Strahlung tiber den Strahlteiler in zwei
Strahlenbiindel gleicher Intensitét geteilt und jeweils auf den feststehenden und den beweg-
lichen Spiegel geleitet. An den Spiegeln werden die Strahlenteile zuriick zum Strahlenteiler
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geleitet, von wo sie iiber die Probe weiter zum Detektor geleitet werden. Der Weg vom Strah-
lenteiler zum Spiegel und wieder zurtick zum Strahlenteiler wird auch als Interferometerarm
bezeichnet, der fiir ein Strahlenbtindel {iber den beweglichen Spiegel variiert werden kann.
Auf dem Weg vom Strahlenteiler zur Probe und anschliefend zum Detektor findet eine
Uberlagerung (Interferenz) der beiden Strahlenbiindel statt. Je nach Stellung des beweg-
lichen Spiegels kommt es daher zu einer konstruktiven oder destruktiven Interferenz. Wird
nun polychromatische Strahlung eingesetzt, ergibt sich ein komplexes Bild der Uberlagerung
aller Wellenlédngen, das in einem Interferogramm mit der resultierenden Signalstiarke in
Abhéangigkeit der Spiegelposition dokumentiert werden kann. Bei den Messungen wird der
Spiegel nun mit konstanter Geschwindigkeit gleichférmig verstellt und der zeitabhéngige
Strahlungsfluss zum Detektor geleitet. Jeder Punkt im Interferogramm enthéalt damit ver-
schliisselte Informationen iiber alle Wellenléingen und die zugehorigen Intensitéten, die tiber
die Fourier-Transformation decodiert werden kénnen. Wie bei dem Einstrahlsystem wird
eine Messung mit Probe und eine Referenzmessung ohne Probe durchgefiihrt [11, 37, 43,
50, 57, 92].

FT-NIR-Spektrometer Transformation
Q
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Q )
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Abb. 1.7: Aufbau eines Michelson-Interferometers, basierend auf [11, 92, 98]

Detektoren

Der Detektor (Empfénger) wandelt das eintreffende optische Signal in ein messbares elek-
trisches Signal. Anschliefend wird das elektrische Signal verstarkt und digitalisiert. Heute
werden die Spektren auf dem Spektrometerrechner gespeichert und falls notwendig verar-
beitet. Detektoren sollten moglichst eine hohe und konstante Empfindlichkeit iiber einen
sehr groBen Spektralbereich haben. Die Empfindlichkeit ist die Stérke der Anderung des
elektrischen Signals bei Veranderung des optischen Signals. Auflerdem sollte ein Detek-
tor ein grofles Signal-Rausch-Verhéltnis mit moglichst direkter Proportionalitiat zwischen
elektrischem und optischem Signal haben. Weiterhin sind auch die Ansprechzeit sowie
die Zuverlassigkeit und Haltbarkeit von Bedeutung. Neben Bolometern, thermischen und
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pneumatischen Detektoren werden mittlerweile zunehmend pyroelektrische Detektoren
eingesetzt, die auf der Messung des elektrischen Signals einer spontanen elektrischen Polari-
sation beruhen. Werden ferroelektrische Kristalle oder Keramiken erwarmt, verandern sich
die Abstande in den Kristallgittern und dadurch die Dipolmomente und die Polarisation.
Es kann ein elektrisches Signal durch Ladungen auf der Oberfliche gemessen werden, das
proportional zur Anderung der Temperatur und damit zur Anderung der Strahlungsleistung
ist. Mit ihrer schnellen Ansprechzeit werden sie hauptsachlich in FTIR-Spektrometern
angewandt [37, 43, 50, 57].

1.3 Offene Probleme

Die Uberwachung und Regelung des Herstellungsprozesses von konventionellem Portlandze-
ment erfolgt derzeit iiber Erfahrungswerte und die Betrachtung verschiedener Prozesspara-
meter, wie beispielsweise der Klinkertemperatur. Eine Optimierung der Produktqualitat
iiber eine frithzeitige Online-Messung der Zusammensetzung ist im Produktionsprozess der
konventionellen Zementherstellung meist nicht vorgesehen. Erst nach der Produktion werden
fir das Endprodukt Qualitdtsanalysen und Festigkeitsbestimmungen durchgefithrt. Mit
nachtréglichen Laboranalysen kann das Produkt vor der Vermarktung in die unterschied-
lichen Giiteklassen eingeteilt werden. Fiir das neu entwickelte Verfahren zur Herstellung des
ressourcenschonenden Zementes Celitement sind jedoch kaum Erfahrungswerte vorhanden.
Dabher ist es notwendig, die Qualitdt der Produkte online wahrend des Produktionsprozesses
zu kontrollieren, um damit gegebenenfalls friithzeitig in den Prozess eingreifen zu koénnen.

Fiir beide Prozesse, die konventionelle Zementherstellung und auch fiir den neu entwickelten
Celitement-Prozess, sind bisher keine online-fihigen Messsysteme zur Uberwachung der
Produktqualitét verfiigbar. Eine schnellere, jedoch bisher nicht online-fdhige, Messung der
Zusammensetzung ist fiir die konventionelle Zementherstellung mittlerweile z. B. iiber die
vollautomatisierte Rontgenbeugungsdiffraktometrie moglich. Allerdings werden auch hier
Analysezeiten von mindestens 2 Stunden bendtigt. Die Messergebnisse der Zusammensetzung
kénnen damit nicht direkt in die Regelung der Prozesse integriert werden. Die Anwendung
der Rontgenbeugungsdiffraktometrie ist, durch den hohen Anteil amorpher Phasen sowie
starker schwankender Zusammensetzung und der damit verbundenen aufwéndigeren Pro-
benpraparation, im Celitement-Prozess nur teilweise und nicht automatisiert anwendbar.
Ausschliellich die kristallinen Bestandteile und der Gesamtanteil des amorphen Materi-
als im Produkt lassen sich iiber die Rontgenbeugungsdiffraktometrie quantifizieren. Die
weitere Zusammensetzung lasst sich nur iber noch aufwéandigere Analyseverfahren, wie
beispielsweise die thermogravimetrische Analyse, bestimmen. Dadurch wird eine rechtzeitige
Veranderung der Prozesseinstellung zur Optimierung der Produktqualitit oder Steigerung
der Energieeffizienz technisch kaum realisierbar. Zur Beherrschung des Celitement-Prozesses
wird daher ein Verfahren benotigt, das eine Online-Bestimmung der Produktqualitit und
dessen Integration in die Prozessiiberwachung ermoglicht.
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1.4 Ziele und Aufgaben

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, ein neues Konzept fiir ein online-fihiges Verfahren zur
Bestimmung der Produktqualitat fiir die kontinuierliche Qualitédtskontrolle zu entwickeln
und darauf aufbauend, Optimierungsstrategien zur Verbesserung des Verfahrensablaufs und
der Produktqualitdt im Celitement-Prozess zu erarbeiten. Die Basis fiir das neue online-
fihige Messsystem soll dabei die Nahinfrarot-Spektroskopie bilden. Das neu entwickelte
Verfahren soll in der Celitement-Pilotanlage integriert und validiert werden.

Weiter sollen zum einen die neuen Messinformationen fiir ein besseres Prozessverstdndnis
und die Optimierung der verfahrenstechnischen Teilprozesse und der dazu eingesetzten
Anlagen genutzt werden. Zum anderen soll das neue online-fihige Verfahren zur Bestimmung
der Produktqualitit fir die direkte Uberwachung und Regelung der Teilprozesse, wie z. B.
die Trocknung und das Reaktionsmahlen, im laufenden Betrieb genutzt werden, um die
Produktqualitdt und die Energieeffizienz im Celitement-Prozess zu erhohen.

Daraus ergeben sich fiir die Arbeit folgende Teilziele:

e Die Identifikation von Qualitdtsmerkmalen fiir Celitement, die sich iiber verschiedene
zurzeit verfiigbare Messverfahren im Labor und den daraus resultierenden Messgréfien
ableiten lassen.

o Die Auswahl der Kenngrofien und ihrer Bereiche zur Beschreibung der Produktqualitét
des Celitements und dessen Zwischenprodukte tiber ausgewahlte Qualitdtsmerkmale.

» Die Entwicklung eines neuen Verfahrens fiir die Berechnung von Kalibriermodellen, die
eine direkte Bestimmung der entwickelten Kenngréfien aus gemessenen Nahinfrarot-
Spektren ermoglichen.

e Die Berechnung und Validierung verschiedener Kalibriermodelle fiir ausgewahlte
Kenngroflen verschiedener Zwischenprodukte und Varianten des Celitements.

o Die Entwicklung eines Algorithmus zur Berechnung von Transformationsmodellen,
mit deren Hilfe die Kalibriermodelle eines Labormessgerites auf ein online-fahiges in
der Pilotanlage integriertes Messgerat iibertragen werden kénnen.

o Die softwaretechnische Realisierung der Algorithmen und die Implementierung der
Kalibriermodelle fiir das online-fahige in der Pilotanlage integrierte Nahinfrarot-Spek-
trometer.

e Die experimentelle Betrachtung unterschiedlicher Prozesszusténde des Trocknungs-
und Mahlvorgangs mit Hilfe des neu entwickelten Messverfahrens.

o Die Entwicklung eines Regelungskonzeptes auf der Basis der neuen online-verfiigharen
Messinformationen fiir den Reaktionsmahlprozess.

e Die Ableitung von Aussagen zur Leistungsfahigkeit des neuen Konzeptes.



22 1 Einleitung

Fiir die Realisierung der genannten Ziele wird in Kapitel 2 das neues Konzept zur Online-
Messung von Qualitdtsmerkmalen im Celitement-Prozess auf Basis der Nahinfrarot-Spek-
troskopie vorgestellt. Dazu wird ein neuer Algorithmus zur Berechnung optimaler Kali-
briermodelle fiir verschiedene Qualitdtsmerkmale entwickelt und softwaretechnisch fiir ein
online-fahiges Nahinfrarot-Spektrometer umgesetzt. Zusétzlich wird fiir eine kontinuierliche
Aktualisierung der Kalibriermodelle, tiber bestiandige Uberpriifungen mit Labormessungen,
ein Verfahren zur Transformation der Kalibriermodelle von Labor-Nahinfrarot-Spektren
(gemessen mit einer Labor-Messsonde) in Online-Nahinfrarot-Spektren (gemessen mit einem
online-fahigen Nahinfrarot-Spektrometer) entwickelt und integriert.

Kapitel 3 beschéftigt sich mit der Anwendung des entwickelten Konzeptes auf die Reaktions-
mahlung im Celitement-Prozess. Es umfasst die Identifikation von Qualitdtsmerkmalen und
Entwicklung neuer Kenngréfien zur Beschreibung der Produktqualitiat von Celitement sowie
die Implementierung der entwickelten Algorithmen und die Integration der Kalibriermodelle
im online-fihigen Messsystem.

Mit Hilfe der in Kapitel 4 dargestellten experimentellen Betrachtung unterschiedlicher
Prozesszustande werden einerseits die ausgewéahlten Qualitdtskenngrofien und andererseits
die Algorithmen zur Berechnung der Kalibriermodelle und Transformationsmodelle validiert
und Erfahrungswerte zu den Teilprozessen gewonnen.

Darauf aufbauend wird in Kapitel 5 beispielhaft ein Regelungskonzept fiir den Teilprozess
der Reaktionsmahlung unter Verwendung der neuen online-bestimmbaren Kenngrofien
dargestellt. Abb. 1.8 zeigt schematisch den Aufbau der Arbeit mit den entsprechenden
Teilzielen.
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2 Neues Konzept zur NIR-basierten Online-Uberwachung
von Reaktionsmahlprozessen

Zur Verbesserung der Prozessiiberwachung von Reaktionsmahlprozessen wie beispielsweise
im neu entwickelten Celitement-Prozess und zur Optimierung der Produktqualitit wird
ein Verfahren benoétigt, das eine Online-Bestimmung der Produktqualitédt im Prozess er-
laubt. Anders als bei der konventionellen Zementherstellung ist es hier nicht moglich,
die Prozessiiberwachung und -regelung auf Erfahrungswerten aufzubauen. Gleichzeitig
sind die Qualitdtsanalysen im Labor sehr zeit- und arbeitsaufwéndig, sodass sie nicht zur
Uberwachung des Prozesszustandes, sondern nur zur nachgeschalteten Kontrolle der Pro-
dukte dienen kénnen. Es soll daher spéater moglich sein, Qualitdtsmerkmale online wéhrend
des Produktionsprozesses messen zu konnen, um darauf basierend den Prozesszustand
besser bewerten und gegebenenfalls die Prozesseinstellungen korrigieren zu koénnen.

2.1 Ubersicht

2.1.1 Aufbau des Messsystems am Beispiel der Celitement-Pilotanlage

Die Grundidee zur Realisierung der Online-Bestimmung der Produktqualitéit basiert auf der
Nahinfrarot-Spektroskopie (NIR-Spektroskopie). Dabei sollen aus den im Gesamtprozess
an unterschiedlichen Stellen gemessenen NIR-Spektren verschiedene Qualitdtsmerkmale
schnell und einfach bestimmt und daraus Entscheidungen zur Prozesseinstellung getroffen
werden kénnen (Abb.2.1). In Abb. 2.1 ist zunéchst exemplarisch ein Teilprozess darge-
stellt. Fiir den Teilprozess werden mit Hilfe eines Online-NIR-Spektrometers NIR-Spektren
aufgenommen, aus denen anschliefend mit Hilfe einer geeigneten Verarbeitung verschie-
dene Qualitatsmerkmale bestimmt werden. Die Qualitdtsmerkmale kénnen dann in die
Prozessregelung zur optimierten Einstellung der Stellgrofen integriert werden. Das gezeigte
Beispiel kann nun, wie in Abb. 2.1 unten dargestellt, auf den gesamten Prozess ausgeweitet
werden. Mit mehreren NIR-Spektrometer-Sonden werden fiir die verschiedenen Teilprozesse,
also zwischen Entsduerung und Hydrothermalprozess, nach dem Autoklaven, nach der
Trocknung sowie nach der Reaktionsmahlung, Messungen der Qualitdtsmerkmale mittels
NIR-Spektroskopie durchgefiihrt. Hieraus lassen sich tiber verschiedene Kalibriermodelle
wiederum Qualitdtsmerkmale bestimmen, die eine Aussage tiber die Produktqualitiat erlau-
ben und mit der Integration in die Prozessregelung die Optimierung der Produktqualitat
ermoglichen. Teilweise konnen dazu auch Informationen aus dem jeweils vorhergegangen
Prozessschritt niitzlich sein, um den Prozessfortschritt der Teilprozesse bewerten und
vergleichen zu konnen.
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Beispiel fur einen Teilprozess
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Abb. 2.1: Aufbau zur Online-Bestimmung der Produktqualitdt mit NIR-Spektroskopie
und der Integration in den Celitement-Prozess (rot: aus NIR-Spektren berechnete Qua-
litdtsmerkmale)
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Die NIR-Spektroskopie ist ein, iberwiegend in der Pharmazie und Lebensmittelindustrie,
zunehmend eingesetztes Messverfahren fiir die schnelle Bestimmung chemischer und physi-
kalischer Messgrofien. Der Vorteil besteht in der Méglichkeit zur sehr schnellen und teilweise
auch kontaktlosen Messung verschiedener Qualitdtsmerkmale. Dabei wird die Transmission
(iberwiegend bei Fliissigkeiten) oder Reflexion (iiberwiegend bei Feststoffen) einer Probe
von NIR-Strahlung fiir verschiedene Wellenldngen gemessen. Mittels chemometrischer Ver-
fahren kénnen aus den gemessenen NIR-Spektren direkt Informationen zu den chemischen
oder physikalischen Merkmalen bestimmt werden.

2.1.2 Aufbau der Datenverarbeitung

Die Berechnung der Qualitdtsmerkmale aus den NIR-Spektren erfolgt iiber ein Kalibrier-
modell, das aus einem Kalibrierdatensatz mit Hilfe chemometrischer Methoden entwickelt
wird. Abb. 2.2 prisentiert die Ubersicht des gesamten Konzeptes zur Online-Bestimmung
der Produktqualitat mit NIR-Spektroskopie tiber Kalibriermodelle und die Integration
in die Reaktionsmahlung. Zunéichst werden fiir verschiedene Proben die NIR-Spektren
mit einer Labor-Messsonde und einer Online-Messsonde bestimmt und zugehérig die Qua-
lititsmerkmale mittels Thermogravimetrieanalyse, Rontgenbeugungsdiffraktometrie und
Festigkeitsanalyse gemessen. Aufbauend auf den ermittelten Messgrofien wird fiir jedes
Qualitdtsmerkmal zugehorig ein Kalibriermodell und ein Transformationsmodell berechnet.
Mit Hilfe der berechneten Modelle kénnen anschliefend direkt aus den Labor-NIR-Spektren
oder aus den Online-NIR-Spektren die Qualitdtsmerkmale fiir neue Proben berechnet
und zur Optimierung der Produktqualitdt in die Prozessregelung integriert werden. In
regelméfligen Abstdnden miissen die Kalibriermodelle und Transformationsmodelle fiir die
jeweiligen Qualitatsparameter tiberpriift werden. Fiir die Validierung werden neue Proben
aus dem Prozess entnommen und die Qualitdtsparameter im Labor gemessen. Anschliefend
werden die gemessenen Werte der Qualitdtsparameter mit den iiber die NIR-Spektren
unter Anwendung der Kalibrier- und Transformationsmodelle berechneten Werte verglichen.
Treten dabei signifikante Abweichungen zwischen den gemessenen und berechneten Werten
auf, ist es notwendig, die Kalibriermodelle und Transformationsmodelle neu zu berechnen.

Um ein solches Kalibriermodell zu bestimmen, das es erlaubt Qualitdtsmerkmale aus
gemessenen NIR-Spektren zu berechnen, werden Kalibrierdatensatze benotigt. Die Ka-
librierdatensitze miissen aus moglichst vielen Proben mit einerseits den verschiedenen
chemischen oder physikalischen Qualitdtsmerkmalen und andererseits mit den NIR-Spektren
aufgebaut sein. Zusétzlich wird ein Datensatz mit NIR-Spektren einer Labor-Messsonde und
NIR-Spektren eines kontaktlosen Messkopfs, der sich einfacher im Prozessablauf integrieren
lasst, aufgenommen. Mit den unterschiedlich aufgenommenen NIR-Spektren soll spater die
Anwendung des gleichen Kalibriermodells fiir NIR-Messungen im Labor und an der Anlage
sowie die kontinuierliche Erweiterung des Kalibrierdatensatzes auch im laufenden Prozess
ermoglicht werden.

Auf Grund der unterschiedlichen Ergebnisse der NIR-Spektren bei der Verwendung un-
terschiedlicher Messsonden kann hier keine direkte Ubertragung des Kalibriermodells
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Abb. 2.2: Aufbau zur Online-Uberwachung der Produktqualitit mit NIR-Spektroskopie
im Reaktionsmahlprozess iiber Kalibrier- und Transformationsmodelle (rot: neues Konzept
zur Bestimmung der Qualitdtsmerkmale aus NIR-Spektren)

erfolgen. Eine Ubertragung der Kalibriermodelle soll mit Hilfe von Transformationsmo-
dellen ermoglicht werden. Vorteil dabei ist die Moglichkeit zur Neuberechnung der Kali-
briermodelle auch fiir die Online-Spektren ohne dafiir den Prozess zur Aufnahme neuer
Kalibrierdaten unterbrechen zu miissen. Sind fiir die Aktualisierung des Kalibriermodells
im Labor weitere Proben auf ihre Qualitdtsmerkmale und NIR-Spektren analysiert worden,
kénnen die zusétzlichen Daten im Kalibrierdatensatz und damit in das Kalibriermodell inte-
griert werden, ohne den Prozess zur Messung der NIR-Spektren mit der Online-Messsonde
zu unterbrechen. Das Transformationsmodell wird aus einem Datensatz mit den Qua-
litdtsmerkmalen, den NIR-Spektren des Labormessgeriates und des Online-Messgerétes
berechnet. AnschlieBend kann unter zusatzlicher Anwendung des Transformationsmodells
aus den Online-NIR-Spektren und dem Kalibriermodell der Labor-NIR-Spektren die Qua-
litdtsmerkmale berechnet werden. Fur die Vorgehensweise gibt es zwei Anséatze, aus denen
im Anschluss individuell fiir jedes Qualitdatsmerkmal die jeweils bessere Variante ausgewahlt
wird. Die Berechnung des Transformationsmodells kann dabei entweder

o fir die NIR-Spektren oder
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« fiir das berechnete Qualitatsmerkmal

erfolgen. Beim Spektren-Transformationsmodell werden die Online-NIR-Spektren in virtuelle
Labor-NIR-Spektren transformiert und anschlieBend das Kalibriermodell zur Berechnung
der Qualitdtsmerkmale angewandt. Bei der anderen Variante wird das Kalibriermodell der
Labor-NIR-Spektren direkt auf die Online-NIR-Spektren angewandt und ein virtuelles Qua-
litdtsmerkmal berechnet, das anschliefend mit Hilfe des Zielgrofien-Transformationsmodells
angepasst wird. Die angewandten Kalibriermodelle und Transformationsmodelle lassen sich
anhand von Stichproben, fiir die die konventionellen Laboruntersuchungen durchgefiihrt
werden, tiber den Vergleich der unterschiedlich gemessenen Qualitdtsmerkmale kontinuierlich
iiberpriifen und validieren.

In den folgenden Abschnitten werden die chemometrischen Verfahren des neuen Algorith-
mus zur Berechnung und Auswahl des optimalen Kalibriermodells fiir die Berechnung von
Qualitdtsmerkmalen aus NIR-Spektren sowie der neu entwickelte Algorithmus zur Berech-
nung und Anwendung des Transformationsmodells fiir die Spektren bzw. die Zielgrofie
vorgestellt.

2.2 Neuartiges Verfahren zur Bestimmung des optimalen
Kalibriermodells

Uber Kalibriermodelle sollen spiter die Qualititsmerkmale im laufenden Prozess direkt
iiber die gemessenen NIR-Spektren berechnet werden. Das Verfahren zur Berechnung
der Kalibriermodelle wird basierend auf der Partial-Least-Squares-Regressionen (PLSR)
aufgebaut, einer in der chemometrischen Auswertung spektroskopischer Daten haufig
angewandten Methode (Abschnitt 2.2.1). Fiir eine Optimierung der Berechnung und der
Auswahl des Kalibriermodells werden zusétzlich verschiedene Vorverarbeitungsmethoden
eingefithrt und in verschiedenen Kombinationen angewandt und bewertet.

In Abb. 2.3 ist eine Ubersicht des Algorithmus zur Bestimmung des fiir das jeweilige Qua-
litdtsmerkmal zweckméfBligen Kalibriermodells vereinfacht dargestellt. Zunachst werden
die verschiedenen moglichen Kombinationen von Vorverarbeitungsschritten der spektralen
Daten durchgefiihrt. Die dabei verwendeten Methoden der Datenvorverarbeitung werden in
Abschnitt 2.2.2 beschrieben. Neben der direkten Datenvorverarbeitung der NIR-Spektren
werden die Spektren in spektrale Bereiche eingeteilt und alle moglichen Kombinationen der
spektralen Bereiche durch Ein- und Ausblenden getestet (Abschnitt 2.2.4). Dabei werden
fiir jede im Algorithmus integrierte Kombination der Datenvorverarbeitungsschritte die Ka-
libriermodelle fiir alle moglichen Kombinationen der spektralen Bereiche berechnet. Dariiber
hinaus wird fiir jede Kombination der Datenvorverarbeitung und Kombination der spektra-
len Bereiche, das Kalibriermodell fiir alle Modellordnungen bis zur ausgewéhlten maximalen
Modellordnung bestimmt. Daraus resultiert natiirlich bei einer Einteilung der Spektren in
viele kleine spektrale Bereiche, der Auswahl einer hohen maximalen Modellordnung oder
der Integration vieler unterschiedlicher Kombinationen der Datenvorverarbeitung eine lange
Rechenzeit fir die Bestimmung aller Kalibriermodelle. Bei der spateren Anwendung des
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Abb. 2.3: Ubersicht des Algorithmus zur Bestimmung und Anwendung des Kalibriermodells
fiir die Berechnung von Qualitatsmerkmalen aus NIR-Spektren

ausgewéhlten Kalibriermodells ist der Einfluss allerdings nicht mehr relevant. Alle Kalibrier-
modelle werden iiber die Kreuz-Validierung (Abschnitt 2.2.5) und die Berechnung der in
Abschnitt 2.2.6 beschriebenen Giitekriterien bewertet. Unter allen Modellen wird schliefflich
auf Basis des ausgewéhlten Giitekriteriums die Kombinationen fiir das Kalibriermodell
nach der in Abschnitt 2.2.7 ausgefithrten Methode ausgewéhlt.

Anschlieend kann das ausgewéhlte Kalibriermodell auf ein neues Spektrum angewandt wer-
den. Dazu wird das NIR-Spektrum zunéchst entsprechend der ausgewéhlten zweckméfligen
Datenvorverarbeitung angepasst, bevor das Kalibriermodell, das auch die Information
der Modellkomplexitiat und der ausgewéahlten spektralen Bereiche enthélt, auf das NIR-
Spektrum angewandt und so das gesuchte Qualitatsmerkmal berechnet werden kann.

2.2.1 Spektroskopische Chemometrie - Multivariate Datenanalyse mit
Partial-Least-Squares-Regression

Die multivariate Datenanalyse zur Auswertung grofler Datenmengen ist ein wichtiges Gebiet
der Chemometrie. Bei Messungen mit groflen Datensitzen, wie bei der NIR-Spektroskopie,
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kann die Datenanalyse mit einem hohen Aufwand verbunden sein. Ziel ist es, mit Hilfe
mathematischer Algorithmen, die interessanten Informationen zu extrahieren und fiir die
Interpretation in einem erklarbaren wissenschaftlichen Modell darzustellen. Fiir die multi-
variate Datenanalyse gibt es verschiedene Methoden [59, 69] wie beispielsweise die Haupt-
komponentenanalyse (PCA) [59, 65, 68, 100] oder die Partial-Least-Squares-Regression
(PLSR) [36, 59, 68, 120]. Im Rahmen der Arbeit wird sich zur Analyse der NIR-Spektren
von Celitement-Proben aus der Reaktionsmahlung auf das Verfahren der Partial-Least-
Squares-Regression als Methode der multivariaten Datenanalyse konzentriert. Anschlieend
wird auf das ausgewéhlte Validierungsverfahren und geeignete Giitemafle zur Bewertung
der Kalibriermodelle sowie auf mogliche Datenvorverarbeitungsverfahren eingegangen.

Grundsatzliches Ziel ist es, auf der Basis eines Kalibrierdatensatzes mit N Spektren der
Lange M: Xx € RV*M yund einem ZielgroBenvektor yx € RY, ein Kalibriermodell zu
ermitteln, das es erlaubt, anhand eines spiter gemessenen Spektrums x,, € RM, eine
Schatzung § zu berechnen. Hierzu wird ein linearer Modellansatz der Form [59, 68, 89

yK:XKb1+1Nbo+e GNN<0N;O'21N) (21)

gewahlt. Dabei repréasentieren by und by das Kalibriermodell, das durch die Least-Squares-

Minimierung
2

bo

[ 1y Xk } —Yk| —min (2.2)
1 k)

2

ermittelt werden soll. Es lasst sich zeigen, dass sich das Problem in
IXb — yl3 — min (23)

iiberfiihren lasst, wobei X = X — 15X die spaltenzentrierten Kalibrierdaten mit dem Vek-
tor der Spaltenmittelwerte Xx und y = yx — 1yyx den spaltenzentrierten Zielgrofienvektor
mit dem ZielgrofSenmittelwert 3 bezeichnet. Die Spaltenzentrierung der Spektren ist
eine obligatorische Datenvorverarbeitungsmethode und muss demnach immer erfolgen.
Es konnen aber noch weitere optionale Datenvorverarbeitungsmethoden integriert wer-
den, die ebenfalls vor der Berechnung des Kalibriermodells durchgefithrt werden. Das
Kalibriermodell besteht demnach aus dem Kalibriervektor b, dem Mittelwertspektrum
X, dem Mittelwert der Zielgrofle yx und den Parametern der zusétzlichen optionalen
Datenvorverarbeitungsmethoden (wovv).

Nach der Bestimmung und Validierung des Kalibriermodells kann es zur Vorhersage der
Zielgrofe von neuen Daten mit
g = Xzb -+ gK (24)

bzw.
g = Xz+wvvb + gK (25)

fiir das zentrierte NIR-Spektrum
X, = X — XK (2.6)
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und gegebenenfalls fiir das zusétzlich mit weiteren optionalen Datenvorverarbeitungsme-
thoden vorverarbeitete NIR-Spektrum

Xz wov = fwvv (Xz) (27)

angewandt werden. Dabei miissen alle Datenvorverarbeitungsschritte, die fiir den Kalibrier-
datensatz vorgenommen wurden, bei dem neuen Datensatz vor der Anwendung des Modells
analog durchgefiihrt werden. Gleiches gilt fiir die Zielgréfie im Anschluss an die Anwendung

des Modells.

Least-Squares-Regression

Nach dem Least-Squares-Verfahren soll Gleichung (2.3) nun so nach dem Vektor b aufgelst
werden, dass die Fehlerquadratsumme minimal wird. Das Least-Squares-Ergebnis [59, 68|

bus = (X7X)"' X"y (2.8)
zeigt, dass die Losung der Gleichung nur dann moglich ist, wenn der Datensatz X vollen
Spaltenrang besitzt. Da in den hier vorliegenden Kalibrierdatensétzen die Spektren deutlich
mehr Merkmale M besitzen, als Proben N durchgefiihrt werden kénnen, scheidet das direkte
Least-Squares-Verfahren als Losungsmoglichkeit aus. Eine Moglichkeit, dennoch eine Losung
zu erhalten, ist die Reduktion der Dimension von X auf eine Ordnung a < N mittels einer

geeigneten Wichtungsmatrix W € RM*? gemif T = XW, wobei T vollen Spaltenrang
besitzt. Mit den reduzierten Daten lasst sich dann ein neues Least-Squares-Problem

HXWB — sz — mgn (2.9)
formulieren, das die Losung
b= (W'X'XW)  W'X"y (2.10)
besitzt. Aus den Gleichungen (2.3) und (2.9) ist ersichtlich, dass
b=Wb (2.11)
gilt. Damit ergibt sich die Gesamtlosung
b=W(W'X'XW) WXy (2.12)
fiir das Kalibriermodell.

Es existieren verschiedene Ansétze zur Ermittlung der Wichtungsmatrix W' [39, 58-60, 68,
89]. Das bekannteste Verfahren ist die iterative Partial-Least-Squares-Regression.
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Partial-Least-Squares-Regression

Die Partial-Least-Squares-Regression ist in der Chemometrie ein haufig angewandtes Ver-
fahren. Grundséatzlich muss zwischen zwei verschiedenen Ansétzen, bezeichnet als PLS1
und PLS2, unterschieden werden. PLS1 basiert auf einer univariaten Zielgréfie und PLS2
auf der Berechnung eines Modells fir gleichzeitig mehrere Zielgroflen. Die Ergebnisse sind
fiir die Einzelberechnungen der Zielgroflen in den meisten Féllen jedoch genauer als mit
einem gemeinsamen Modell. In der Literatur wird iiberwiegend ein iterativer Algorithmus
der PLSR angewandt, aber auch eine nicht-iterative Berechnung iiber die Krylov-Matrix
ist theoretisch moglich [89].

Bei der Bestimmung des Kalibriermodells wird hier die PLS1 mit einem iterativen Algo-
rithmus angewandt. Es wird von den vorverarbeiteten Daten ausgegangen, die nach dem
Modell in Gleichung (2.1) in einem linearen Verhéltnis zueinander stehen sollen. Uber die
PLSR soll eine geeignete Wichtungsmatrix W und geméaf Gleichung (2.12) der Vektor b
bestimmt werden, mit dem der Zusammenhang beschrieben und auf neue Daten iibertragen
werden kann.

Wie bereits erwéahnt, erfolgt bei der PLSR eine Dimensionsreduktion der Kalibrierdaten
durch T = XW. Dabei wird die Information in der Matrix X mit der Dimension M auf
die so genannte Scores-Matrix T mit der Dimension a reduziert. Grundidee der PLSR ist
es, dabei in T moglichst viel Information sowohl iiber die Datenmatrix X als auch iiber die
ZielgroBe y zu bewahren. Mit X = TPT lasst sich der in der Scores-Matrix T bewahrte
Anteil X von X und mit ¥ = Tq der in T bewahrte Anteil § von y rekonstruieren (vgl.
Abb.2.4). P und q werden dabei als Loadings-Matrix bzw. Loadings-Vektor bezeichnet. Sie
stellen die bestmogliche Rekonstruktion von X und y auf der Basis von T, entsprechend
der Minimierung der Residuen Xy und yg im Least-Squares-Sinne, dar.

Beim PLS-Algorithmus wird in jeder Iteration i eine Spalte t; (latent vector) der Scores-
Matrix T berechnet. Danach wird gepriift, welche Anteile von X und y durch t; mittels
tip;ff und t;q; rekonstruiert werden konnen. In der nachsten Iteration ¢ + 1 werden nun
anstelle von X und y nur noch die nicht durch t; bis t; rekonstruierbaren Anteile betrachtet.
Im Algorithmus werden daher in jedem Schritt jeweils nur die Residuen Xp,; und ygr;
aus dem voran gegangenen Schritt betrachtet, die fiir den ersten Schritt mit Xp; = X
und yr; =y initialisiert werden. Fiir die Berechnung des Regressionskoeffizienten werden
die folgenden fiinf Schritte iterativ a-mal durchgefithrt (Index ¢ = 1 ... a), wobei a die
gewiinschte Anzahl an PLS-Komponenten (Modellordnung) bezeichnet [59].

1. Gesucht ist der Wichtungsvektor w;, fiir den die empirische Kovarianz zwischen yg ;
und t; = Xpg,;w; unter der Voraussetzung WZ-TWi = 1 maximal wird. Er ldsst sich tber

T
XRiYRi

\/ (X}Tz,i}’R,z‘) (Xﬁ,iyR,i)T

(2.13)

W; =

berechnen.
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( J
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y

Abb. 2.4: Matrizenaufteilung bei der PLSR, basierend auf [59, 81]

2. Die Scores-Vektoren t; bilden sich geméf3
t; = Xpiw; (2.14)

aus den effektiven Wichtungsvektoren w; und der Datenmatrix beziechungsweise den
jeweiligen Residuen der Datenmatrixschétzung des vorhergehenden Iterationsschrittes.

3. Wie in Abb. 2.4 dargestellt, soll Xp; iiber den Scores-Vektor t; und den Loadings-
Vektor p; (spektrale Loadings) beschrieben werden. Der gesuchte Loading-Vektor p;,
der die Fehlerquadratsumme

2

t:ipy — Xg. , nll)iin (2.15)
minimiert, lasst sich mit .
e o
berechnen. Damit kann der durch t; rekonstruierbare Teil von Xp; mit
Xpi = tip; (2.17)

bestimmt werden.

4. Mit Hilfe des i-ten Elements des Loadings-Vektors ¢; soll yr; durch t,q; dargestellt
werden. Das gesuchte i-te Element des Loadings-Vektor ¢;, das die Fehlerquadratsum-
me

Iy ri — tigill; — min (2.18)
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minimiert, lasst sich mit

t! VR
= 2.19
() 219
berechnen. Damit kann der durch t; rekonstruierbare Teil von yr; mit
Yri = tiq; (2.20)
bestimmt werden.
5. Abschlieend erfolgt ein Update der Residuen:
Xpip1 = Xpi— Xn, (2.21)
YRit1 = YRi— YR (2.22)

Mit den neuen Residuen werden nun die Schritte 1 bis 5 wiederholt, bis die gewiinschte
Anzahl an PLS-Komponenten a erreicht ist.

Die Wichtungsmatrix W setzt sich aus den w;-Loadings zusammen, die in den verschie-
denen Iterationen berechnet wurden. Mit der kompletten Matrix W kann dann nach
Gleichung (2.12) der PLS-Regression-Koeffizient b, der zusammen mit den angewandten
Datenvorverarbeitungsmethoden (X, Yr, fuws) das Kalibriermodell darstellt, berechnet
werden [20, 39, 58-60, 68, 89].

2.2.2 Datenvorverarbeitung

Mit der Vorbehandlung der aufgenommenen Spektren wird versucht, tiber die Anwendung
mathematischer Verfahren, stérende Einfliisse wie beispielsweise Rauschen zu verringern
und die gewiinschten Informationen hervorzuheben. Wird eine passende Vorverarbeitung
der Spektren durchgefiihrt, ist es moglich, bei der Ermittlung des Kalibriermodells tiber
die PLSR bessere Ergebnisse zu erzielen, aber auch eine Verschlechterung der Ergebnisse
ist moglich. Es ist daher wichtig, die verschiedenen Methoden der Datenvorverarbeitung
(DVV) genau zu betrachten und die Ergebnisse untereinander zu vergleichen. Die Vorverar-
beitungsschritte, die mit den Spektren fiir den Lerndatensatz durchgefithrt werden, kénnen
dabei unterschiedlich miteinander kombiniert werden und miissen spéater auch bei der
Abschéatzung der ZielgroBe tiber eine Online-NIR-Messung durchgefiihrt werden. Abb. 2.5
zeigt schematisch alle moglichen Kombinationen der betrachteten Datenvorverarbeitungsme-
thoden. Manche Kombinationen, wie beispielsweise die Zentrierung der Spektren auf ihren
Mittelwert und anschlieBenden Spaltenzentrierung, zeigen durch die Zentrierung auf den
Mittelwert sowohl mit als auch ohne zusétzliche multiplikative Streukorrektur (MSC) sehr
dhnliche Ergebnisse nach der Vorverarbeitung und Berechnung der Kalibriermodelle, sodass
die Kombinationen zur Optimierung der Rechenzeit nur ohne MSC betrachtet werden.
Es ist jedoch auch nachtréiglich noch moglich, neue Kombinationen in die Berechnung zu
integrieren oder zu entfernen.
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Grundsatzlich muss zwischen obligatorischer und optionaler Datenvorverarbeitung unter-
schieden werden. Die obligatorische Datenvorbehandlung ist die Spaltenzentrierung. Sie
wird fiir die Durchfiihrung der Partial-Least-Squares-Regression bendtigt. Fiir die optionale
Datenvorbehandlung kénnen die verschiedenen Methoden (Moving Average, Ableitung,
Zentrierung, multiplikative Streukorrektur, u.a.) variabel kombiniert werden. Im Folgenden
werden die verwendeten Methoden zur Datenvorverarbeitung kurz dargestellt. Anhang A.4
enthalt eine Tabelle mit allen Kombinationen der optionalen Datenvorverarbeitung inklusive
der Intervallbreite und Polynomgrade, die im Algorithmus zur Berechnung und Auswahl
des optimalen Kalibriermodells integriert sind.

Spaltenzentrierung

Wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben, ist es notwendig, vor der Berechnung des Kalibrier-
modells die verschiedenen Spektren fiir jede Wellenzahl mittelwertfrei zu machen, also
tiber die Spalten zu zentrieren [59, 89]. Dazu wird fiir den Kalibrierdatensatz der jeweilige
Mittelwert tiber alle Spektren fiir jede Wellenzahl berechnet und als Mittelwertspektrum X g
fiir den Kalibrierdatensatz im Kalibriermodell gespeichert. Das Mittelwertspektrum kann
dann von den Spektren subtrahiert werden, was sich besonders auf die Lage der Spektren
auswirkt. Das bei der Berechnung des Kalibriermodells bestimmte Mittelwertspektrum wird
spater auch bei der Anwendung des Kalibriermodells auf ein neu gemessenes NIR-Spektrum
subtrahiert.

Derivativspektrum 1. und 2. Ordnung

Die Ableitung dient zur Entfernung moglicher Basislinieneffekte (Parallelverschiebungen der
Basislinie) aus Spektren und zur Erhohung der spektralen Auflosung. Es werden iiber die
Anwendung des Derivativspektrums beispielsweise iiber unterschiedlich stark ausgepragte
Maxima und Minima verschiedene Konzentrationen besser erkennbar. Angewandt wird
die Ableitung nach der Differenzenquotient-Methode. Mit der Ableitung verstarkt sich
allerdings auch das Rauschen in den Daten. Es ist daher haufig notwendig, vor der Ableitung
eine Datengldttung vorzunehmen [59].

Moving Average

Um den Trend eines Spektrums besser zu identifizieren, miissen Schwankungen, die den
Trend tiberlagern, verringert werden. Der gleitende Mittelwert (auch bekannt als gleitender
Durchschnitt oder Moving Average) ist eine einfache Methode zur Glattung von Daten
und Zeitreihen. Dabei wird fiir die Daten jeweils der arithmetische Mittelwert von einer
bestimmten ungeraden Anzahl n aufeinanderfolgenden Datenpunkten z; (Wellenzahlen)
nach

1 it
Tiva=— >, (2.23)
n joimn=l

gebildet [95]. Die Auswahl der Datenpunkte erfolgt dabei fortlaufend und iiberlappend. Die
Trendlinie wird gebildet, indem jeder Durchschnittswert symmetrisch dem Mittelpunkt der
Wellenzahlen zugeordnet wird, aus denen er berechnet wurde. Dabei bestimmt die Wahl
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der Intervallgroie n (Smoothing Span) die Stérke der Glattung. Je grofer der Smoothing
Span gewéahlt wird, desto geringer ist das Rauschen. Es muss allerdings darauf geachtet
werden, dass die Anderungen, die kein Rauschen darstellen nicht mitgeglittet werden, um
nicht versehentlich wichtige spektrale Informationen zu eliminieren [53, 59].

Savitzky-Golay-Filter

Bei der Anwendung des Savitzky-Golay-Filters wird das Spektrum dhnlich zum Moving
Average Filter iiber eine bestimmte Anzahl an Wellenzahlen gegléttet. Allerdings werden
die Spektrenwerte dabei nicht auf das arithmetische Mittel geglattet, sondern fir das
angegebene Intervall auf ein Polynom geglattet. Das Savitzky-Golay-Filter wird daher
auch als Polynomglattung bezeichnet. Im Vergleich zum Moving Average werden mit der
Polynomglattung scharfe Peaks durch die polynomiale Anpassung deutlich weniger stark
abgeflacht [59, 94, 101].

Multiplikative Streukorrektur

Die multiplikative Streukorrektur oder auch Multiplicative Scatter Correction (MSC) kann
zur Verringerung streuungsbedingter Verzerrungen angewandt werden, die beispielsweise
bei der Messung von Pulvern oder Granulaten sowie von Emulsionen oder Dispersionen
auftreten konnen. Mit der multiplikativen Streukorrektur kénnen sowohl additive Effekte
wie eine Basislinienverschiebung als auch multiplikative Effekte (Verstiarkungsanteile in
den Spektren) korrigiert werden. Die Streuung ist dabei abhéngig von der jeweiligen
Wellenlénge und kann sich damit iiber das gesamte Spektrum hinweg verdndern. Es wird
bei der MSC eine Variation der Umgebungseinfliisse wie beispielsweise Lichtstreuung oder
Temperaturschwankungen angenommen, die sich als multiplikative und additive Effekte im
Spektrum durch Verschiebung und Streckung mit [55, 59]

(xi — a;)
bi
verringern lassen. Das MSC-korrigierte Spektrum x; prsc wird dabei mit den Koeffizienten

a; und b; so gut wie moglich tiber den linearen Ansatz

X MSC = (2.24)

;. 015¢ — X3 — min (2.25)
auf das Mittelwertsspektrum X des Kalibrierdatensatzes angepasst. Die Koeffizienten a;
und b; kénnen uber ,
a; .
{1]\, ;‘(} - x| — min (2.26)
b7, @5,04

2

mit Hilfe der Losung nach dem Least-Squares-Verfahren

. —1

a; 1% [ _} 1%
]-N X

b; xT xT

X; (2.27)

fiir jedes Spektrum x; einzeln bestimmt und anschlieBend nach Gleichung (2.24) auf das
Spektrum angewandt werden [24, 55, 59].
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Zentrierung und Varianznormierung! des Einzelspektrums

Bei der Zentrierung wird jedes Einzelspektrum auf den Gesamtmittelwert des Spektrums
zentriert. Die Varianznormierung der Einzelspektren, auch bekannt als Standard Nor-
mal Variate (SNV) Transformation, wird zur zusétzlichen Korrektur von Streueffekten
angewandt, die innerhalb des Einzelspektrums beispielsweise verursacht durch die Korn-
groflenverteilung oder enthaltenes Wasser auftreten kénnen. So werden sowohl multiplikative
als auch additive Effekte entfernt. Wird zusétzlich eine Varianznormierung durchgefiihrt,
wird jedes Einzelspektrum zunéchst auf den Gesamtmittelwert des Spektrums zentriert
und dariiber hinaus auf eine Varianz von Eins normiert [13, 59, 69].

Anpassung der Daten auf einen sinnvollen Wellenzahlbereich

Oft zeigen NIR-Spektren bei niedrigen und hohen Wellenzahlen verstiarktes Rauschen. Da
solches Rauschen meist keine spektralen Informationen enthélt und die Berechnung des
Kalibriermodells erschwert, werden die zugehorigen Wellenzahlen in die Berechnung nicht
einbezogen. In [79] wird auf einen sehr hohen Rauschanteil in den Bereichen unterhalb
von 4400 cm™ und oberhalb von 9000 cm™ hingewiesen, die praktisch kaum spektrale
Informationen enthalten. Teilweise sollte auch der Peak bei 4800 cm™ auf Grund sehr
starker Absorption nicht in die Berechnung des Kalibriermodells einbezogen werden.

2.2.3 Umsatz, Ausbeute und Zerkleinerungsgrad

Bei einer Reaktionsmahlung werden meist verschiedene Stoffe produziert beziehungsweise
abgebaut. Je nach Rohstoff- und Anfangszusammensetzung kann es vorkommen, dass
wéhrend der einzelnen Prozessschritte sehr unterschiedliche Produktzusammensetzungen
entstehen. Teilweise sollen die Stoffe dann beispielsweise im Mahlvorgang aus den gegebenen
Stoffen produziert oder wieder reduziert werden. Interessant ist daher in manchen Féllen
nicht die Betrachtung der Absolutwerte, sondern wie sich die Zusammensetzung oder
die Kristallitgrofle in Bezug auf den Anfangswert zu Beginn des Teilprozesses verdandert
[64]. Normalerweise werden bei chemischen Reaktionen der Umsatz X; als Verhéltnis der
Stoffmenge des umgesetzten zur Stoffmenge des eingesetzten Ausgangsstoff n; ¢ tiber

X umgesetzte Stoffmenge  n; 0 — n;
i = =

(2.28)

cingesetzte Stoffmenge  n;q

)

mit n; als aktueller Messwert der Stoffmenge und die Ausbeute Yji als Verhéltnis der real
erhaltenen Menge zur theoretische maximal mdoglichen Menge tiber

zum Produkt umgesetzte Menge eines Eduktes  ng —ng o

Yii = (2.29)

eingesetzte Menge des Eduktes n N0
mit der Stoffmenge der Komponente k nj; und der eingesetzten Stoffmenge der Komponente
k nyo berechnet [71, 73]. Fir die Betrachtungen der Reaktionsmahlung im Rahmen der
Celitement-Messungen werden die Definitionen des Umsatz und der Ausbeute modifiziert, da
hier vor allem Massenanteile mit teilweise unbekannter molarer Masse und keine Stoffmengen

teilweise auch als Vektornormierung bezeichnet
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bestimmt werden. Die Ausbeute Y; wird damit als Verhéaltnis der Massendnderung in Bezug
auf die Anfangsmenge iiber
y, = 1T Mo (2.30)

m;o

mit dem gemessenen Massenanteil der Komponente i m; und dem Anfangswert des Mas-
senanteils der Komponente i m; o berechnet. Fiir Stoffe, deren Massenanteil wahrend des
Prozesses reduziert wird, ist im Folgenden der Umsatz X; mit

mio — My

X; = (2.31)

m;o

als Verhéltnis des reduzierten Anteils zum Anfangswert definiert und die Verringerung der
Kristallitgrofle kann als Zerkleinerungsgrad Z; iiber

Si0 — Si

Z; = (2.32)

$i,0

mit der AnfangskristallitgroBe s; o und der gemessenen Kristallitgroie s; berechnet werden.
Durch Betrachten von Ausbeute, Umsatz und Zerkleinerungsgrad kann fiir bestimmte
Qualitdtsmerkmale mit stark schwankender Anfangszusammensetzung, wie zum Beispiel
einem Anfangsmassenanteil von 80 Gew.-% statt 60 Gew.-%, eine Verbesserung bei der
Berechnung des Qualitdtsmerkmals iiber die gemessenen NIR-Spektren erreicht werden

62].

2.2.4 Einteilung und Auswahl spektraler Bereiche

Die aufgenommenen Spektren umfassen eine groffe Spanne an Wellenzahlen. Bei der Be-
stimmung des Kalibriermodells iiber die PLSR flieen alle vorhandenen Daten mehr oder
weniger gewichtet in das Modell mit ein. Bei der Berechnung des Kalibriermodells aus dem
gesamten Spektrum werden damit auch die Messwerte aller Wellenzahlen berticksichtigt.
Es ist allerdings moglich, dass nicht alle Wellenzahlen signifikant fiir die Berechnung der
Zielgrofle sind. Es soll daher die Moglichkeit zur Einteilung der Wellenzahlen in verschiedene
Bereiche und das Einbeziehen beziehungsweise Weglassen der Bereiche fiir die Berechnung
des Kalibriermodells in unterschiedlichen Kombinationen sowie die Auswirkungen auf das
Kalibriermodell betrachtet werden. Die Auswahl der Bereiche kann einerseits chemisch
motiviert, durch charakteristische Absorptionsbanden, oder datenbasiert sein, durch bei-
spielsweise verrauschte Bereiche. Moglicherweise sind auch bestimmte Bereiche ausreichend
fiir die Berechnung eines robusten Kalibriermodells. Um moglichst nur die aussagekraftigen
Bereiche der Spektren in die Berechnung des Kalibriermodells zu integrieren, werden die
Spektren in ¢ Segmente geteilt. Es wird fir jede mogliche Kombination der Bereiche die
Berechnung des Kalibriermodells durchgefiihrt. Die verschiedenen Modelle werden iiber
ein ausgewahltes Guitemafl (sieche Abschnitt 2.2.5) bewertet und die Kombination mit dem
besten Ergebnis fiir die Generierung des Kalibriermodells verwendet.
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Fir das Ein- bzw. Ausblenden bestimmter Spektralbereiche wird eine Bindrmatrix B
erstellt, in der fiir das Einblenden eines Bereiches eine Eins und fiir das Ausblenden eines
Bereiches eine Null steht. Die Bindrmatrix [49]

B =V, s(mW)={(x1,...,2y) |z; € {0,1}} \ {0,...,0} (2.33)
wie beispielsweise fiir ¢ = 3
10 0]
010
00 1
B, s=1]110 (2.34)
1 01
011
11 1]

enthélt alle moglichen Variationen der Wellenzahlbereiche mit 2¢—1 Variationsmoglichkeiten,
wobei die Kombination, bei der kein Wellenzahlbereich ausgewéhlt wird (wie beispielsweise
fir ¢ =3 [0 0 0]), nicht sinnvoll ist und daher bei den Betrachtungen direkt ausgeschlossen
wird [49]. Die Sequenzen werden in der Bindrmatrix mit ¢ Spalten (Anzahl der Wellenzahl-
bereiche) und 29 — 1 Zeilen (Anzahl aller moglichen Kombinationen der Wellenzahlbereiche)
dargestellt. Zusétzlich wird ein Hilfsvektor erstellt, der die Indizes 1 bis M enthélt. Dabei
gibt M die Anzahl der Zeilen des Wellenzahlvektors w wieder. Der Hilfsvektor wird in eine
Hilfsmatrix

M 2M R it 927
1 q—i—l . +1 p; +1
H,=|: S : (2.35)
M 2M iM M
q q q

mit ¢ Spalten und % Zeilen (bei einer Einteilung des Spektrums in ¢ gleich groe Segmente)
umgestellt. Bei einer Einteilung des Spektrums in beliebige spektrale Bereiche, werden in
der Hilfsmatrix nur die ausgewahlten Bereiche dargestellt. Beispielsweise wird fiir einen
Wellenzahlvektor mit 2073 Wellenzahlen und einer Einteilung in drei gleichgrofie Bereiche
die Hilfsmatrix als

1 692 1383

2 693 1384
H,,—3=| _ _ (2.36)

691 1382 2073

aufgebaut. Ist die Anzahl der Wellenzahlen nicht durch die Anzahl der spektralen Berei-
che teilbar, werden die letzten Wellenzahlen bis zu der néchstkleineren, teilbaren Anzahl
geloscht. Im Falle der Auswahl ungleich grofier spektraler Bereiche werden die tiberschiissigen
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Zeilen der kleineren Segmente mit Nullen aufgefiillt. Mit der Binarmatrix, die die Variati-
onsmoglichkeiten enthélt, und der Hilfsmatrix mit den in die Bereiche eingeteilten Indizes,
ist es moglich, die Wellenzahl- und die Spektralbereiche fiir die Kalkulation des Kali-
briermodells fir die jeweilige Variation auszuwahlen. Dazu wird mit der gewiinschten
Kombination 7 aus der Bindrmatrix und der Hilfsmatrix H,, eine neue Hilfsmatrix H; iiber
das Hadamard-Produkt [44]

H, — <1M71 -Bi> o H,, (2.37)
berechnet. Fiir die erste Zeile der Bindrmatrix im gezeigten Beispiel und der Hilfsmatrix

H,, ,—3 fiir ¢ = 3 wird die Hilfsmatrix fiir die erste Kombination der spektralen Bereiche
als

10 0
2 00

Hl»fI=3 = (1%73,1 : Bl) o Hw,q=3 = : o (238)
691 0 0]

aus dem Hadamard-Produkt berechnet. Die ausgelassenen spektralen Bereiche, die zu Null
gesetzt werden, werden anschlieBend geloscht und die tibrigen Spalten als Hilfsvektor h;
aneinandergereiht, der nur noch die Indizes der Wellenzahlen des Wellenzahlvektors enthélt,
die durch die Auswahl der spektralen Bereiche in die Berechnung des Kalibriermodells
integriert werden sollen. Anschlieend kann mit der Hilfe des Vektors h; der Wellenzahlvektor
und der Vektor mit dem Spektrum beziehungsweise die Matrix mit den Spektren tiber

Wspektrale Bereiche = w(hz> (239)

Xspektrale Bereiche = X(hz) (240)

direkt auf die ausgewédhlten Bereiche angepasst, das Kalibriermodell berechnet und anschlie-
Bend tiber das Giitemafl bewertet werden. Im gezeigten Beispiel werden damit die ersten
691 Wellenzahlen und fiir das Spektrum die zugehorigen Absorptionswerte beinhaltet sein
und die anschlieenden Werte an den Stellen 692 bis 2073 auf Null gesetzt werden.

Neben der automatischen Einteilung der NIR-Spektren in eine bestimmte Anzahl gleich
grofler spektraler Bereiche, konnen optional auch bestimmte Grenzen fiir die spektralen
Bereiche angeben werden. Das NIR-Spektrum wird dann genau an den angegebenen Grenzen
unterteilt und die Kalibriermodelle fiir die unterschiedlichen moglichen Kombinationen
berechnet. Zusétzlich ist aber auch die Angabe expliziter Bereiche moglich. In einigen
Féllen, wenn beispielsweise die besonders einflussreichen Bereich bekannt sind, kann es
von Vorteil sein, nur kleine Bereiche in die Berechnung des Kalibriermodells einzubeziehen
und andere Teile des Spektrums gar nicht erst in die Betrachtung zu integrieren. Bei der
Angabe mehrerer Bereiche wird auch hier fiir alle méglichen Kombinationen der Bereiche das
Kalibriermodell berechnet, tiber die Kreuzvalidierung getestet und die beste Kombination
ausgewahlt.
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2.2.5 Validierung

Das Kalibriermodell wird fiir die Kombination verschiedener Datenvorverarbeitungsschritte,
fiir alle Modellordnungen bis zur ausgewahlten maximalen Ordnung und jeweils fiir alle
moglichen Kombinationen der Wellenzahlbereiche berechnet. Am Ende soll das Modell
mit dem besten Ergebnis fiir die Kombination der Vorverarbeitungsschritte, der besten
Ordnung und der optimalen Kombination der Wellenzahlbereiche ausgewahlt werden. Dazu
wird ein internes Validierungsverfahren angewandt, die Kreuzvalidierung. Allgemein wird
bei der Kreuzvalidierung eine bestimmte Anzahl an Proben nicht fir die Kalibrierung
sondern fiir die Validierung herangezogen. Mit dem Kalibrierdatensatz wird, wie gewohnt,
das Kalibriermodell iiber die PLSR berechnet. Anschlieend wird fiir die Testdaten zur
Vorhersage der Zielgrofle das Kalibriermodell angewandt und mit den Zielgroflen aus dem
Datensatz verglichen. Der Lern-Algorithmus wird so lange wiederholt, bis jede Probe genau
einmal ausgelassen und fiir die Validierung verwendet wurde. Der Vorteil der Kreuzva-
lidierung ist die Uberpriifung des Modells anhand unabhéngiger Testdaten, ohne dass
ein zusatzlicher Validierdatensatz benotigt wird. Das Leave-One-Out-Verfahren ist eine
besondere Anwendung der Kreuzvalidierung. Hier wird der Kalibrierdatensatz jeweils um
genau ein Objekt (eine Probe) reduziert, das Kalibriermodell erstellt und das ausgelassene
Objekt zur Validierung verwendet. Wurden fiir eine Probe mehrere Spektren gemessen,
werden fiir die Validierung alle Spektren, die fiir eine Probe gemessen wurden, ausgelassen.
Das bedeutet, wurden beispielsweise fiir eine Messreihe jeweils zwei NIR-Spektren je Probe
gemessen, werden bei der Validierung auch jeweils beide Spektren ausgelassen. Allerdings
muss die Anzahl der Spektren je Probe fiir den gesamten Kalibrierdatensatz konstant sein.
Aus dem gesamten Datensatz an Schatzungen und gemessenen Zielgroffen kann dann mittels
der im néachsten Abschnitt vorgestellten verschiedenen Gilitemafle das Modell bewertet
werden [59, 68].

2.2.6 GiitemaBe

Die Bewertung der Kreuzvalidierung kann tiber die Berechnung von verschiedenen Giite-
mafen erfolgen. Dazu wird jeweils die Zielgrofle ¢; fiir den ausgelassenen Testdatensatz mit
dem Kalibriermodell des restlichen Kalibrierdatensatzes nach Gleichung (2.5) berechnet
und mit dem Messwert y; verglichen, wobei ¢ =1 ... N den Index fiir die Probe angibt, die
als Testdatensatz angewandt wird. Fiir die Validierung der Kalibriermodelle werden drei
unterschiedliche Giitemafle berechnet, die zur Bewertung herangezogen werden koénnen.

Der Root Mean Square Error of Cross Validation (RMSECV), auch bekannt als
Root Mean Squared Error of Prediction (RMSEP) oder als mittlerer Fehler, wird mit [59,

61]
RMSECV = ,/PRESS \/ZZ (= 9)° (2.41)

berechnet und stellt die Wurzel aus dem mittleren quadratischen Fehler dar. Dazu wird die
Predictive Error Sum of Squares (PRESS) auch bekannt als Mean Squared Error (MSE,
Summe der Fehlerquadrate) aus der Differenz der geschitzten und den real gemessenen
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Werten berechnet. Je grofler der RMSECYV, desto schlechter ist die Vorhersage. Im Idealfall
gibt es zwischen den Schétzwerten und Messwerten keine Abweichung und die PRESS und
damit der RMSECYV sind Null. Allerdings ist zu beachten, dass groflere Vorhersagefehler
durch das Quadrieren starker gewichtet werden als kleine Vorhersagefehler.

Das Ratio of standard error of prediction to standard deviation (RPD), manchmal
auch als Residual Prediction Deviation bezeichnet, berechnet sich nach [119]

SD
RPD = Zom (2.42)

als Verhéltnis der Standardabweichung (SD) zum Standard Error of Prediction (SEP).
Er ist damit unabhéngig von der Mafleinheit und kann nach der Beschreibung von [72],

wie in Tab. 2.1 dargestellt, bewertet werden. Fiir die Berechnung des RPD lasst sich die
Standardabweichung mit [72, 79, 119]

N —
SD = \/ Zi:;\gyi_l Ik (2.43)

und der SEP mit [72, 79, 119]

2.44
N -1 N -1 ( )

N SN )
/ L), — L=\
SEP_\I N1 (i — 9 — BIAS)" izt (‘% v N >
berechnen. Der SEP stellt den Standardfehler der Kalibrierung beziehungsweise die Stan-
dardabweichung der Residuen dar. Fiir die Berechnung wird ein moglicherweise vorhandener
systematischer Fehler (BIAS), der den Mittelwert aller Residuen darstellt, von den Residuen
abgezogen. Auch hier gilt, je kleiner der SEP, desto grofier wird das RPD und desto besser
ist das Kalibriermodell.

Tab. 2.1: Charakterisierung der Ratio of standard error of prediction to standard deviation
[72]

RPD Vorhersageleistung

0,0 - 2,3 ungeniigend

2,4 - 3,0 schlecht

3,1 -4,9 zufrieden stellend
5,0-6,4 gut

6,5 - 8,0 sehr gut

>8,1 exzellent
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Das Bestimmtsheitsmaf3 (R?) driickt aus, wie gut sich die Modellgleichung an die Daten
anpasst. Bei einem Bestimmtheitsmafl von Eins sind die Residuen gleich Null, und die
abgeschitzten Werte sind gleich den Referenzwerten. Es wird mit [59, 61]

o _ T @i—9)° X (=8’
R = N N2 T 1 N 2 (245)
i=1 (yi - y) i=1 (yz - y)

als Verhéltnis der durch das Modell beschriebenen Streuung zur Gesamtstreuung oder als
Eins minus dem Verhéltnis aus durch das Modell nicht beschriebener Streuung (Residuen)
zur Gesamtstreuung berechnet, wobei die Angabe meist in [%)] erfolgt. Je kleiner also
das Verhéltnis aus nicht erklarter Streuung zur Gesamtstreuung ist, desto grofler ist das
Bestimmtheitsmafl und desto besser wird die zu kalibrierende Zielgréie durch das berechnete
Modell wiedergegeben [59, 61, 68, 72, 79].

Bei der Auswahl der Datenvorverarbeitung fir das Kalibriermodell wird hauptsichlich
das Bestimmtheitsmaf betrachtet und in den Algorithmen integriert. In den Ergebnissen
werden jedoch zusdtzlich immer der RMSECV und das RPD angezeigt, um so dem Benutzer
weitere Groflen zur Bewertung des ausgewahlten Kalibriermodells anzuzeigen. So hat der
Benutzer die Moglichkeit das Ergebnis und das ausgewéahlte Kalibriermodell zu iiberpriifen
und gegebenenfalls neue Randbedingungen einzustellen.

2.2.7 Auswahl des Kalibriermodells

Grundsatzlich soll aus den drei miteinander kombinierbaren Einflussfaktoren
o Kombinationen der spektralen Bereiche,
o Modellordnung und
o Kombinationen der unterschiedlichen Datenvorverarbeitungsmethoden

das Kalibriermodell mit dem besten Ergebnis, in Bezug auf das berechnete Bestimmt-
heitsmafl der Kreuzvalidierung, geméfl der im folgenden beschriebenen Auswahlkriterien
ausgewahlt werden. Als Gilitemafl zur Bewertung des Modells wird vorzugsweise das Be-
stimmtheitsmafl gewédhlt. Dessen allgemeiner charakteristischer theoretischer Verlauf ist
in Abb. 2.6 dargestellt. Es ldsst sich zunéchst mit zunehmender Modellkomplexitét (Mo-
dellordnung a, die die Anzahl der PLS-Komponenten darstellt, vgl. Abschnitt2.2.1) die
Zunahme des Bestimmtheitsmafles erkennen. Nach Erreichen eines Maximums nimmt das
Bestimmtheitsmafl anschlieSend jedoch wieder mit weiter steigender Modellkomplexitét ab.
Hinsichtlich der Modellkomplexitét ist es daher wichtig, die Auswahl des Kalibriermodells
und der verschiedenen Methoden tiber eine strukturierte Herangehensweise durchzufithren.

Bei der reinen Betrachtung der Modellkomplexitéit, kann die Modellordnung den Vorher-
sagefehler und die Robustheit des Kalibriermodells stark beeinflussen. Einerseits soll das
Kalibriermodell zur Beschreibung der Zielgrofle so genau wie moglich sein. Andererseits
soll der Anteil redundanter Informationen moglichst klein und damit die Komplexitat des
Modells sowie die Verwendung der latenten Variablen moglichst gering gehalten werden.
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Mit zunehmender Modellkomplexitat werden die vorhandenen spektralen Informationen
modelliert. Im Gegenzug steigt allerdings auch die statistische Unsicherheit, beispielsweise
durch Rauschen in den Messdaten. Bei einer Auswahl von zu wenigen Faktoren fiir das
Modell wird von ,underfitting und bei einer Auswahl von zu vielen Faktoren fiir das
Kalibriermodell wird von ,,overfitting® gesprochen. Es gilt nun, einen Kompromiss zwischen
der Genauigkeit und der Robustheit des Modells zu finden. Als zuséatzliche Schwierigkeit
konnen, abhéngig von den Kalibrierdaten, bei niedrigen und hohen Modellordnungen nicht
monotone Verldufe des Bestimmtheitsmafies tiber der Modellordnung auftreten [39, 59].
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Abb. 2.6: Zusammenhang zwischen dem Bestimmtheitsmafi und der Komplexitit des
Kalibriermodells, basierend auf [33, 68]

Der erste Schritt ist die Auswahl der besten Kombination der spektralen Bereiche fiir die
jeweilige Kombination der Datenvorverarbeitungsmethoden und die jeweilige Modellordnung
(Abb. 2.7 A). Es wird fiir jede Modellordnung jeweils die Kombination der spektralen Bereiche
ausgewdhlt, die das hochste Bestimmtheitsmaf erreicht. So wird in dem gezeigten Beispiel fiir
die in Abb. 2.7 A dargestellte Kombination der Datenvorverarbeitung fiir eine Modellordnung
von zwei die dritte Kombination der spektralen Bereiche, fiir eine Modellordnung von drei
die zweite Kombination der spektralen Bereiche und fiir eine Modellordnung von vier die
zweite Kombination der spektralen Bereiche ausgewédhlt. Die Vorgehensweise wird fiir alle
Modellordnungen, die bei der Berechnung des Kalibriermodells betrachtet werden sollen,
fortgefithrt. Anschliefend soll im zweiten Schritt die Modellordnung so gewéahlt werden,
dass das Bestimmtheitsmafl méglichst nahe bei dem maximal erreichten Bestimmtheitsmaf3
liegt und gleichzeitig kein Overfitting des Modells auftritt (Abb. 2.6 und 2.7 B). Im gezeigten
Beispiel wird fiir die betrachtete Kombination der Datenvorverarbeitungsmethoden eine
Modellordnung von vier ausgewéhlt, da hier das Bestimmtheitsmafl maximal ist. Im weiteren
Verlauf bei zunehmender Modellkomplexitéit sollen aber keine weiteren groflen Anstiege
erfolgen, ohne dabei eine zu hohe Modellkomplexitéat zu erreichen. Gleichzeitig soll vermieden
werden, dass nicht nur das erste lokal auftretende Maximum des Bestimmtheitsmafles
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gefunden und ausgewahlt wird und parallel die Schwankungen, die nach Erreichen des
Maximums auftreten kénnen, vernachléssigt werden.

Dazu werden fiir jede Kombination der Datenvorverarbeitung zunéchst die Differenzen
des Bestimmtheitsmafles zwischen den einzelnen Modellordnungen mit der jeweils besten
ausgewdhlten Kombination der spektralen Bereiche gebildet und anschlieBend die Ordnung
gesucht, bei der vor Erreichen des Maximums der letzte signifikante Anstieg erfolgt. Die
Ordnung, die nach dem letzten signifikanten Anstieg liegt, wird als Modellordnung gewéhlt
(vergl. Abb.2.6).

Anschlielend kann aus der Liste aller Kombinationen an Datenvorverarbeitungsmethoden
(Abb. 2.7 C) mit der jeweils zugeordneten ausgewéhlten Modellordnung und besten Kom-
bination der spektralen Bereiche, die Kombination der Datenvorverarbeitung bestimmt
werden. Beginnend bei den Kombinationen mit den niedrigsten ausgewahlten Modellord-
nungen wird betrachtet, inwieweit das Bestimmtheitsmaf}, bei der Auswahl einer DVV-
Kombination mit einer héheren Modellordnung, zunimmt. Gewéhlt wird die Kombination
an Datenvorverarbeitungsmethoden, bei der die Zunahme des Bestimmtheitsmafles fiir die
nachsthohere Modellordnung weniger als 2% betragt. Im Beispiel in Abb. 2.7 C wird die
Kombination der Datenvorverarbeitung mit einer Modellordnung von vier ausgewahlt, da
verglichen zu den niedrigeren Modellordnungen die Verbesserung des Bestimmtheitsmafles
je Modellordnung mehr als 2% betragt, die Zunahme zur niachsthoheren Modellordnung
jedoch kleiner als 2% ist.

Auswahl der Kombination B Auswahl der Auswahl der Kombination der
der spektralen Bereiche Modellordnung Datenvorverarbeitungsmethoden

2 Kombination Nr. 1 . 86%

2 Kombination Nr. 2 88%
| 2 Kombination Nr. 3 90% I— m
1 71% Kombination Nr. 1 88% 2 ]

3 KombinatonNr1 | 8% |, 2 90% Kombination Nr. 2 87% 2 B
HE Kombination Nr. 2 92% [—> 3 92% Kombination Nr. 3 89% 3

3 Kombination Nr. 3 91% > 4 93% |——>{ Kombination Nr. 4 93% 4
5 92% Kombination Nr. 5 89% 4 R

4 Kombination Nr. 1 91% el N @ el &
| 4 Kombination Nr. 2 93% |— Kombination Nr. 7 94% 5
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Auswahl der Kombination der spektralen  Auswahl der Modellordnung fiir weitere
Bereiche fir weitere Modellordnungen ~ Kombinationen der Datenvorverarbeitung
Abb. 2.7: Beispiel zur Auswahl der spektralen Bereiche, der Modellordnung und der
Kombination der Datenvorverarbeitung, aufgeteilt in drei Schritte

Mit der ausgewahlten Ordnung und der fiir die Ordnung ausgewéahlten Kombination
der spektralen Bereiche und Datenvorverarbeitungsschritte wird im Anschluss der PLSR-
Algorithmus noch einmal mit dem gesamten Datensatz durchgefithrt und das finale Kali-
briermodell b berechnet. Es kann anschlielend direkt zur Vorhersage des Qualitdtsmerkmals
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neuer Messungen nach Gleichung (2.5) angewandt werden. Allerdings ist zu beachten, dass
die Spektren entsprechend der gewéhlten Datenvorverarbeitung vor der Anwendung des Ka-
libriermodells aufbereitet werden miissen, und gegebenenfalls auch die Zielgroflen nach der
Anwendung entsprechend der Verarbeitung des Hilfsgrofienvektors des Kalibrierdatensatzes
anzupassen sind.

2.3 Transformationsmodelle zur Anwendung des Kalibriermodells aus
Labor-NIR-Spektren auf Online-NIR-Spektren

Die Berechnung der Kalibriermodelle aus einem Kalibrierdatensatz mit NIR-Spektren und
zugehorigen Qualitdtsmerkmalen ist jeweils spezifisch fiir das verwendete NIR-Spektrometer.
Eine direkte Anwendung der Kalibriermodelle auf NIR-Spektren, die mit einem anderen NIR-
Spektrometer aufgenommen wurden, ist demnach nicht méoglich. Abb. 2.8 zeigt exemplarisch
die NIR-Spektren einer Celitement-Probe, gemessen mit einerseits einer Labor-Messsonde
und andererseits mit einem Online-fihigen Messkopf. In beiden Messungen sind die in
den Spektren héaufig erkennbaren Wasserbanden zu sehen. Die Banden der IR-aktiven
OH-Schwingungen des Wassers zeigen bei der NIR-Spektroskopie relativ breite Banden und
haben ihre Absorptionsmaxima bei etwa 1450 nm (6896 cm™!) und 1930nm (5181 cm™1)
[10]. Allerdings kann auf Grund der Uberlagerung unterschiedlicher Banden und anderer
Einfliisse, die zum Messzeitpunkt auf die Proben einwirken koénnen, nicht direkt von einem
NIR-Spektrum auf die Zusammensetzung der Probe geschlossen werden. Die Unterschiede
zwischen den NIR-Spektren der unterschiedlichen Messsonden in Abb. 2.8 sind deutlich
erkennbar und verdeutlichen, weshalb eine direkte Ubertragung der Kalibriermodelle auf
unterschiedliche NIR-Spektrometer nicht moglich ist. Jedes Spektrometer hat sein eigenes
instrumentelles Ansprechverhalten, die vor allem bei unterschiedlichen Geraten aber auch
bei Geraten der gleichen Ausfithrung auftreten kénnen [20, 43]. Die Online-NIR-Spektren
weisen dabei einen sehr viel flacheren Verlauf auf und haben allgemein niedrigere Absorp-
tionswerte als die NIR-Spektren der Labor-Messsonde. Die unterschiedliche Lage wird
iiberwiegend durch die unterschiedliche Messausfithrung verursacht. Beim Online-Messgerét
besteht ein Abstand zwischen Probe und Sonde, wahrend die Labor-NIR-Spektren durch
Eintauchen in die Probe aufgenommen werden. Spéater wird in Kapitel 4 ein Vergleich
der Labor-Spektren mit unterschiedlicher Aufnahme der Spektren (Eintauchen, Aufsetzen
und Abstand) dargestellt. Auch hier lassen sich dann fiir die Labor-Messsonde bei einer
Messung mit Abstand zur Probe deutlich kleinere Absorptionswerte messen, die dann im
Bereich der hier gezeigten Online-Messungen liegen. Das bedeutet, mit dem bisherigen
Verfahren ist es unbedingt notwendig, die NIR-Spektren des Kalibrierdatensatzes mit dem
Messgerit aufzunehmen, das spater auch bei der Online-Messung verwendet wird. Ein direk-
ter Transfer des Kalibriermodells kann nicht durchgefiihrt werden. Um iiber die bisherige
Vorgehensweise den Kalibrierdatensatz erganzen und aktualisieren zu konnen, miissen daher
neue Kalibrierproben theoretisch auch immer mit dem Online-NIR-Messgerat aufgenom-
men werden. Das bedeutet, bei groBeren Anderungen der Zusammensetzung der Rohstoffe
oder Zwischenprodukte miissen neue Kalibrierdaten mit dem Online-Messgerat und den
Referenzmessungen im Labor (Thermogravimetrieanalyse, Rontgenbeugungsdiffraktometrie
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oder Festigkeitsanalyse) aufgenommen werden. In einer groffen industriellen Anlage ist der
Aufbau eines Kalibrierdatensatzes mit einem hohen Aufwand verbunden. Im laufenden
Betrieb ist eine Aktualisierung der Kalibriermodelle damit nicht moglich, da fiir die Auf-
nahme neuer Kalibrierdaten die Online-Messung gestoppt und aus dem Anlagenbetrieb
herausgenommen werden muss, um die Messung der neuen, zuséitzlichen Kalibrierproben
durchfithren zu konnen. Auflerdem miissen verschiedene Variationen des Zwischenproduktes
oder Produktes bestimmt werden, um so mit den Kalibrierdaten einen moglichst grofien
Kalibrierbereich abdecken zu kénnen und eine Schwankungsbreite bei den Messungen
gewdhrleisten zu konnen.
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Abb. 2.8: Vergleich der NIR-Spektren des Labor- und des Online-Messgerétes

Zur Reduktion des Aktualisierungsaufwandes und Vereinfachung der Rekalibrierung wird
daher ein neuer Ansatz gewahlt, mit dem es moglich ist, das Kalibriermodell, berechnet aus
den Labor-NIR-Spektren, auf die Online-NIR-Spektren anzuwenden. Dadurch wird eine
Aktualisierung des Kalibriermodells ohne Unterbrechung des laufenden Betriebs der Anlage
ermoglicht. Die neuen Proben, die den Kalibrierdatensatz neu darstellen oder ergianzen
sollen, konnen dabei mit dem Labor-NIR-Spektrometer gemessen und anschlieflend das neue
Kalibriermodell berechnet werden. Fiir die Umsetzung gibt es dabei zwei unterschiedliche
Herangehensweisen. Einerseits konnen die NIR-Spektren des Online-Messgerates in virtu-
elle Labor-NIR-Spektren transformiert werden, auf die anschlieBend das Kalibriermodell
der Labor-NIR-Spektren angewandt werden kann. Andererseits besteht die Moglichkeit
das Kalibriermodell direkt auf die gemessenen Online-NIR-Spektren anzuwenden und an-
schliefend die Zielgrofle mit Hilfe einer ZielgroBentransformation auf das Ergebnis des
Qualitatsmerkmals der Labor-NIR-Spektren anzupassen.

In Abb. 2.9 sind die beiden Varianten im Vergleich zur herkémmlichen Vorgehensweise, bei
der Anwendung des Kalibriermodells auf Labor-NIR-Spektren, schematisch dargestellt. Bei
der Spektren-Transformation werden zunéchst die Spektren nach der Vorverarbeitung in
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Anwendung des Kalibriermodells auf Labor-Spektren
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Abb. 2.9: Ubersicht des Ablaufs der beiden untersuchten Varianten zur Berechnung der

Qualitdtsmerkmale aus Online-NIR-Spektren unter Anwendung des Kalibriermodells der
Labor-NIR-Spektren

virtuelle Labor-NIR-Spektren transformiert, bevor das Kalibriermodell, das aus dem Labor-
NIR-Kalibrierdatensatz berechnet wurde, auf sie angewandt wird. Die zweite Variante
erlaubt eine direkte Anwendung des Kalibriermodells auf die vorverarbeiteten Online-
NIR-Spektren. Es wird dabei sozusagen das virtuelle Qualitdtsmerkmal berechnet, das
anschlieffend tiber die ZielgroBentransformation angepasst wird. Die Berechnung des Ka-
libriermodells erfolgt in beiden Féllen analog zu dem in Abschnitt 2.2 beschriebenen
Algorithmus. Allerdings werden zusétzlich neue Auswahlmoglichkeiten fiir das jeweilige
optimale Transformationsmodell und Kalibriermodell entwickelt. Je nach Transformations-
Variante kann es vorteilhaft sein, eine andere Kombination der Datenvorverarbeitung bzw.
Kombination der spektralen Bereiche sowie der Modellkomplexitat fiir das Transformati-
onsmodell und entsprechend auch fiir das Kalibriermodell auszuwéhlen. Die jeweilige, zu
der Transformations-Variante zugehorige, alternative Auswahl wird nach der Vorstellung
des jeweiligen Algorithmus in Abschnitt 2.3.1 fir die Spektren-Transformation bzw. in
Abschnitt 2.3.2 fir die ZielgroBen-Transformation dargestellt.

2.3.1 Spektren-Transformation

Wie beispielhaft in Abb. 2.8 dargestellt, sind die Lage und der Verlauf der NIR-Spektren, auf-
genommen mit einer Labor-Messsonde, sehr unterschiedlich zu denen des Online-Messkopfes.
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Zur Anwendung des Kalibriermodells der Labor-Spektren sollen die Online-Spektren daher
so angepasst werden, dass sie den Labor-Spektren moglichst gut entsprechen.

In Abb.2.10 ist der Ablauf zur kombinierten Berechnung des Spektren-Transformations-
modells und des Kalibriermodells vereinfacht dargestellt. Allgemein ist die Berechnung
sehr dhnlich zu der Vorgehensweise der reinen Berechnung des Kalibriermodells fiir die
Labor-Spektren. Berechnet, getestet und verglichen werden auch hier alle méglichen Kombi-
nationen der Datenvorverarbeitungsmethoden, der spektralen Bereiche und unterschiedliche
Modellordnungen. Nach der Datenvorverarbeitung erfolgt die Berechnung des Transfor-
mationsmodells aus den vorverarbeiteten Online- und Labor-Spektren. Das Transformati-
onsmodell setzte sich dabei fiir jede Wellenzahl aus zwei Parametern zusammen, die eine
Anpassung des Online-Spektrums durch Verschieben und Skalieren an das Labor-Spektrum
realisiert.

Fiir jede Kombination wird gleichzeitig weiterhin aus den vorverarbeiteten Labor-Spektren
das jeweilige Kalibriermodell und mittels Kreuzvalidierung die zugehorigen Giitemafle
berechnet. Es werden wieder fiir jede Kombination der Datenvorverarbeitungsmethoden
die jeweils beste Modellordnung und der zugehorigen besten Kombination der spektralen
Bereiche ausgewéhlt und gespeichert. Die Kreuzvalidierung wird hier jedoch zusétzlich fiir
die transformierten Online-Spektren durchgefiihrt, sodass nun fiir jedes Kalibriermodell
jeweils zwei unterschiedliche Giitemafle (die Giitemafie aus der Anwendung des Kalibrier-
modells auf die originalen Labor-NIR-Spektren und die Giitemafle aus der Anwendung des
Kalibriermodells auf die virtuellen Labor-NIR-Spektren) berechnet werden. Da teilweise
fiir die vorverarbeiteten Spektren ein besseres Ergebnis der Spektren-Transformation und
anschliefenden Anwendung des Kalibriermodells erreicht wird, wird das Transformati-
onsmodell fiir jede mogliche Kombination der Datenvorverarbeitungsschritte berechnet.
Wird das Spektren-Transformationsmodell vor der Datenvorverarbeitung berechnet und
angewandt, konnen durch die anschlieBende Datenvorverarbeitung kleine Schwankungen
und Abweichungen, die bei der Anwendung des Transformationsmodells auftreten kénnen,
verstarkt werden. Daher wird auch fir jedes Qualitdtsmerkmal ein zum Kalibriermodell
zugehoriges Transformationsmodell mit schon passender Datenvorverarbeitung berechnet.
Fir die anschlieende Auswahl der besten Kombination der Datenvorverarbeitung gibt es
daher zwei Moglichkeiten. Einerseits kann die beste Kombination der Datenvorverarbeitung
nach der in Abschnitt 2.2.7 beschriebenen Methode fiir das Ergebnis des Bestimmtheits-
mafles aus der Anwendung des Kalibriermodells fiir die Labor-Spektren ausgewéhlt werden.
Andererseits besteht nun auch die Moglichkeit, das Kalibriermodell so auszuwéhlen, dass
die Berechnung der Qualitdtsmerkmale moglichst optimal fiir die Anwendung des Kalibrier-
modells auf die virtuellen Labor-Spektren ist. Die beschriebene Vorgehensweise kann analog
fir das Ergebnis des Bestimmtheitsmafles aus der Anwendung auf die transformierten
Online-Spektren durchgefiihrt werden. Anschliefend ist es wichtig, die beiden Ergebnisse
zu vergleichen und die bessere Variante auszuwéhlen (Abschnitt 2.3.3).

Die Berechnung der Spektren-Transformationsmodelle erfolgt nach dem Least-Squares-
Verfahren. In Abschnitt 2.2.1 sind die allgemeinen Grundlagen der Least-Squares-Methode
dargestellt und werden im Folgenden auf die Berechnung des Spektren-Transformations-
modells angewandt. Dabei werden zwei Vektoren 6, € R™ und 6; € R bestimmt, mit
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Abb. 2.10: Ubersicht des Algorithmus zur Bestimmung und Anwendung des Spektren-
Transformationsmodells und des Kalibriermodells fiir die Berechnung von Qua-
litdtsmerkmalen aus Online-NIR-Spektren

denen spater die Online-NIR-Spektren vor der Anwendung des Kalibriermodells in virtuelle
Labor-NIR-Spektren iiberfiihrt werden. Ein Kalibrierdatensatz fiir mehrere Proben mit
unterschiedlichem Mahlgrad aus der Reaktionsmahlung und unterschiedlicher Zusammenset-
zung, bestehend aus NIR-Spektren des Labormessgerates X qpor car Und den NIR-Spektren
des Online-Messgerétes Xopiinecar, bildet die Basis. Das heifit, fiir jede Probe existiert
einerseits das NIR-Spektrum, aufgenommen mit dem Online-Messgerat und ein Spektrum,
aufgenommen mit der Labor-Messsonde. Mit dem linearen Modellansatz

XLabor,virtuell(k) = Xonline,cal(k) : el(k) + 60(k> (246)
wird fiir jede einzelne Wellenzahl k ein eigenes Transformationsmodell mit jeweils einem

Offset 0y(k) und einer Verstarkung 6, (k) berechnet. Es wird demnach versucht, die Online-
NIR-Spektren fiir jede Wellenzahl durch Strecken und Verschieben der Punkte in die Form
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der NIR-Spektren des Labor-Messgeréites zu tiberfithren. Der Modellansatz lasst sich zur
Berechnung des Spektren-Transformationsmodells in

2 .
||Xonline,cal(k) : 91(]'{5) + 90(]{7) - XLabor,cal(k)HQ — Oo(g;,lﬁrll(k) (247)

und weiter in

[1 Xontine.cat (k)] - ol -X (k)| — min (2.48)
N Xontine,cal 0.(k) Labor,cal . B '
—_———
o(k)

iiberfiihren. Gleichung 2.48 lasst sich anschliefend iiber die Minimierung nach dem Least-
Squares-Verfahren auflosen. Damit lassen sich 0y(k) und 6, (k) fiir jede Wellenzahl k einzeln
iber
-1
1y 1y
e(k) = 1N Xonlinacal(k) XLabor,cal(k)
Xonlin@cal(k)T Xonlin@cal(k)T

(2.49)
berechnen und das Transformationsmodell anschliefend aus den fiir alle Wellenzahlen
berechneten Transformationsvektoren 6(k) zusammensetzen.

Das aus den Transformationsvektoren zusammengesetzte Spektren-Transformationsmodell
kann direkt auf die Online-NIR-Spektren angewandt werden. Dazu werden konstante Werte
fiir die Verstarkung und den Offset bei den jeweiligen Wellenzahlen, unabhéngig von der Pro-
be, vorausgesetzt. Zur Gewéhrleistung konstanter Werte, ist es erforderlich, die Messungen
immer mit den gleichen Messgerdaten und den gleichen Messparametern, wie beispielsweise
immer dem gleichen Abstand zwischen Messgeréit und Probe, durchzufithren. Bei einem
Austausch oder Umbau des Messgerites, miissen entsprechend das Transformationsmodell
und gegebenenfalls das Kalibriermodell mit neuen Kalibrierdatensidtzen von neuem berech-
net werden. Zur Berechnung eines virtuellen Labor-NIR-Spektrums X.por virtuenn Wird das
Transformationsmodell entsprechend

XLabor,virtuell<k) = Xonline(k) : 91<k> + HO(k) (250)

auf den Vektor X,,jine mit dem gemessenen Online-NIR-Spektrum angewandt. Abb. 2.11
zeigt exemplarisch den Vergleich der gemessenen und der virtuellen Labor-NIR-Spektren
fiir die beiden in Abb. 2.8 dargestellten Celitement-Proben mit einem Kalibrierdatensatz
fiir das Spektren-Transformationsmodell bestehend aus 18 Proben. Dabei wurde das aus
den 18 Proben berechnete Kalibriermodell auf die Online-NIR-Spektren angewandt, um sie
so auf die Lage und der Verlauf der Labor-NIR-Spektren anzupassen. Die hier betrachteten
Spektren sind zur besseren Veranschaulichung ohne Datenvorverarbeitung dargestellt. Nach
der Transformation der Online-NIR-Spektren kann zur Bestimmung der Qualitdtsmerkmale
das Kalibriermodell des Labor-NIR-Spektrometers auf die virtuellen Labor-NIR-Spektren
direkt angewandt werden.
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Abb. 2.11: Vergleich der gemessenen Online-NIR-Spektren aus Abb.2.8 und den aus
Online-NIR-Spektren berechneten virtuellen Labor-NIR-Spektren mit den gemessenen
Labor-NIR-Spektren

2.3.2 ZielgroBen-Transformation

Die Transformation der ZielgrofSe wird haufig auch als ,first standardisation approach®
oder als ,bias and slope-correction” also Korrektur des systematischen Fehlers und der Stei-
gung bezeichnet [38, 80, 90]. Das Kalibriermodell, berechnet aus den Labor-NIR-Spektren,
wird zunachst direkt auf die Spektren des Online-Messgerédtes angewandt. Dabei treten
in der Berechnung des Qualitdtsmerkmals mehr oder weniger grofle Abweichungen auf.
Mit Hilfe der ZielgrofSen-Transformation sollen die auftretenden Abweichungen reduziert
werden. Die Berechnung des Zielgroflen-Transformationsmodells erfolgt damit erst nach
der Berechnung des Kalibriermodells. Abb.2.12 zeigt einen Uberblick zum Ablauf der
kombinierten Berechnung des Kalibrier- und Transformationsmodells. Zunéchst werden
fir die Labor-Spektren alle Kalibriermodelle fir die unterschiedlichen Kombinationen der
Datenvorverarbeitungsmethoden, die verschiedenen Modellordnungen und fiir die Kombina-
tionen der spektralen Bereiche berechnet. Zugehorig werden die Kalibriermodelle auch auf
die Online-NIR-Spektren des Kalibrierdatensatzes angewandt und aus den vorhergesagten
Labor- und Online-Qualitdtsmerkmalen die Transformationsmodelle sowie deren zugehérigen
Qualitatsmerkmale berechnet. Daraus kann anschlieBend nach der in Abschnitt 2.3.3 vor-
gestellten Methode die optimale Kombination von Kalibrier- und Transformationsmodell
ausgewahlt werden.

Fiir die Berechnung des ZielgroBen-Transformationsmodells werden zunéchst iiber die
Anwendung des berechneten Labor-Kalibriermodells die ZielgroBen-Qualitdatsmerkmale
fiir die NIR-Spektren, aufgenommen mit Labor-Messgeréit und die Qualitdtsmerkmale §o
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fiir die NIR-Spektren, aufgenommen mit dem Online-Messgerét aus dem Kalibrierdatensatz
berechnet. Mit Hilfe des Transformationsmodells soll es spater moglich sein, tiber

Jr = a1 - Jo + ao (2.51)

die Qualitatsmerkmale, die theoretisch iiber das Kalibriermodell aus den Labor-Spektren
berechnet werden, aus den berechneten Online-Qualitdtsmerkmalen zu bestimmen. Fiir die
Berechnung der Parameter des ZielgroBen-Transformationsmodells kann der Modellansatz
nach Gleichung (2.51) mit den tiber die Anwendung des Kalibriermodells auf die Labor-
und Online-Spektren des Kalibrierdatensatzes berechneten Qualitdtsmerkmalen zu

2

(&%) . .
[ 1 Yo —§|| — min (2.52)
aq 5 ’
2
A O{
Yol| | -9 — min (2.53)
(03] 2 ’
———
(e

umgestellt und mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate aufgelost werden. Das
Zielgrofen-Transformationsmodell o, bestehend aus oy und aq, lasst sich dann iiber

—1
a=(¥5 ) Vi (2.54)

berechnen. Bei der Anwendung auf ein neues unbekanntes Online-Qualitdtsmerkmal,
berechnet aus den Online-Spektren und dem Labor-Kalibriermodell, kann das Labor-
Qualitdtsmerkmal dann mit dem Zielgroflen-Transformationsmodell iiber Gleichung (2.51)
berechnet werden.

Abb. 2.13 zeigt ein Beispiel zur ZielgroBen-Transformation, bei dem die Anwendung des
Labor-Kalibriermodells direkt auf die Labor- und die Online-Spektren und zusétzlich die
zu den Online-Spektren zugehorigen transformierten Werte dargestellt werden. Es ist gut
erkennbar, dass durch die Transformation der Zielgréfe eine Verbesserung erreicht werden
kann. Allerdings treten teilweise noch kleine Abweichungen verglichen mit der Berechnung
bei Anwendung des Kalibriermodells direkt auf die Labor-Spektren auf. Das Verhéltnis
zwischen den durch die Transformation auftretenden Abweichungen und dem Nutzen der
Moglichkeit zur Rekalibrierung sollte daher fiir die Realisierung abgewogen werden.

Weiterhin besteht die Moglichkeit, das Modell um weitere Ordnungen wie beispielsweise

I =02 Jp +a1-Jo+ ag (2.55)
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Abb. 2.12: Ubersicht des Algorithmus zur Bestimmung und Anwendung des Ziel-
grofien-Transformationsmodells und des Kalibriermodells fiir die Berechnung von Qua-
litdtsmerkmalen aus Online-NIR-Spektren

zu erweitern. Damit besteht das Zielgrofien-Transformationsmodell av aus den drei Parame-
tern «p, a; und as und kann wieder durch umstellen des Modellansatzes in

&%)

l: 1 Yo a1 - S’L
(&)
Yoa —§1

2

—  min

—  min
2 QQ,01,02
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Abb. 2.13: Beispiel zur ZielgroBlen-Transformation bei Anwendung des Labor-
Kalibriermodells auf die Online-Spektren

beziehungsweise
-1
a= (95 Yo ) Yoo (2.58)

iiberfithrt und nach der gleichen Vorgehensweise berechnet werden. Die Berechnung des
Online-Qualitdtsmerkmals wird dann entsprechend Gleichung (2.55) auf das zugehorige
Labor-Qualitatsmerkmal angepasst. Abb. 2.14 zeigt das Beispiel von Abb. 2.13 mit einer
zusitzlichen Ordnung des Zielgrofen-Transformationsmodells. Die Verbesserungen, die
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Abb. 2.14: Beispiel zur Zielgroflen-Transformation mit einem zuséatzlichen Parameter bei
Anwendung des Labor-Kalibriermodells auf die Online-Spektren

hier durch die Integration eines zusétzlichen Parameters erreicht werden, sind jedoch mit
weniger als 0,3% des Bestimmtheitsmafl sehr klein. Inwiefern durch eine solche Erweiterung
eine Verbesserung der Ergebnisse bei der Transformation des Zielgrofien-Qualitatsmerkmals
im Rahmen der Reaktionsmahlung erreicht werden kann, wird mit Hilfe einer Machbarkeits-
studie getestet und entsprechend im finalen Algorithmus integriert oder vernachlassigt.
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2.3.3 Auswahl der Transformationsmethode

Zum Abschluss der kombinierten Berechnung von Transformationsmodell und Kalibriermo-
dell soll nun die, fiir den Kalibrierdatensatz und die ausgewahlte Zielgrofle, bessere Transfor-
mationsmethode und die beste Kombination der Datenvorverarbeitung ausgewéhlt werden.
Dabei wird das Ergebnis fiir die Online-Spektren mit den beiden Transformationsmethoden
in Kombination mit dem Ergebnis der Kreuzvalidierung fiir die Labor-Spektren betrachtet
und, nach der Auswahl der bessere Transformationsmethode, ein aus dem Ergebnis der
Online-Spektren und dem Ergebnis der Labor-Spektren kombiniertes Bestimmtheitsmafl
berechnet, mit dessen Hilfe die beste Kombination der Datenvorverarbeitungsmethoden
ausgewahlt werden kann.

Fiir jeden kombinierten Datensatz, bestehend aus den Labor-NIR-Spektren und den Online-
NIR-Spektren sowie der Zielgrofe, wird nach beiden Transformationsmethoden die jeweils
zu den Kalibriermodellen gehorigen Transformationsmodelle (Spektren- und Zielgrofien-
Transformationsmodell) berechnet. Mit Hilfe der Kreuzvalidierung lassen sich fiir jede
mogliche Kombination der Datenvorverarbeitung, der spektralen Bereiche und fiir die unter-
schiedlichen Modellkomplexitaten die Gutemafle fiir die direkte Anwendung des jeweiligen
Kalibriermodells auf die Labor-Spektren und fiir die Anwendung auf die Online-Spektren
mit den beiden Transformationsmethoden bestimmen. Es wird nun zunéchst nach der in
Abschnitt 2.2.7 und Abb. 2.7 (A und B) beschriebenen Methode fiir alle Kombinationen
an Datenvorverarbeitungsmethoden die jeweils zugehorige beste Modellordnung mit der
besten Kombination der spektralen Bereiche und anschliefend die beste Kombination der
Datenvorverarbeitungsmethoden fiir die direkte Anwendung des Kalibriermodells auf die
Labor-Spektren ausgewéhlt.

Abb. 2.15 stellt exemplarisch die Vorgehensweise der néchsten Schritte zur Auswahl der
Transformationsmethode und der Kombination der Datenvorverarbeitung auf Basis des aus
der Kreuzvalidierung berechneten Bestimmtheitsmafles fiir die verschiedenen Transformati-
onsmethoden und dem Kalibriermodell fiir die Labor-Spektren dar. Zunéchst wird aus den
beiden unterschiedlichen Transformationsmethoden fiir jede Kombination der Datenvorver-
arbeitungsschritte die zugehorige bessere Transformationsmethode ausgewéhlt (Abb. 2.15 A).
Dabei wird jeweils die Methode mit dem hoheren Bestimmtheitsmafl ausgewéhlt und in einer
kombinierten Tabelle gespeichert (Abb. 2.15 mittlere Tabelle). Anschlieflend wird ein kombi-
niertes Bestimmtheitsmafl als Durchschnitt aus dem fiir die Labor-NIR-Spektren erreichten
Bestimmtheitsmafl und dem Bestimmtheitsmafl der ausgewahlten Transformationsmetho-
den berechnet (Abb.2.15B). Alternativ kann, statt des Durchschnittes, zur Bevorzugung
der Anwendung des Kalibriermodells auf die Labor- oder die Online-NIR-Spektren iiber

Ry =w-Ry+ (1 —w)- R} (2.59)

mit 0 < w < 1 eine Gewichtung fiir das kombinierte Bestimmtheitsmafl eingefiihrt
werden. Je nachdem wie stark das Ergebnis fiir die Online-Spektren mit der jeweilig
besten Transformationsmethode gewichtet werden soll, kann w erhoht werden. Fiir eine
gleiche Gewichtung, wie es auch in Abb.2.15 dargestellt wird, kann w = 0,5 gewahlt
werden. Anschliefend kann aus dem kombinierten Bestimmtheitsmafi der Labor- und
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. R2 R2 R2
Ratenvorverarbeitung Labor-Spektren Spektren-Transformation ZielgroRen-Transformation Modellord:
8

Kombination Nr. 1 92% 75% < 8% 2
Kombination Nr. 2 87% 7% < 89% 2
Kombination Nr. 3 93% 89% < 95% 3
Kombination Nr. 4 94% 93% > 92% 4
Kombination Nr. 5 89% 89% < 96% 4
Kombination Nr. 6 88% 90% > 88% 4
Kombination Nr. 7 95% 91% < 95% 5

@ | Auswahl des Maximums flr jede Kombination ]

) R2 R2
Datenvorverarbeitun Modellord.
Labor-Spektren der jeweils besseren Transformationsmethode

Kombination Nr. 1 92% 88% - ZielgréRen-Transformation 2
Kombination Nr. 2 87% 89% - ZielgroRen-Transformation 2
Kombination Nr. 3 93% 95% - ZielgréRen-Transformation 3
Kombination Nr. 4 94% 93% - Spektren-Transformation 4
Kombination Nr. 5 89% 96% - ZielgroRen-Transformation 4
Kombination Nr. 6 88% 90% - Spektren-Transformation 4
Kombination Nr. 7 95% 91% - Spektren-Transformation 5

| Kombiniertes Bestimmtheitsmal (kann ggf. zusatzlich gewichtet werden) ]

|

aus Labor-Spektren uKngQTJEQQJVELEZSTEESformaNonsmethode

Kombination Nr. 1 90% 2

Kombination Nr. 2 88% 2 @ R2> 2%
I Kombination Nr. 3 94% — ZielgroRen-Transformation 3 |

Kombination Nr. 4 93,5% 4

Kombination Nr. 5 92,5% 4

Kombination Nr. 6 89% 4

Kombination Nr. 7 93% 5

Abb. 2.15: Beispiel zur Darstellung der Vorgehensweise bei der Auswahl der Kombination
der Datenvorverarbeitung und Transformationsmethode iiber das Bestimmtheitsmaf} aus
der jeweiligen Kreuzvalidierung und der zugehorigen Modellordnung



60 2 Neues Konzept zur NIR-basierten Online-Uberwachung

Online-Spektren die beste Kombination der Datenvorverarbeitung ausgewéahlt werden
(Abb.2.15C). Die Vorgehensweise ist analog zu dem in Abschnitt 2.2.7 beschriebenen Ver-
fahren. Dabei werden die hochsten erreichten Bestimmtheitsmafle fiir die unterschiedlichen
Modellordnungen betrachtet. Nur im Falle einer Verbesserung von mindestens 2% wird die
Kombination mit der nachsthoheren Modellordnung ausgewéhlt. Im gezeigten Beispiel wird
eine Verbesserung des BestimmtheitsmafBies von 4% bei der Auswahl einer Modellordnung
von drei statt zwei erreicht. Mit einer weiteren Steigerung der Modellordnung wird jedoch
keine Verbesserung in dem kombinierten Bestimmtheitsmafl mehr erreicht. Daher wird hier
die dritte Kombination der Datenvorverarbeitung ausgewéhlt.

In Abschnitt 2.1 wurde das Gesamtkonzept zur Optimierung der Produktqualitét
auf Basis der NIR-Spektroskopie vorgestellt. Darauf aufbauend wurde zunéchst die
Methode zur Berechnung des Kalibriermodells vorgestellt (Abschnitt 2.2). AuBerdem wurde
die Auswahl verschiedener Datenvorverarbeitungsmethoden, die Einteilung der Spektren in
spektrale Bereiche und die Auswahl einer Kombination der spektralen Bereiche sowie die
Auswahl der Modellordnung erlautert. Das berechnete Kalibriermodell ist fiir das jeweilige
NIR-Spektrometer spezifisch, sodass eine direkte Ubertragung des Kalibriermodells von
einem Labor-Messgerdt auf ein Online-NIR-Spektrometer nicht moglich ist. In einer
industriellen Anlage ist die Aufnahme eines Kalibrierdatensatzes jedoch mit einem hohen
Aufwand verbunden. Um die Berechnung eines neuen Kalibriermodells bei Anderungen
in der Zusammensetzung auch wahrend des Betriebes durchfithren zu kénnen, werden
in Abschnitt 2.3 zwei Transformationsmethoden vorgestellt, die eine Anwendung des
Labor-Kalibriermodells auf Online-NIR-Spektren erlauben. Im folgenden Kapitel wird nun
das vorgestellte Konzept auf die Reaktionsmahlung im Celitement-Prozess zur Optimierung
der Produktqualitdt angewandt sowie die softwaretechnische Realisierung dargestellt.



3 Anwendung des neuen Konzeptes auf die
Reaktionsmahlung im Celitement-Prozess zur
Optimierung der Produktqualitat

Fir die Celitement-Herstellung ist eine Online-Bestimmung der Produktqualitiat im
Celitement-Prozess fiir unterschiedliche Teilprozesse geplant. Im Rahmen der Arbeit wird
vordergriindig die Reaktionsmahlung als Teilprozess betrachtet, fiir den zunéchst ver-
schiedene Qualitdtsmerkmale identifiziert werden miissen. Die Auswahl signifikanter Qua-
litdtsmerkmale ist jedoch fiir Zement und noch verstéirkt fiir Celitement sehr schwierig.
Letztlich entscheidet die spatere Festigkeit des mit dem Zement oder Celitement herge-
stellten Mortels oder Betons sowie die Reaktionsgeschwindigkeit des Materials iiber die
Qualitdt des hergestellten Produktes. Die Festigkeit ist jedoch gleichzeitig auch abhéngig
von der Vorgehensweise und zusatzlich untergemischter Materialien bei der Mortel- oder
Betonherstellung. Beim Vergleich der Festigkeiten unterschiedlicher Materialien und Pro-
ben sollte darauf stets geachtet werden. Die amorphe Struktur von Celitement erschwert
auflerdem die Analyse des Materials iiber Rontgenbeugungsdiffraktometrie. Die Anwendung
beziehungsweise Interpretation der Ergebnisse thermogravimetrischer Analysen miissen fiir
Celitement entwickelt werden. Ein Bestandteil der Arbeit ist es daher, zusammen mit den
Entwicklern des neuen ressourcenschonenden Zementes, eine Strategie zur Beurteilung der
Produktqualitat anhand ausgewéahlter Hilfsgroflen zu entwickeln. Die Qualitdtsmerkmale,
die bisher nur iiber aufwéindige Analysemethoden bestimmt werden kénnen, sollen dann
mit Hilfe der NIR-Spektroskopie online in der Produktion gemessen werden kénnen. In
den nachfolgenden Ausfithrungen werden zunéchst verschiedene Qualitdtsmerkmale, die als
mogliche Hilfsgrofien zur Bewertung des Mahlprozesses dienen konnen, identifiziert und
die zugehorigen Messverfahren vorgestellt. Anschlieend erfolgt die qualitative Produktbe-
schreibung zur Bewertung des Mahlprozesses und der Produktqualitat iiber ausgewéahlte
Qualitdtsmerkmale. Bei der Auswahl der Qualitatsmerkmale fiir die qualitative Produktbe-
schreibung spielt, neben des Einflusses auf die Produktqualitét, auch die Berechenbarkeit der
Qualitatsmerkmale tiber die Anwendung der Kalibriermodelle auf NIR-Spektren eine Rolle.
Nach der Auswahl des NIR-Spektrometers und Aufnahme und Analyse eines Kalibrierda-
tensatzes werden die Kalibriermodelle fiir die ausgewéahlten Qualitdtsmerkmale berechnet
und im Online-NIR-Spektrometer fiir eine direkte Berechnung der Qualitdtsmerkmale aus
den gemessenen Spektren implementiert und in den Prozess integriert. Eine speziell fiir die
vereinfachte Anwendung entwickelte Benutzeroberfliche, ermoglicht die Berechnung und
Anwendung der Kalibriermodelle und gegebenenfalls Transformationsmodelle ohne direkte
Anpassungen im Programmcode vornehmen zu miissen.
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3.1 Identifikation von Qualitatsmerkmalen durch Betrachtung
moglicher HilfsgroBen

In der konventionellen Zementherstellung erfolgt die Beurteilung der Produktqualitéit
nachtraglich, nach der Herstellung des Zementes. Nach der Fertigung werden verschiedene
Messungen und Analysen, wie beispielsweise die Bestimmung der Festigkeit von angemisch-
tem Beton, durchgefiihrt und, je nach Ergebnis, der Zement in verschiedene Giiteklassen
eingeteilt. Aulerdem lésst sich aus der chemischen Klinkeranalyse der Gehalt der Mine-
ralbestandteile nach den von R. H. BOGUE entwickelten Formeln berechnen [109]. Damit
lassen sich Anhaltswerte relativ zuverléssig fiir die technische Klinkerherstellung bestim-
men. Teilweise konnen anschlieBend durch die Einstellung der Partikelgroflenverteilung die
Eigenschaften des Zementes noch beeinflusst werden [41].

Durch die neue Verfahrensart zur Herstellung von Celitement, lassen sich die Formeln von
R. H. BOGUE zur Uberpriifung der Zusammensetzung nicht anwenden. Auch die Einteilung
in verschiedene Giiteklassen muss fiir Celitement auf Grund der fehlenden Erfahrungswerte
und der neuen Zusammensetzung noch entwickelt werden. Dartiber hinaus werden die Eigen-
schaften von Celitement bei der Reaktionsmahlung in zweifachem Sinne beeinflusst. Auf der
einen Seite erfolgt hier die Aktivierung des hydraulisch inaktiven Autoklavenproduktes. Auf
der anderen Seite wird aber auch die PartikelgroBenverteilung durch die Mahlung verandert.
Nichtsdestotrotz lassen sich auf Basis der Partikelgrofenverteilung keine Riickschliisse auf
den Fortschritt der Aktivierung oder die Produktqualitiat ziehen. Es ist daher notwendig,
zusétzlich auf andere Methoden zuriickzugreifen.

Ziel ist es, das Produkt moglichst mit konstanter Qualitit herzustellen und eine Vorhersage
der Verarbeitbarkeit des hergestellten Celitements zu erméglichen. Neben der nachtriaglichen
Qualitédtskontrolle ist dazu eine optimale Online-Prozessiiberwachung erforderlich. Zur Reali-
sierung, ist es zunachst notwendig, Qualitdtsmerkmale des neuen hydraulischen Bindemittels
zu identifizieren. Im Folgenden werden daher unterschiedliche Messverfahren und Hilfs-
grofen betrachtet, die Aufschluss iiber den Zustand der Produktqualitidt geben koénnen.
Im Rahmen unterschiedlicher experimenteller Untersuchungen (teilweise in Kapitel 4 dar-
gestellt), werden die verschiedenen identifizierten HilfsgroBen bewertet und anschlieend
einige der Hilfsgroflen sowie zugehorige Bereiche fiir die qualitative Produktbeschreibung
ausgewahlt. Dabei werden die Hilfsgroflen fir die Darstellung in der ganzen Arbeit jeweils
auf unterschiedliche Bereiche normiert, um die Vertraulichkeit der Daten zu gewahrleisten.

3.1.1 Bisherige Messverfahren

Zur ldentifikation unterschiedlicher Qualitdtsmerkmale von Celitement werden bisher
verschiedene Messverfahren angewandt, die auch im Herstellungsprozess von konventionellem
Portlandzement zur Qualitatskontrolle genutzt werden. Neben der Rontgenbeugungsdiffrak-
tometrie, die sich jedoch nur zur Identifikation und Quantifizierung der kristallinen Anteile
nutzen lasst, werden fiir die erweiterte Betrachtung zusétzlich thermogravimetrische und
kalorimetrische Analysen durchgefiihrt.
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Rontgenbeugungsdiffraktometrie zur quantitativen Phasenanalyse

Die Réntgenbeugungsdiffraktometrie (XRD) mit dem Rietveld-Verfahren zur quantitativen
Phasenanalyse [6, 103] basiert auf der Interferenz (Beugung) von Rontgenstrahlen an dreidi-
mensional periodisch aufgebauten Kristallgittern. Beim Auftreffen der Rontgenstrahlen auf
Materie, werden die enthaltenen Elektronen zu Schwingungsbewegung angeregt. Dabei wird
die Rontgenstrahlung mit der gleichen Frequenz der einfallenden Strahlung gestreut. Durch
den gitterartigen Aufbau der Kristalle entstehen bei der Streuung Interferenzen, sodass die
Streustrahlung nur in bestimmten Richtungen auftritt, andere Richtungen werden bei der
Uberlagerung ausgeldscht. Damit wird die elektromagnetische Strahlung nur in diskrete
Raumrichtungen gebeugt. Die Beugung ist dabei spezifisch fiir das Kristallgitter, das heif3t
die Richtung der Beugung ist abhéngig von der Orientierung des Gitters zum Primérstrahl ~
(,,Glanzwinkel”), von der Beugungsordnungszahl n, von der Gitterdimension d und von der
Wellenlidnge der Strahlung A (Abb.3.1) und der Intensitiat der Verteilung der Atome. Die
Zusammenhéange lassen sich mit Hilfe der Braggschen Gleichung [6, 103]

n-A=2d- sin(y) (3.1)
beschreiben und in der Pulverdiffraktometrie zu
A =2d - sin(7) (3.2)

vereinfachen. Bei bekannter Strahlung und gemessenem Beugungswinkel kénnen so die
unbekannten Netzebenenabstinde berechnet werden und bilden zusammen mit den In-
tensitdten die Grundlage fur die qualitative und quantitative Phasenanalyse [51, 82, 98,
103].

Abb. 3.1: Reflexion von Rontgenstrahlen an den Netzebenen der Kristalle, basierend auf
[51]

Der Aufbau eines Rontgenbeugungsdiffraktometers kann je nach Anwendung sehr unter-
schiedlich ausfallen, besteht aber im Allgemeinen aus Strahlerzeuger, Strahloptiken und
Strahlformer, Strahldetektoren, Goniometer, Probenhalter und Komponenten zur Nachbil-
dung von Umwelteinfliissen. Zur vollstandigen Analyse der Struktur eines Stoffgemisches
sollte es idealerweise von allen Seiten durchleuchtet werden. Fiir die Celitement-Analysen
wurde das Rontgenbeugungsdiffraktometer X'Pert? MRD von PANalytical B.V. verwendet.
Der schematische Aufbau eines Bragg-Brentano-Diffraktometers ist in Abb. 3.2 dargestellt.
Die Rontgenstrahlung wird unter unterschiedlichen Einfallwinkeln auf die Probe geleitet
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und der Glanzwinkel sowie die Intensitit der gebeugten Strahlung, die abhéngig von der
Elektronendichte des Kristalls ist, gemessen und im Beugungsdiagramm dokumentiert.
Fir die spatere Auswertung ist eine sorgfiltige Probenpraparation entscheidend. Damit
moglichst viele Kristall-Netzebenen zur Reflexion angeboten werden, muss die Probe fiir
die Messung auf eine bestimmte Korngrofie aufgemahlen werden, moglichst ohne dabei eine
Verdnderung der Zusammensetzung zu erfahren. Daraus resultiert eine zuféllige rdumliche
Ausrichtung einer Vielzahl von kleinen Kristallen in einem Pulver mit einer ebenen Ober-
flache. Die Analyse eines Viertelkreises senkrecht zur Oberfliche ist mit dem beschriebenen
Aufbau der Probenpréparation ausreichend. Bei Proben mit rontgenamorphen Bestand-
teilen, wie es auch bei Celitement der Fall ist, konnen die amorphen Anteile mit Hilfe
der Rontgenbeugungsdiffraktometrie, genauso wie kleinste Kristalle, nicht identifiziert und
nicht quantifiziert werden. Um die spatere Quantifizierung der identifizierten Bestandteile
mit Hilfe der Rietveld-Methode durchfiithren zu konnen, wird zusétzlich zum Aufmahlen der
Probe ein genau definierter Anteil eines Referenzstoffes, wie beispielsweise Korund [103],
zugemischt.

obt® /2 < “Ng
22

Abb. 3.2: Strahlengang Pulver-Diffraktometer, basierend auf [27, 103, 118]

Die Auswertung des mit dem Rontgenbeugungsdiffraktometer gemessenen Beugungsdia-
gramms basiert auf der Anzahl, der Lage, der Intensitdt und der Form der gemessenen
Beugungspeaks. Bei einzelnen und sehr scharfen Beugungspeaks handelt es sich meist um
einen Einkristall, wéihrend viele Beugungspeaks auf eine niedersymmetrische Kristallstruk-
tur oder ein Kristallgemisch aus vielen Phasen hinweist. Liegen keine beugenden Netzebenen
vor, wie bei rontgenamorphen Proben, treten keine Beugungspeaks auf. Bei der qualitativen
Phasenanalyse, heute auch als Fingerprint-Methode bekannt, wird das Beugungsdiagramm
mit charakteristischen Beugungsdiagrammen der unterschiedlichen Kristallstrukturen von
Elementen und Verbindungen verglichen. Nach der Identifikation der kristallinen Phasen
kénnen in der quantitativen Phasenanalyse ihre Volumen- und Massenanteile, beispielsweise
mit Hilfe der Rietveld-Methode, bestimmt werden. Die Rietveld-Methode diente urspriinglich



3.1 Identifikation von Qualitdtsmerkmalen 65

zur Kristallstrukturanalyse und ist ein Profilanpassungsverfahren zur Kristallstrukturverfei-
nerung aus Pulverdaten, bei der alle Messpunkte eines Beugungsdiagramms mit analytischen
Funktionen beschrieben und im Verfeinerungsprozess mit Hilfe der Least-Squares-Methode
simultan angepasst werden. Zusétzlich kann dariiber auch die Kristallitgrofle bestimmt
werden. Um die quantitative Phasenanalyse nach der Rietveld-Methode durchfithren zu
konnen, ist es unbedingt notwendig, den Phasenbestand der Probe genau zu kennen. Dabei
werden unter Beriicksichtigung aller Beugungsreflexe die Strukturdaten optimiert und
gleichzeitig die Intensititszuteilung auf teilweise oder ganz tiberlappende Reflexe aufge-
teilt. Notwendige Kalibrierungskonstanten konnen aus der Literatur entnommen werden.
Mittlerweile wird die Auswertung der Beugungsdiagramme mit Hilfe speziell entwickelter
Auswerte-Software durchgefiihrt, die eine Identifikation und Quantifizierung erleichtert.
Trotzdem gehort auch heute die quantitative rontgenografische Phasenanalyse komplexer
Mineralgemenge aufgrund der aufwiandigen praparativen, messtechnischen und vor allem
mineralogisch- kristallografischen Einfliisse noch zu den schwierigsten mineralogischen und
mineraltechnischen Bestimmungen [6, 48, 51, 103, 118].

Fiir die Celitement-Proben werden mit Hilfe der Rontgenbeugungsdiffraktometrie ver-
schiedene Bestandteile bestimmt. Als potentielle Qualitdtsmerkmale zur Bewertung der
Reaktionsmahlung und der Produktqualitiat werden hier

 der Massenanteil amorpher Bestandteile in der Probe (Amorph),
 der Massenanteil an a— Ca,[HSiO,]OH (Alpha),

« die Kristallitgrofie der a— Ca,[HSiO,]OH-Kristalle (SizeAlpha),
o der Massenanteil an Quarz (Quarz),

o die Kristallitgrofie der Quarzkristalle (SizeQuarz) und

o der Massenanteil an CaCOj (Calcite)

betrachtet.

Thermogravimetrische Analysen

Bei der thermogravimetrischen Analyse wird die Massendnderung einer Probe in Abhéngig-
keit von der Temperatur gemessen. Die Temperatur wird dabei nach einem vorgegebenen
Temperatur-Zeit-Programm in einer definierten Atmosphére schrittweise erh6ht und die
Anderung der Masse in einem sogenannten Thermogramm dokumentiert. Die dabei auf-
tretenden fliichtigen Produkte kénnen zusatzlich mit radiometrischen, chromatografischen
oder spektroskopischen Analysemethoden bestimmt werden. Uber das Thermogramm und
gegebenenfalls die Analyse der fliichtigen Produkte werden dann Riickschliisse auf die
Zusammensetzung des Ausgangsmaterials gezogen.

Aufgebaut ist ein thermogravimetrisches Analysegerat aus einem Probenhalter, der in einem
Ofen mit Temperaturregler platziert und mit einer Waage zur Massenbestimmung (z.B. tiber
eine elektromagnetisch oder elektromechanisch kompensierende Waage, die mit Hilfe einer
lichtschrankengesteuerten Regelung die Nulllage einstellt und dariiber die Massendnderung
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bestimmt) verbunden ist, einem Thermoelement zur Feststellung und Dokumentation der
Temperaturanderung, der Einrichtung zur Aufzeichnung und Verarbeitung der Messwerte
sowie einer Einrichtung zur Herstellung der gewtinschten Atmosphére. Abb. 3.3 zeigt
links den Ofen mit Gaseinlass, Gasauslass, Heizwendel und Thermoelement in dem die
Probe platziert wird. Der Probenhalter ist mit einer Messeinrichtung zur Bestimmung der
Massenénderung verbunden. Wird nun eine Probe platziert und die Messung gestartet, wird
die Massendnderung in Abhéngigkeit zu der am Thermoelement gemessenen Temperatur
aufgezeichnet. Zusétzlich kann tiber den Gaseinlass und den Gasauslass bestimmt werden,
welche Stoffe das System verlassen. Die Massendnderung kann dabei durch unterschiedliche
Prozesse, wie Trocknung, Oberflachenreaktionen, Zersetzung oder Oxidation ausgelost
werden. Dariiber hinaus wird der Verlauf des Thermogramms von der Menge und Packung
der Probe, der Partikelgrofle, den Reaktionsgeschwindigkeiten, der Loslichkeit von in der
Probe eingeschlossenen Gasen und der thermischen Leitfihigkeit der Probe beeinflusst.
Fiir eine gute Vergleichbarkeit und Reproduzierbarkeit der thermogravimetrischen Analyse
muss daher auf eine sorgfiltige und einheitliche Probenpraparation geachtet werden. Fiir
die Auswertung der Thermogramme kann die Darstellung des Massenverlustes auch als
Anderung der Masse, also die differenzierte Kurve betrachtet werden. Von Bedeutung
sind vor allem die Temperaturen, bei denen eine grofie Anderung der Masse auftritt. Je
nach Stoffzusammensetzung der Probe kénnen hier mehrere signifikante Massendnderungen
auftreten [28, 74, 98].

Gasauslass Gaseinlass

Kompensation

Abb. 3.3: Schematischer Aufbau einer thermogravimetrischen Analyse, basierend auf [28,
74, 98]

Zur Analyse der Celitement-Proben ist es zundchst notwendig, eine einheitliche Auswerte-
systematik der Thermogramme zur entwickeln. Daraus werden dann
o der Gesamtwassergehalt als Massenanteil in der Probe (Gesamtwassergehalt),

e die Summe des Wassergehaltes der CSH- und CHS-Phase als Massenanteil
(Wassergehalt-CSH-CHS), der als HilfsgroBe zur Abschétzung des summierten CSH-
und CHS-Phasenanteils dienen kann,

o der Wassergehalt als Massenanteil und der daraus berechnete Phasenanteil der CSH-
Phase (Wassergehalt CSH und Phasenanteil CSH) und
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o der Wassergehalt als Massenanteil und der daraus berechnete Phasenanteil der CHS-
Phase (Wassergehalt CHS und Phasenanteil CHS)

als potentielle thermogravimetrische Qualitdtsmerkmale und teilweise auch ein paar der
mit XRD gemessenen Qualitatsmerkmale bestimmt. Zur Validierung der Ergebnisse sind
jedoch noch weitere Untersuchungen notwendig.

Kalorimetrische Analyse

Die Kalorimetrie gehort, wie die Thermogravimetrie-Analyse, zur Gruppe der thermischen
Analysen, bei denen die physikalischen oder chemischen Figenschaften eines Stoffes oder
Stoffgemisches in Bezug auf Temperaturzusammenhénge untersucht werden. Meist wird
als kalorimetrische Analyse die dynamische Differenzkalorimetrie (DDK), auch bekannt
als Differential Scanning Calorimetry (DSC), die Warmestrom-Differenz-Kalorimetrie als
adiabates oder isothermes Verfahren oder auch die Losungskalorimetrie angewandt. Die
DDK und Loésungskalorimetrie dienen allgemein zur Identifikation von Stoffen und deren
Reinheit, zur Untersuchung von Phaseniibergéingen beim Schmelzen/Kristallisieren, der
Reaktionskinetik oder der Betrachtung der thermischen Bestandigkeit [40, 41, 47, 98].

Die Bestimmung der Hydratationswarme des Zementes wird zur Beurteilung der Ver-
arbeitbarkeit bei unterschiedlichen Temperaturen oder zur Herstellung dicker Bauteile
durchgefithrt. Hierbei konnen Eigenspannungen auftreten, verursacht durch die starke
Erwéarmung, die bis zu 50 K betragen kann, und des erschwerten Abtransports der Warme
[40]. In der Norm sind daher verschiedene Grenzwerte zur Unterscheidung von Zementen mit
niedriger und hoher Hydratationswérmeentwicklung aufgefiithrt. Zur Analyse der Hydratati-
onswarmeentwicklung von konventionellem Zement wird dabei meist das Losungskalorimeter
eingesetzt [41]. Dabei wird die Losungswirme mit einer Mischung aus Salpeter- und
Flusssaure des nicht hydratisierten Zements sowie des hydratisierten Zementsteins mit
Wasserzementwert w/z = 0,40 gemessen. Aus der Differenz der Losungswérme ergibt sich
dann die Hydratationswérme [99].

Nachteil des Losungskalorimeters ist die reine Bestimmung der gesamten frei werdenden
Hydratationswérme. Das bedeutet, eine zeitliche Betrachtung der frei werdenden Hydrata-
tionswérme ist mit Analysemethode der Losungskalorimetrie nicht méglich. Daher wird zur
Bestimmung der Hydratationswarmeentwicklung von Celitement das adiabate Warmestrom-
Kalorimeter eingesetzt. Dazu wird 1g des nicht hydratisierten Celitements eingewogen und
im Kalorimeter dquilibriert. Anschliefend werden zu dem Celitement 1 g Wasser eingespritzt,
was einem Wasserzementwert w/z von 1 entspricht und die Warmeentwicklung, die durch
die exothermen Hydratationsreaktionen entsteht, iber der Zeit gemessen. Der Proben-
behélter befindet sich dabei in einem weiteren Behélter, dessen Temperatur mittels mess-
und regelungstechnischer Einrichtungen stets so eingestellt wird, dass sie dem zeitlichen
Verlauf der Probentemperatur entspricht. Das Integral der zeitlichen Warmeentwicklung
entspricht dann der Gesamthydratationswéarme mit kleinen Abweichungen durch anfangliche
Benetzungseffekte, die zu Beginn nach der Einspritzung auftreten kénnen [40].

Die Information der frei werdenden Warmemenge sowie der zeitliche Verlauf der frei
werdenden Warme, die wahrend der exothermen Hydratationsreaktionen auftritt, kann
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Aufschluss tiber den Anteil der Phasen, die bei der Zugabe von Wasser hydratisieren und
damit iiber den Aktivierungsgrad geben. Da auch die kalorimetrischen Messungen sehr
aufwindig und zeitintensiv sind, soll auch die frei werdenden Warmemenge, falls moglich,
mit Hilfe eines Kalibriermodells aus den NIR-Spektren berechnet werden. Im Hinblick auf
die Betrachtung der Produktqualitat und auf den Fortschritt der Reaktionsmahlung sind
solche Informationen von Bedeutung.

3.1.2 Untersuchung von Messreihen zur Ableitung einer qualitativen
Produktbeschreibung

Uber experimentelle Untersuchungen im Labormafstab und an der Pilotanlage, die im
Folgenden und teilweise in Kapitel 4 dargestellt sind, werden die beschriebenen Qua-
litatsmerkmale genau analysiert und daraus die aussagekraftigen Qualitiatsparameter zur
Beurteilung der Produktqualitit nach der Reaktionsmahlung bestimmt. Dabei wird zum
einen auf die Auswirkung des Mahlprozesses auf die jeweils gemessene Gréfie und zum ande-
ren auf deren Bestimmbarkeit mit Hilfe der NIR-Spektroskopie geachtet. Die im Folgenden
gezeigten Diagramme basieren alle auf fiinf Messreihen mit dhnlichem Ausgangsmaterial:

« Eine systematische Messreihe fiir unterschiedliche Mahldauern, gemahlen in der
kleinen Labor-Kugelschwingmiihle (Fassungsvermogen 1145 g) inklusive der Analyse
von Festigkeitskennwerten der Zwischenprodukte.

o Zwei systematische Messreihen fiir unterschiedliche Mahldauern, gemahlen in der
kleinen Labor-Planetenkugelmiihle (Fassungsvermégen 26 g).

o Zwei systematische Messreihen fiir unterschiedliche Mahldauern, gemahlen in der
grolen Kugelmiihle der Celitement-Pilotanlage (im halbkontinuierlichen Betrieb
mindestens 80 kg bis maximal 250 kg).

Nicht fiir alle Messreihen konnten die Analysen, auf Grund des damit teilweise verbundenen
Aufwandes oder weil die Messungen keine sinnvollen Ergebnisse lieferten, vollstandig
durchgefiihrt werden. Die betrachteten Werte aller Qualitdtsmerkmale sind dabei auf den
jeweiligen Bereich normiert, der tiber alle bisher bekannten Messungen hinweg auftrat. Die
Normierungsbereiche der Qualitdtsmerkmale sind fir jedes Merkmal individuell gewéhlt,
aber fiir das jeweilige Merkmal in der gesamten Arbeit konstant.

Abb. 3.4 zeigt die normierten Werte der Festigkeit der unterschiedlichen Hydratationszeiten
iiber der Mahldauer. Dabei konnte auf Grund des sehr geringen Aktivierungsgrades fiir
die ersten drei Mahldauern, also im Diagramm jeweils bei einer Mahldauer von 5, 10 und
15 Minuten, noch keine Festigkeit bestimmt werden, da keine oder kaum Hydratationsreak-
tionen ablaufen und damit keine Verfestigung des angemischten Mortels erfolgt. Ab der
vierten Mahldauer kénnen jedoch die Festigkeitswerte gemessen werden. Allerdings sind
fiir die am Anfang gemessenen Werte hiufiger Schwankungen vorhanden. Je kleiner der
Aktivierungsgrad, desto hdufiger miissen Zusétze wie beispielsweise FlieBmittel zugegeben
werden, die ein Anmischen des Mortels und gute Verteilung des Wassers erlauben und damit
zu Schwankungen fithren kénnen. Dennoch ist zunéchst fir die 1Tages-Festigkeit (gelb) und
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Abb. 3.4: Druckfestigkeit tiber der Mahldauer fiir eine Messreihe mit variierender Mahldauer
einer exemplarischen Messreihe der Labor-Kugelschwingmiihle

die 2Tage-Festigkeit (rot) ein Anstieg bis zu einer Mahldauer von 60 Minuten erkennbar.
Anschliefend nimmt sie wieder etwas ab. Daran kann erkannt werden, dass in der Miihle
zunédchst neben der Zerkleinerung die Aktivierung des Materials erfolgt. Ist die Aktivierung
jedoch zum grofiten Teil abgeschlossen, wird das Produkt nur noch zunehmend zerkleinert.
Je kleiner die Produktpartikel des Celitements, desto grofier ist die spezifische Oberflache,
welche die Hydratationsreaktionen eingehen kann und desto langsamer starten die Hydrata-
tionsreaktionen. Gleichzeitig steigt aber mit zunehmendem Zerkleinerungsgrad weiterhin die
Endfestigkeit, wenn auch die Anfangsfestigkeit sinkt. So steigen die 7Tage-Festigkeit (blau)
und die 28 Tage-Festigkeit (griin) genauso wie die anderen beiden Festigkeiten bis zu einer
Mahldauer von etwa 60 Minuten und steigen auch anschlieend weiterhin mit zunehmender
Mahldauer an. Kleine Schwankungen koénnen dabei wieder durch den Anmischprozess
des Mortels entstehen. Hier hat sich gezeigt, dass teilweise schon durch unterschiedliche
Vorgehensweisen in der Riithrtechnik Unterschiede in den Messungen entstehen konnen.
Daher ist ein direkter Vergleich der Festigkeitsmessungen unterschiedlicher Proben nur
bedingt moglich. Die direkte Berechnung eines Kalibrier- und Transformationsmodells ist
zwar scheinbar moglich (Abb. A.1 in Anhang A.1), jedoch sollen, um die Auswirkungen
der Anmischtechnik auszuschlieffen, zur Beurteilung der Produktqualitit des Celitements
verschiedene Qualitdtsmerkmale betrachtet werden.

In verschiedenen Messreihen mit Analysen der Rontgenbeugungsdiffraktometrie (XRD) hat
sich gezeigt, dass die gemessenen Qualitatsparameter Amorph und Alpha in Kombination
mit SizeAlpha und Calcite die aussagekraftigsten rontgenografischen Qualitatsparameter
sind und sich auch gut mit Hilfe der NIR-Spektroskopie bestimmen lassen. Zusétzlich wurde
in den Untersuchungen der Rontgenbeugungsdiffraktometrie der Anteil an Quartz und
die Kristallitgrofle der Quartz-Kristalle SizeQuartz bestimmt. Es hat sich jedoch gezeigt,
dass beide Grofien keinen signifikanten Einfluss auf die Festigkeitsentwicklung des mit dem
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Celitement angemischten Betons oder Mortels haben. Auch konnte keine Abhéngigkeit mit
der Mahldauer, wie beispielsweise in Abb. 4.21 sichtbar wird, festgestellt werden. Daher
werden die fiir das enthaltene Quartz bestimmten Messgroflen nicht in die qualitative
Produktbeschreibung integriert.

In der Machbarkeitsstudie (Abschnitt 4.1) konnte eine deutliche Zunahme des amorphen
Anteils von 0,03 auf 0,45 Amorph (normiert) iiber der Zeit der Beanspruchung in der Miihle
festgestellt werden. Durch verdnderte Rohstoffzusammensetzungen und Verédnderung der
Parameter des Hydrothermalprozesses hat sich im Laufe verschiedener Untersuchungen der
Celitement-Herstellung der Zusammenhang etwas verdndert. So ist der amorphe Anteil
mittlerweile haufig schon vor der Mahlung vergleichsweise hoch. Abb. 3.5 und 3.6 zeigen
die neuen Wertebereiche fiir Amorph. Dabei sind in dem Diagramm der Labor-Kugelmiihle
die maximale Mahldauer der kleinen Labor-Planetenkugelmiihle (33 Minuten) und in dem
Diagramm der groflen Kugelmiihle der Pilotanlage jeweils die maximale Mahldauer der
kleinen Labor-Planetenkugelmiihle (33 Minuten) und die maximale Mahldauer der Labor-
Kugelmiihle (180 Minuten) eingezeichnet. Die Markierungen der maximalen Mahldauern
der verschiedenen Kugelmiihlen sind auflerdem in allen folgenden Diagrammen fiir die
anderen Qualitdtsmerkmale in gleicher Art und Weise eingefiigt. Hier werden schon
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Abb. 3.5: Amorpher Anteil iiber der Mahldauer und Druckfestigkeit iiber dem amorphen
Anteil in der Probe einer exemplarischen Messreihe der Labor-Kugelschwingmiihle

vor der Beanspruchung in den unterschiedlichen Miihlen Werte zwischen 0,67 und 0,79
Amorph (normiert) festgestellt. Wahrend in der kleinen Labor-Planetenkugelmiihle fur
beide Messreihen noch eine deutliche Zunahme iiber die gesamte Variation der Mahldauer
erkennbar ist (Abb. 3.6a Anteil Amorph (normiert) iiber der Mahldauer), kann fur die
Labor-Kugelschwingmiihle und fiir die Kugelmiihle der Pilotanlage keine solche Zunahme
festgestellt werden. In der Labor-Kugelschwingmiihle wird schon nach kurzer Mahldauer
ein hoherer Wert erreicht, und erst nach 80 Minuten kann eine erneute Zunahme festgestellt
werden (Abb. 3.5a Anteil Amorph (normiert) iber der Mahldauer). In Abb. 3.6b ist der
Anteil Amorph (normiert) iiber der Mahldauer fur die grofe Kugelmiihle der Pilotanlage
aufgetragen. Hier liegt der Messwert schon am Anfang nahe dem Endwert. Die hohen
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Abb. 3.6: Amorpher Anteil iber der Mahldauer fiir zwei Messreihen, gemahlen in der
kleinen Labor-Planetenkugelmiihle und zwei exemplarische Messreihen, gemahlen in der
groflen Kugelmiihle der Pilotanlage

Anfangswerte werden durch die Art und Weise der Probennahme verursacht. Bei der Miihle
der Pilotanlage muss das Material zundchst einmal durch die Miihle laufen. Kommt das
erste Material hinten aus der Miihle, ist der Zeitpunkt Null, ab dem die Messung gestartet
werden kann, erreicht. Dadurch wurde das erste Material schon beansprucht. Nach einer
Anfangsphase in der sich die Werte noch etwas &ndern, bleiben sie anschlieend ab etwa
einer Mahldauer von 30 Minuten relativ konstant. Kleine Ausreifier (z.B. bei 240 Minuten)
kéonnen durch Verdanderungen in der Miihle oder teilweise auch durch Unregelméafligkeit
der Messung oder der Messauswertung auftreten. Die unterschiedliche Beanspruchung in
den Miihlen ist hier also beispielsweise durch die unterschiedliche Zunahme von Amorph
iiber der Mahldauer fiir die verschiedenen Miihlen erkennbar. An der Pilotanlage ist der
Effekt deutlich kleiner als beispielsweise in der kleinen Labor-Planetenkugelmiihle, jedoch
ist auch hier eine Zunahme des amorphen Anteils erkennbar. Gleichzeitig lasst sich ein
Zusammenhang zwischen dem amorphen Anteil in der Probe und der Festigkeit erkennen,
zumindest mit der 7Tage- und der 28Tage-Druckfestigkeit, des mit der Probe hergestellten
Mortels (z.B. Abschnitt 4.2.2, Abb. 4.19 Darstellung der Festigkeit tiber dem amorphen
Anteil). Dabei nimmt deutlich die Festigkeit mit Zunahme des amorphen Anteils in der Probe
zu. Der in Abb. 3.5b gezeigte Zusammenhang zwischen der Druckfestigkeit und Amorph ist
deutlich kleiner, jedoch ist hier auch die Variationsbreite von Amorph deutlich geringer,
sodass der Zusammenhang mit den Messwerten nur schwer darstellbar ist. Zuséatzlich ist
fiir die Messungen die Zunahme der Druckfestigkeit mit langerer Hydratationszeit (rote
Dreiecke 7Tage-Festigkeit, blaue Kreise 28Tage-Festigkeit) im Diagramm in Abb. 3.5b sowie
in den Diagrammen in den Abb.3.9b, 3.11b, 3.14b, 3.17b und 3.20b erkennbar.

Neben der Betrachtung von Amorph iiber der Mahldauer und des Zusammenhangs mit
der Druckfestigkeit wurde die Moglichkeit zur Berechnung von Kalibrier- und Transfor-
mationsmodellen fiir die Messreihe der Labor-Kugelmiihle und die beiden Messreihen der
Kugelmiihle der Pilotanlage, die den Kalibrierdatensatz bilden, untersucht. In Abb. 3.7a
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ist das fur das Qualitdtsmerkmal Amorph ausgewéhlte Kalibriermodell iiber den Wel-
lenzahlen dargestellt. Bei einer Berechnung von bis zu fiinf Modellordnungen wird das
Kalibriermodell mit einer Modellordnung von fiinf und der Auswahl des dritten Wellenzahl-
bereiches bei einer Einteilung der Spektren in vier gleich grofle Bereiche ausgewéhlt. Als
Datenvorverarbeitungsmethoden werden hier die erste Ableitung, eine Glattung mit dem
Moving-Average-Filter, die Zeilenzentrierung und Varianznormierung sowie die multiplika-
tive Streukorrektur durchgefiithrt. Abb.3.7b zeigt die Anwendung des Kalibriermodells auf
die Kalibrierdaten, wobei die berechneten Werte iiber den gemessenen Werten fiir Amorph
(normiert) aufgetragen sind. Da die Kalibrierdaten fiir diese Messreihen in einem sehr klei-
nen Bereich liegen, ist es schwierig, ein geeignetes Kalibriermodell zu berechnen. Insgesamt
wird fiir die Labor-NIR-Spektren ein Bestimmtheitsmafl von 67,0% erreicht. In Abb. 3.7d
ist das Ergebnis der berechneten Werte iiber den gemessenen Werten von Amorph fiir die
Online-Spektren dargestellt. Mit einem Bestimmtheitsmafi von 45,8% ist auch hier das
Ergebnis nicht zufriedenstellend. Fiir die Berechnung der Werte aus den Online-Spektren
wurde das in Abb. 3.7c dargestellte Spektren-Transformationsmodell angewandt. Aufgetra-
gen sind die beiden Parameter 6, und 6; iiber den Wellenzahlen, wobei die Werte fiir 6, sehr
klein sind und hauptséchlich 6, ins Gewicht féllt. Ist im Kalibrierdatensatz allerdings eine
grofere Variation von Amorph vorhanden, kann das Kalibriermodell mit einem deutlich
besseren Ergebnis berechnet werden. Abb. 4.2 und 4.26 verdeutlichen die Méglichkeit zur
Berechnung der Kalibriermodelle fiir Amorph mit einem zufriedenstellenden Ergebnis. Der
hier gezeigte Datensatz eignet sich daher nicht fiir die Auswahl als Kalibrierdatensatz,
aber insgesamt eignet sich Amorph als Qualitdtsmerkmal zur Beurteilung der Produktqua-
litdt tiber NIR-Spektren. Fir Amorph als Qualitatskriterium kann zunéchst ein Ziel von
mindestens 0,71 Amorph (normiert) als Richtlinie veranschlagt werden. Zusétzlich ist es
moglich, neben den Absolutwerten auch die Ausbeute des amorphen Anteils zu betrachten.
Die Ausbeute stellt dabei den Gewinn an amorphem Material in der Probe, verglichen
zum Anfangswert des amorphen Anteils in der Probe, dar. In Abb. 4.7 ist die Anwendung
eines Kalibriermodells, berechnet fiir die Ausbeute an Amorph, auf einen neuen Datensatz
dargestellt (hellblaue Kreise). Damit kann bei zusitzlicher Messung des Anfangswertes von
Amorph aulerdem eine Ausbeute von etwa 3% angesetzt werden. Die beschriebenen Werte
miissen jedoch fur die Pilotanlage und auch bei Inbetriebnahme einer neuen Anlage noch
in weiteren Messreihen tberpriift werden.

Alpha kann im Hydrothermalprozess entstehen und ist ein unerwiinschtes Nebenprodukt. Ziel
ist es daher, Alpha moglichst erst gar nicht zu produzieren. Es kann aber auch im Rahmen
der Reaktionsmahlung reduziert werden [34]. In den fiinf untersuchten Messreihen ist jeweils
der gemessene Wert fir Alpha mit Werten kleiner 0,1 Alpha (normiert) relativ gering
(Abb. 3.9a und 3.8, Darstellung von Alpha tiber der Mahldauer). Fiir Alpha ist auch hier
wieder eine deutliche Verdnderung der Messwerte fiir die kleine Labor-Planetenkugelmiihle
erkennbar. Fast durchgehend nehmen die Werte mit zunehmender Mahldauer ab (Abb. 3.8a),
wahrend sie fir die grole Kugelmiihle an der Pilotanlage (Abb. 3.8b) und fiir die Labor-
Kugelschwingmiihle relativ konstant bleiben (Abb. 3.9a). Teilweise werden noch geringfiigig
die Werte verringert. Es wird jedoch kein Ergebnis wie bei der kleinen Planetenkugelmiihle
erreicht.



3.1 Identifikation von Qualitdtsmerkmalen 73

x103
2 0.9 . . |
Modellordnung: 5
0.88 F  RMSECV: 0.030067
RPD: 1.7418
1 0.86 R2:67.037
= 0841
= 8
T o % 3 0.82 1
o c <
£ S8 o x
o 3
.é -1 5 20781
< < o7t
2 0.74 1
0.72 1
0.7 , , , , , , , , ,
-3 07 072 074 076 078 08 082 084 086 088 0.9
Amorph (normiert)
11000 10000 9000 8000 7000 6000 5000 gemessen
Wellenzahl in cm’
) o (b) Anwendung auf Labor-Spektren
(a) Ausgewihltes Kalibriermodell
0.9 . ! .
10715 Modellordnung: 5
4 T

2 0.88 |
RMSECV: 0.038546
0.86 I RPD: 1.3586

R2: 45.821
0.84 - 5.8218

o, 1
1l % L5
| JHMWM o
| X

N

0

berechnet

theta

'[he'ta1
Amorph (normiert)

0.74

0.72

07 \ \ \ \ \ \ \ \ \
07 072 074 076 078 08 082 084 086 088 09
Amorph (normiert)
gemessen

11000 10000 9000 8000 7000 6000 5000
Wellenzahl in cm™

(c) Spektren-Transformationsmodell (d) Anwendung auf Online-Spektren
Abb. 3.7: Kalibriermodell und zugehériges Transformationsmodell fir Amorph und Ergebnis
der Anwendung auf den Gesamtdatensatz fir die Labor-Spektren und Online-Spektren fiir
die Messreihe der Labor-Kugelschwingmiihle zusammen mit den beiden Messreihen der
Pilotanlage

In der Messreihe der Machbarkeitsstudie (Abb.4.1b) und den Trocknungsversuchen
(Abb.4.20a) sind die Anfangswerte hoher und mit zunehmender Mahldauer wird der
Anteil an Alpha deutlich reduziert. In den Trocknungsversuchen hat sich gezeigt, dass
mit abnehmendem Anteil an Alpha die Druckfestigkeit des angemischten Mortels deutlich
zunimmt. Alpha ist nicht hydraulisch aktiv und kann durch die Beanspruchung in der
Miihle aktiviert werden (Tab.4.8). In Abb.3.9b ist ein solcher Zusammenhang bei der
Auftragung der Druckfestigkeit iiber dem Anteil an Alpha nicht so deutlich erkennbar. Der
Messbereich fiir Alpha ist sehr klein und damit kann speziell in dem Fall nur wenig tiber
die Abhéngigkeit der Druckfestigkeit von Alpha ausgesagt werden.

Die Berechnung des Kalibriermodells hat bei reiner Betrachtung des Kalibrierdatensatzes
der Messreihe der Labor-Kugelmiihle und der Kugelmiihle der Pilotanlage fiir Alpha ein
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Abb. 3.8: Alpha tiber der Mahldauer fiir eine Messreihe, gemahlen in der kleinen Labor-
Planetenkugelmiihle und zwei Messreihen, gemahlen in der groflen Kugelmiihle der Pilotan-
lage
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Abb. 3.9: Alpha iiber der Mahldauer und Druckfestigkeit tiber dem Anteil an Alpha in der
Probe einer exemplarischen Messreihe der Labor-Kugelschwingmiihle

besseres Ergebnis als Amorph erreicht. Abb.3.10a zeigt das ausgewéhlte Kalibriermo-
dell, aufgetragen iiber den Wellenzahlen. Auch fiir Alpha wird nur der dritte spektrale
Bereich bei einer Einteilung in vier gleich grofie Bereiche ausgewédhlt. Die verwendete
Datenvorverarbeitung ist die zweite Ableitung mit einer Savitzky-Golay-Glattung und der
Zeilenzentrierung bei der Auswahl einer Modellordnung von vier, also die Reduktion auf
vier PLS-Komponenten. In Abb. 3.10b wird zugehorig das Ergebnis der Anwendung des
Kalibriermodells auf die Labor-Spektren iiber den gemessenen Werten fiir Alpha dargestellt.
Erreicht wird damit ein Bestimmtheitsmafl von 81,9% und analog fiir die Anwendung des
Kalibriermodells bei zusétzlicher Anwendung des berechneten und ausgewéhlten Zielgrofien-
Transformationsmodells (Abb. 3.10c¢) auf die Online-Spektren ein Bestimmtheitsmafl von
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46,4% (Abb. 3.10d) erreicht. Die Abweichungen fiir die Online-Spektren sind demnach noch
deutlich groBer und sollten noch verbessert werden. Gleichzeitig ist der Datensatz auch fiir
Alpha nicht unbedingt als Kalibrierdatensatz geeignet, da die Variation der gemessenen
Werte viel zu gering ist und fiir andere Proben schon Werte auflerhalb des dargestellten
Bereiches erreicht wurden. Die Berechnung der Kalibriermodelle fiir andere Datenséatze
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Abb. 3.10: Kalibriermodell und zugehériges Transformationsmodell fiir Alpha und Ergebnis
der Anwendung auf den Gesamtdatensatz fiir die Labor-Spektren und Online-Spektren
der Messreihe der Labor-Kugelschwingmiihle zusammen mit den beiden Messreihen der
Pilotanlage

hat jedoch gezeigt, dass grundsatzlich bei ausreichender Variation des Messbereiches ei-
ne Berechnung von Alpha iiber die Anwendung eines ausgewéhlten Kalibriermodells auf
NIR-Spektren moglich ist (Abb. 4.3, Abb.4.9 und Abb.4.27). Bei der Betrachtung der
verschiedenen Messreihen wird daher fiir die Optimierung der Produktqualitat ein Wert
unter 0,1 Alpha (normiert) angestrebt. Anhaltspunkt kann fiir die unterschiedlichen Start-
werte auch der Umsatz von Alpha sein. Bei der Betrachtung der verschiedenen Miihlen
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im Vergleich hat sich fiir den Umsatz von Alpha etwa ein Wert von mindestens 20% als
erreichbar und sinnvoll erwiesen.

Ahnlich ist es auch mit der KristallitgroBe der Alpha-Kristalle. SizeAlpha wurde fir die
Messreihe der Labor-Kugelschwingmiihle und die Messreihen der grofien Kugelmiihle an
der Pilotanlage bestimmt. Die Zerkleinerung der Alpha-Kristalle ist fiir alle drei Mess-
reihen in den Abb. 3.11a und 3.12 erkennbar, in denen jeweils die gemessene normierte
Kristallitgrofle der Alpha-Kristalle iiber der Mahldauer aufgetragen ist. Teilweise treten
hier Schwankungen vor allem bei den Messungen fiir die Labor-Kugelmiihle iiber der
Mahldauer auf (Abb. 3.11a), sodass hier die Zerkleinerung der Kristalle mit zunehmender
Mahldauer sehr unterschiedlich ist. Die Schwankungen kénnen aber auch durch den sehr
kleinen Messbereich mit Messfehlern der Rontgenbeugungsdiffraktometrie behaftet sein.
Uber die gesamte Mahldauer hinweg betrachtet, ist die Reduktion von SizeAlpha mit
zunehmender Mahldauer jedoch erkennbar. Auch fir die grofle Kugelmiihle der Pilotan-
lage (Abb. 3.12) werden die Kristalle mit zunehmender Mahldauer zerkleinert, wobei die
Werte, aufler einem Ausreifler bei der letzten Messung, relativ konstant verlaufen. Hier
ist auBlerdem ein leichter Zusammenhang mit der Druckfestigkeit erkennbar (Abb. 3.11b
Darstellung der Druckfestigkeit tiber SizeAlpha). Mit zunehmendem SizeAlpha sinkt die
Druckfestigkeit, wobei dieser Zusammenhang fir die 28 Tage-Festigkeitswerte (blaue Kreise)
noch deutlicher als fiir die 7Tage-Festigkeitswerte (rote Dreiecke) festgestellt werden kann.
Auch fir die Messungen bei den Trocknungsversuchen konnte mit der Mahlung eine deutli-
che Reduktion der Alpha-Kristalle SizeAlpha erreicht (Abb.4.20b) und der beschriebene
Zusammenhang mit der Druckfestigkeit durch die groflere Variationsbreite von SizeAlpha
noch sehr viel deutlicher festgestellt werden (Tab. 4.8). Bei der Berechnung des Kalibrier-
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Abb. 3.11: SizeAlpha iiber der Mahldauer und Druckfestigkeit tiber der Kristallitgréfie von

Alpha in der Probe einer exemplarischen Messreihe der Labor-Kugelschwingmiihle

modells (aufgetragen iiber den Wellenzahlen in Abb. 3.13a) werden bei einer Einteilung
der Spektren in vier gleich grofle spektrale Bereiche der erste, dritte und vierte Bereich im
Kalibriermodell integriert. Die gewéhlte Datenvorverarbeitung ist die erste Ableitung mit
einer Moving-Average-Gléittung bei einer Wahl von einer Modellordnung von zwei. Bei der
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Abb. 3.12: SizeAlpha tiber der Mahldauer fir zwei exemplarische Messreihen der grofien
Kugelmiihle

Anwendung wird damit fiir die Labor-Spektren ein Bestimmtheitsmafl von 66,9% erreicht
(Abb. 3.13b mit den berechneten Werten fir SizeAlpha aufgetragen tiber den gemessenen
Werten). Wird das Kalibriermodell auf Online-NIR-Spektren angewandt mit anschlieender
Anwendung des Zielgrofien-Transformationsmodells, dargestellt in Abb. 3.13c, wird sogar
ein Bestimmtheitsmafl von 69,0% erreicht (Abb.3.13d mit den berechneten Werten fiir
SizeAlpha aufgetragen iiber den gemessenen Werten). Dennoch ist auch hier die Variation
des Wertebereichs deutlich zu klein und damit das Ergebnis nicht zufriedenstellend. Auch
fiir dieses Qualitdtsmerkmal kann fiir die Berechnung des Kalibriermodells und Transforma-
tionsmodells bei einem gréfferen Wertebereich wie beispielsweise in Abb. 4.11 oder Abb. 4.28
ein sehr viel besseres Ergebnis erreicht werden, sodass dieses Qualitdtsmerkmal auch in die
qualitative Produktbeschreibung integriert wird. SizeAlpha sollte daher zusammenfassend
im Laufe der Reaktionsmahlung verringert werden und mit einem Zerkleinerungsgrad von
wenigstens etwa 10% einen Wert von 0,13 SizeAlpha (normiert) unterschreiten.

Calcite tritt bisher immer nur in sehr geringen Mengen auf. Abb. 3.14b zeigt den Zusam-
menhang der Druckfestigkeit aufgetragen tiber dem Anteil an Calcite. Je niedriger der
Massenanteil an Calcite in der Probe, desto grofler ist die Druckfestigkeit. Calcite ist meist
nur in geringen Mengen enthalten, tragt aber nicht zur Festigkeit bei und sollte daher
mit der Mahlung moglichst noch weiter reduziert werden. Die Reduktion wird mit der
Labor-Kugelmiihle mit zunechmender Mahldauer erreicht (Abb. 3.14a Darstellung des Anteils
an Calcite iiber der Mahldauer). Kleine Schwankungen kénnen dabei durch Messfehler
entstehen, da die in der Rontgenbeugungsdiffraktometrie gemessenen Werte sehr gering
sind und damit Messfehler eine groflere Auswirkung haben. Auch in der Kugelmiihle der
Pilotanlage kann der Anteil an Calcite reduziert werden, jedoch ist die Verringerung hier
deutlich kleiner (Abb. 3.15 Darstellung des Anteils an Calcite iiber der Mahldauer).

Die Berechnung des Kalibriermodells zeigt fiir Calcite ein sehr gutes Ergebnis. Abb. 3.16a
zeigt das Kalibriermodell iber den Wellenzahlen mit einer Verwendung des gesamten
Spektrums, der Auswahl einer Modellordnung von zwei und der ersten Ableitung mit einer
Savitzky-Golay-Glattung sowie der multiplikativen Streukorrektur als Kombination der
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Abb. 3.13: Kalibriermodell und zugehoériges Transformationsmodell fur SizeAlpha und
Ergebnis der Anwendung auf den Gesamtdatensatz fiir die Labor-Spektren und Online-
Spektren der Messreihe der Labor-Kugelschwingmiihle zusammen mit den beiden Messreihen
der Pilotanlage

Datenvorverarbeitungsmethoden. Bei der Anwendung des Kalibriermodells auf Labor-NIR-
Spektren wird, dargestellt in Abb. 3.16b mit den berechneten Werten iiber den gemessenen
Werten, ein Bestimmtheitsmafl von 96,1% erreicht. Auch fur die Online-Spektren wird mit
einem Bestimmtheitsmafl von 85,3% ein gutes Ergebnis erreicht, wobei die Abweichungen
etwas grofer sind als bei den Labor-Spektren (Abb. 3.16d berechnete Werte von Calcite
iiber den gemessenen Werten). Dazu wird nach der Anwendung des Kalibriermodells auf
die Online-Spektren das Zielgroflen-Transformationsmodell, dessen Parameter in Abb. 3.16¢
beispielhaft aufgetragen sind, auf die virtuelle Zielgrofe zur Berechnung der Endwerte
des Qualitiatsmerkmals angewandt. Ahnlich gut sind die Ergebnisse bei der Berechnung
der Kalibriermodelle fiir Calcite fiir andere Messreihen. Beispielsweise konnte so bei der
Berechnung und Anwendung des Kalibriermodells fiir die Messreihe der Trocknungsversuche
(Abb. 4.29) ein dhnlich hohes Bestimmtheitsmaf erreicht werden. Auch der Wertebereich ist
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Abb. 3.14: Calcite iber der Mahldauer und Druckfestigkeit iiber dem Anteil an Calcite in
der Probe einer exemplarischen Messreihe der Labor-Kugelschwingmiihle

0.1
[

>)

180 Minuten

Calcite (normiert)

0.02

0 100 200 300
Mahldauer in Minuten

Abb. 3.15: Calcite iiber der Mahldauer fiir zwei exemplarische Messreihen der grofien
Kugelmiihle der Pilotanlage

hier sehr dhnlich zu den oben betrachteten Messreihen. Damit kénnen als Anhaltswerte fiir
Calcite ein Umsatz von mindestens 20% und eine Unterschreitung von 0,1 Calcite (normiert)
fiir die qualitative Produktbeschreibung gewéhlt werden.

Neben den XRD-Qualitdtsparametern wurden die Proben teilweise auch mit Thermogra-
vimetrie analysiert. In Abschnitt 4.2 werden einige Ergebnisse einer Versuchsreihe mit
Variation der Trocknungstemperatur und Mahldauer vorgestellt. Es hat sich gezeigt, dass die
Messgrofien aus den Thermogravimetrieanalysen nur mit deutlich grofleren Abweichungen
bestimmt werden kénnen. Als ein zuséatzlicher thermogravimetrischer Qualitdtsparameter
wird auf Basis der Messreihe der summierte Wassergehalt der CSH- und CHS-Phase
( Wassergehalt-CSH-CHS') ausgewéahlt, der mit zunehmender Mahldauer zunimmt (Tab. 4.9).
Mit steigendem Anteil des Wassergehaltes-CSH-CHS steigt auch die Druckfestigkeit und
sollte etwa 0,64 Wassergehalt-CSH-CHS (normiert) tbersteigen. Inwiefern der Grenzwert
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Abb. 3.16: Kalibriermodell und zugehoriges Transformationsmodell fiir Calcite und Ergeb-
nis der Anwendung auf den Gesamtdatensatz fiir die Labor-Spektren und Online-Spektren
fiir die Messreihe der Labor-Kugelschwingmiihle zusammen mit den beiden Messreihen der
Pilotanlage

auch fir andere Messreihen sinnvoll ist, konnte im Rahmen der Arbeit nicht validiert werden
und ist mit Hilfe weiterer Proben fiir die Pilotanlage und bei der Inbetriebnahme einer
neuen Anlage zu iiberpriifen.

Die wohl aussagekriftigsten Qualitdtsparameter sind die bei der Hydratation frei werdende
Reaktionswéirme und die Zeit bis etwa 50% der insgesamt frei werdenden Hydratationswarme
freigesetzt wird, da sie einen direkten Riickschluss auf die Hydratationsreaktionen erlauben.
Die beiden Grolen werden iiblicherweise iiber ein Kalorimeter bestimmt. Sie lassen sich
jedoch auch aus den NIR-Spektren mit Hilfe geeigneter Kalibriermodelle bestimmen.

In Abb. 3.17a ist fiir die Labor-Kugelschwingmiihle und in Abb. 3.18 fiir die beiden Messrei-
hen der Kugelmiihle der Pilotanlage die Hydratationswarme iiber der Mahldauer aufgetragen.
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Trotz kleiner Schwankungen ist fiir die Labor-Kugelmiihle eindeutig eine Zunahme der
bei der Hydratation frei werdenden Warme mit steigender Mahldauer erkennbar. Die
auftretenden Schwankungen kénnen dabei durch verschiedene Reaktionen in der Miihle und
kleinere Schwankungen durch Messunsicherheiten erklart werden. Die Mahlung des Materi-
als kann teilweise durch unterschiedliche Faktoren, wie beispielsweise die Mahlkorper oder
die wahrend der Mahlung auftretenden Temperaturen, beeinflusst werden. Fiir die beiden
Messreihen der Pilotanlage kann zunéachst ein sehr gleichméfiger Anstieg festgestellt werden.
Die eine Messreihe hat dabei auch weiterhin einen gleichméafligen Anstieg, erreicht bei etwa
120 Minuten ihr Maximum und sinkt wieder mit weiter zunehmender Mahldauer leicht
ab. Die Werte bleiben anschlieflend relativ konstant. Die andere Messreihe weifit deutlich
mehr Schwankungen auf. Fiir diese Messreihe wurden Stédbe statt Kugeln als Mahlkorper
untersucht. Es zeigt sich ein deutlicher Abfall der frei werdenden Hydratationswéirme ab
einer Mahldauer von ca. 90 Minuten und ein erneuter Anstieg nach 180 Minuten Mahldauer,
der nach einem Maximum bei 240 Minuten konstant bleibt. Verschiedene Prozesszustande
konnen gerade in der groflen Miihle zu unterschiedlichen Schwankungen fithren. Die Betrach-
tung des Zusammenhangs der frei werdenden Hydratationswéarme und der Druckfestigkeit
zeigt Abb. 3.17b, in der die Druckfestigkeit iiber der Hydratationswéirme aufgetragen ist,
weshalb sich die Hydratationswarme besonders als Qualitdtsmerkmal eignet. Es besteht
fir die Druckfestigkeit nach 7 Tagen Hydratationszeit (rote Dreiecke) und nach 28 Tagen
Hydratationszeit (blaue Kreise) eine eindeutige Abhéngigkeit mit der Hydratationswéarme.
Dabei ist der Anstieg fir die 28Tage-Festigkeit noch stiarker und auch fir die héheren
Werte der Hydratationswéarme ist noch ein weiterer Anstieg der Druckfestigkeit erkennbar,
wahrend fiir die 7Tage-Festigkeit alle Werte groBer 0,6 Hydratationswérme (normiert) eine
dahnliche Druckfestigkeit zeigen. Die bei der Hydratation frei werdende Wéarme eignet
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Abb. 3.17: Hydratationswérme tiber der Mahldauer und Druckfestigkeit iiber der frei wer-
denden Hydratationswarme einer exemplarischen Messreihe der Labor-Kugelschwingmiihle

sich also demnach sehr gut als ein Giitekriterium fiir die Produktqualitat. Fiir eine Be-
stimmung tiber die NIR-Spektren wurde auch aus diesen Messreihen ein Kalibrier- und
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Abb. 3.18: Hydratationswiarme tiber der Mahldauer fiir zwei exemplarische Messreihen der
groflen Kugelmiihle der Pilotanlage

Transformationsmodell berechnet. In Abb. 3.19a ist das ausgewéhlte Kalibriermodell tiber
den Wellenzahlen aufgetragen. Ausgewéhlt wurden eine Modellordnung von drei und der
zweite, dritte und vierte Bereich bei einer Einteilung der Spektren in vier gleich grofle
spektrale Bereiche. Die verwendete Datenvorverarbeitung ist die erste Ableitung mit einer
Savitzky-Golay-Glattung, der Zeilenzentrierung und Varianznormierung sowie der multi-
plikativen Streukorrektur. Abb. 3.19b zeigt die Anwendung des Kalibriermodells auf die
Labor-Spektren iiber den gemessenen Werten. Fiir das Kalibriermodell wurde ein Be-
stimmtheitsmafl von 96,6% erreicht. Bei Anwendung auf die gemessenen Online-Spektren
und einer zusatzlichen Transformation der Zielgroffe mit dem in Abb. 3.19¢ dargestellten
Parametern des ZielgroBen-Transformationsmodells wird ebenfalls ein gutes Ergebnis mit
einem Bestimmtheitsmaf3 von 90,5% erzielt. Die Abweichungen, die dabei in Abb. 3.19d, die
die Auftragung der mit den Modellen berechneten iiber den gemessenen Werten darstellt,
sind verglichen mit der Anwendung auf die Labor-Spektren etwas groer. Zusammenfassend
betrachtet, kann fiir die gezeigten Messreihen das Ziel der Hydratationswarme zunéchst
auf etwa 0,6 Hydratationswdrme (normiert) (in Abb. 3.17b eingekreister Bereich) festge-
legt werden. Der Wert muss jedoch mit Hilfe weiterer Messreihen tiberpriift und validiert
werden.

Neben der gesamten frei werdenden Hydratationswérme ist es auch interessant zu be-
trachten, wie schnell die Energie freigesetzt wird. Ein zusatzliches Qualitdtsmerkmal ist
daher die Zeit bis 50% der gesamten frei werdenden Hydratationswéirme freigesetzt wurden,
im folgenden auch als tqso% bezeichnet. In Abb. 3.20a und Abb. 3.21 ist tqsey tUber der
Mahldauer fiir die Labor-Kugelmiihle und fiir zwei Messreihen der Kugelmiihle der Pilotan-
lage dargestellt. Fiir alle drei Messreihen ist eine kontinuierliche Zunahme von tqsoy mit
steigender Mahldauer erkennbar. Bei der Messreihe der Labor-Kugelmiihle treten dabei
vereinzelt kleine Schwankungen auf. Auffallig ist ein grofler Sprung nach einer Mahldauer
von 120 Minuten. Es zeigt sich hier also deutlich, dass die Reaktionsgeschwindigkeit bei der
Hydratation mit der Mahlung stetig zunimmt. Dies ist auf die Vergroflerung der Oberfliche
durch die Mahlung zuriickzufiihren. Bei einer fortschreitenden Zerkleinerung der Partikel
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(c) ZielgroBen-Transformationsmodell (d) Anwendung auf Online-Spektren

Abb. 3.19: Kalibriermodell und zugehoriges Transformationsmodell fiir die Hydratati-
onswarme und Ergebnis der Anwendung auf den Gesamtdatensatz fiir die Labor-Spektren
und Online-Spektren fiir die Messreihe der Labor-Kugelschwingmiihle zusammen mit den
beiden Messreihen der Pilotanlage

und vor allem gleichzeitig zunehmender Aktivierung nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit
der Hydratation zu. Nach ldngerer Mahldauer kann fiir die Labor-Kugelmiihle und auch fiir
die Messreihen, gemahlen in der Miihle der Pilotanlage, der plotzlich noch starkere Anstieg
mit dem Erreichen eines hoheren Zerkleinerungsgrades erklart werden. Ist das Produkt sehr
fein gemahlen, kann es zu sehr schnellen Reaktionen kommen. Eine zu schnelle Reaktion
sollte moglichst vermieden werden, um die Verarbeitbarkeit des Produktes gewéahrleisten
zu konnen. Verfestigt sich der Mortel oder Beton nach dem Anmischen zu schnell, kann
es vorkommen, dass das Material nicht mehr rechtzeitig verarbeitet werden kann. Nur
fiir spezielle Anwendungen wie beispielsweise beim Tunnelbau, wo der im Bau befindliche
Tunnel teilweise mit Beton ausgespritzt wird, ist eine sehr schnelle Reaktion gewtinscht [85].
Bei der Betrachtung beider Diagramme in Abb. 3.20 kann die zunehmende Zerkleinerung
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ohne weitere Aktivierung verdeutlicht werden. Abb. 3.20b zeigt die Druckfestigkeit iiber
tqsoy fir die Labor-Kugelmiihle. Der eingekreiste Bereich stellt die in Abb. 3.20a hohen
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Abb. 3.20: Zeit bis zur Freisetzung von 50% der Hydratationswéirme tiber der Mahldauer
und Druckfestigkeit tiber der Zeit bis zur Freisetzung von 50% der Hydratationswarme
einer exemplarischen Messreihe der Labor-Kugelschwingmiihle
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Abb. 3.21: Zeit bis zur Freisetzung von 50% der Hydratationswérme tiber der Mahldauer
fiir zwei exemplarische Messreihen der grofien Kugelmiihle der Pilotanlage

gemessenen Werte dar, die bei langen Mahldauern (>120 Minuten) auftreten. Dadurch kann
deutlich erkannt werden, dass durch das weitere Mahlen das Material nur noch zerkleinert
wird, aber keine weitere Aktivierung der Bestandteile mehr erfolgt. Neben der Aussagekraft
beziiglich der Produktqualitét ist auch wieder die Moglichkeit zur Berechnung von tqsoe
aus gemessenen NIR-Spektren iiber die Anwendung von Kalibriermodellen erforderlich. In
Abb. 3.22a ist das Kalibriermodell iiber den Wellenzahlen, berechnet aus den Daten der
drei zuvor beschriebenen Messreihen (Abb.3.20 und Abb. 3.21), dargestellt. Ausgewahlt
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(c) Spektren-Transformationsmodell (d) Anwendung auf Online-Spektren
Abb. 3.22: Kalibriermodell und zugehoriges Transformationsmodell fir die Zeit bis et-
wa 50% der Hydratationswiarme freigesetzt ist und Ergebnis der Anwendung auf den
Gesamtdatensatz fiir die Labor-Spektren und Online-Spektren fiir die Messreihe der Labor-
Kugelschwingmiihle zusammen mit den beiden Messreihen der Pilotanlage

werden dabei der dritte und vierte spektrale Bereich bei einer Einteilung in vier gleich
grofle Bereiche, eine Modellordnung von drei und die erste Ableitung mit Moving-Average-
Glattung sowie der Zeilenzentrierung und Varianznormierung als Datenvorverarbeitung.
Damit wird bei der Anwendung, wie in Abb. 3.22b mit den berechneten iiber den gemessenen
Werten fiir tgso% (normiert) gezeigt, ein Bestimmtheitsmafl von 89,3% erreicht. Auch fiir
die Anwendung des Kalibriermodells auf die mit dem in Abb. 3.22¢ dargestellten Spektren-
Transformationsmodell transformierten Online-Spektren wird ein gutes Ergebnis erreicht.
Abb. 3.22d zeigt wieder die berechneten Wert fiir tqs0% (normiert) iiber den gemessenen
Werten. Insgesamt wird hier ein Bestimmtheitsmafl von 78,1% erreicht. Es kann also die
Zeit bis etwa 50% der Hydratationswarme frei werden als Qualitatsmerkmal in die Liste
aufgenommen werden. Fiir die Zeit bis etwa 50% der Hydratationswarme freigesetzt ist,
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wird daher derzeit versucht, einen Bereich zwischen 0,29 Zeit (normiert) und maximal 0,72
Zeit (normiert) zu erreichen.

Alle hier angegebenen Grenzwerte der unterschiedlichen Qualitétsparameter (s. Tab. 3.1)
sind jedoch lediglich Richtwerte, die auf Basis der im Rahmen der vorliegenden Arbeit
betrachteten Messreihen begriindet sind. Es ist daher unbedingt notwendig, alle Wer-
te kontinuierlich zu iberpriifen und gegebenenfalls anzupassen. Vor allem bei grofien
Veranderungen der Rohstoffzusammensetzung oder der Inbetriebnahme einer neuen Anlage
ist die Uberpriifung besonders wichtig. Teilweise miissen entsprechend neue Kalibrierda-
tensatze sorgfiltig aufgebaut werden.

Tab. 3.1: Uberblick der ausgewéhlten Grenzwerte fiir die unterschiedlichen Qua-
litdtsmerkmale

Qualititsmerkmal Grenzwert X/Y/Z

Amorph > 0,71 Amorph (normiert) Ausbeute >3%

Alpha < 0,1 Alpha (normiert) Umsatz >20%

SizeAlpha < 0,13 SizeAlpha (normiert) Zerkleinerungsgrad >10%
Calcite <0,1 Calcite (normiert) Umsatz >20%

Wassergehalt-CSH-CHS ~ >0,64 Wassergehalt-CSH-CHS (normiert) -
Hydratationswdrme >0,6 Hydratationswdrme (normiert) -

tQ50% 0,29— 0,72 Zeit (normiert) -

3.1.3 Kriterien zur Auswahl des Kalibrierdatensatzes

In Kapitel 2 wurden die Methoden zur Berechnung von Kalibriermodellen sowie der Ablauf
des Algorithmus zur Berechnung der Kalibriermodelle und Transformationsmodelle vorge-
stellt. Die Umsetzung und Integration der Methoden und Algorithmen fiir die Bestimmung
der Zielgrofle basiert zunéchst auf der Auswahl eines geeigneten Kalibrierdatensatzes. Fiir
den Kalibrierdatensatz ist es besonders wichtig, dass alle Messgrofien, die in die Betrach-
tung der Produktqualitédt einflieen sollen, genau bestimmt sind. Auflerdem miissen die
ausgewdhlten Qualitdtsmerkmale im Kalibrierdatensatz moglichst den gesamten Bereich
abdecken, der im Herstellungsprozess auftreten kann und Proben aus unterschiedlichen
Chargen enthalten sein. Das bedeutet, es sollten im Kalibrierdatensatz Proben fiir den
kompletten Messbereich enthalten sein. Gleichzeitig sollte die Verteilung dabei konstant
iiber den Messbereich sein und keine dichten Ballungsraume bilden oder einzelne Ausreifler
auftreten. In Abb. 3.23 ist die ideale Verteilung veranschaulicht. Der auftretende Messbe-
reich des Qualitdtsmerkmals liegt hier zwischen 0,2 und 0,8. Die linke Verteilung stellt mit
den griinen Messpunkten eine ideale Verteilung dar, wahrend die rechte Verteilung der
roten Messpunkte eine ungentigende Verteilung der Messwerte fiir einen Kalibrierdatensatz
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darstellt. Vorzugsweise sollten natiirlich fiir den Kalibrierdatensatz alle enthaltenen Kom-
ponenten des Zwischenproduktes beziehungsweise des fertigen Celitements im gesamten
Bereich variieren [76]. Eine Variation iiber den gesamten Bereich ist jedoch auf Grund
des Herstellungsprozesses von Celitement und vor allem wegen der nur sehr schwierigen
Analyse der enthaltenen Stoffe nicht moglich. Mit den vorhandenen Methoden kann die
Zusammensetzung von Celitement bisher nicht vollstdndig bestimmt werden. Nur teilweise
und mit einem hohen Mess- und Auswerteaufwand kann eine Aussage iiber die enthaltenen
Komponenten getroffen werden. Eine sorgsame Auswahl der Qualitdtsmerkmale, der Proben
fir den Kalibrierdatensatz und deren Berechnung iiber NIR-Spektren ist daher fiir die
Beurteilung der Produktqualitat entscheidend.
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Abb. 3.23: Veranschaulichung einer idealen und einer schlechten Verteilung der Proben fiir
den Kalibrierdatensatz

Anhand des Kalibrierdatensatzes wird einerseits das Kalibriermodell berechnet und ande-
rerseits zusdtzlich das Transformationsmodell bestimmt. Mit Hilfe des Transformationsmo-
dells sollen spéter die Online-NIR-Spektren automatisch in virtuelle Labor-NIR-Spektren
umgerechnet werden, bevor die Hilfsgrofien iiber die Anwendung des Kalibriermodells
bestimmt werden. Eine weitere Moglichkeit ist die Berechnung eines Transformationsmo-
dells fir die Zielgrofe. Dabei wird das Kalibriermodell der Labor-Spektren direkt auf
die Online-Spektren angewandt, anschliefend die berechneten Qualitdtsmerkmale mit der
ZielgroBen-Transformation angepasst. Der Kalibrierdatensatz besteht demnach aus den
Referenzmessungen, den Online-NIR-Spektren und den Labor-NIR-Spektren.

Fir die Zusammenstellung des Kalibrierdatensatzes und spéater auch fiir den Daten-
satz zur Validierung ist es besonders wichtig, die Referenzmessung der ZielgroBen (Qua-
litdtsmerkmale) immer nach genau der gleichen Methode durchzufiihren. Andernfalls kénnen
durch unterschiedliche Messmethoden groflere unterschiedliche Messfehler oder Ausreifer
verursacht werden, die auch die Berechnung oder die Validierung des Kalibriermodells
beeinflussen konnen. Fiir die Referenzmessungen wird in der ASTM-Norm E1655-05 [76]
eine dreifache Durchfiihrung empfohlen, um die Wiederholbarkeit und Reproduzierbarkeit
gewdhrleisten zu konnen. Durch den teilweise sehr groflen Aufwand, der zur Messung der
unterschiedlichen Qualitdtsmerkmale betrieben werden muss, werden die Analysen der
Celitement-Proben in zunéchst einfacher Ausgabe durchgefithrt und vor der Integration
in die Berechnung des Kalibriermodells hinsichtlich ihrer Plausibilitdt gepriift. Neben der
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einheitlichen Zielgroflen-Messung spielt auch das System zur Aufnahme der NIR-Spektren
eine grofle Rolle. Wichtig ist hierbei fiir alle Messungen genau das gleiche NIR-Spektrometer
mit identischen Einstellungen zu verwenden. Besonders zu beachten sind dabei auch die
Temperatur der Probe und die Einstellung des Abstandes zwischen Messkopf und Probe
im Falle des Online-NIR-Spektrometers. Im Falle des Labor-NIR-Spektrometers muss auf
die gleiche Vorgehensweise wie beispielsweise Eintauchen der Messsonde in die Probe und
gleicher Druck auf die Probe bei der Aufnahme der NIR-Spektren geachtet werden. Wichtig
ist zudem, die Vorgehensweise so aufzubauen, wie sie spater eingesetzt werden soll, da
sonst grofle Unterschiede bei der Anwendung des Kalibriermodells zur Berechnung der
Qualitdtsmerkmale auftreten konnen. Die Online-NIR-Spektren werden daher immer an
dem an der Pilotanlage installierten NIR-Spektrometer und die Labor-NIR-Spektren immer
in der exakt gleichen Art und Weise gemessen.

3.2 Auswahl des Nahinfrarot-Spektrometers

Im Rahmen des Konzeptes zur Optimierung der Produktqualitéat fiir den Celitement-Prozess
wird das FT-NIR-Spektrometer MATRIX-F von Bruker Optics (Ettlingen, Deutschland)
[19, 86, 87] eingesetzt. Der Spektralbereich des FT-NIR-Spektrometers liegt bei 4000 bis
12800 cm ™! mit einer Messgeschwindigkeit von 5 Scans/s und einer Auflésung von 8 cm™!
bei einer Wellenzahl-Genauigkeit von kleiner 0,1 cm ™. Hier ist es aulerdem moglich, iiber
faseroptische Sonden das Spektrometer abseits des Messortes zu platzieren. Ebenfalls ist
die bertihrungslose Messung mit speziellen Messkopfen moglich. Dabei wird die Probe mit
einer Wolframquelle beleuchtet und das gestreute Licht iiber ein faseroptisches Kabel, das
auch fiir grofle Distanzen geeignet ist, zum Spektrometer gefithrt. Da im Celitement-Prozess
die Probenahmestelle unmittelbar neben der Miihle platziert ist, konnen hier im laufenden
Betrieb hohere Temperaturen, starke Vibrationen und eine vermehrte Staubbelastung auf-
treten. Bei einem Aufstellort der Analyseeinheit etwas entfernt von der Kugelschwingmiihle,
konnen die Temperatur- und Vibrations-Einfliisse reduziert werden. Auflerdem koénnen
an das MATRIX-F Spektrometer bis zu sechs Messkopfe angeschlossen werden. Dadurch
kann der Anschluss einer Labor-Messsonde und gleichzeitig auch eines beriihrungslosen
Messkopfs fiir die Pilotanlage realisiert werden. Mit den beiden angeschlossenen Messsonden
ist es ohne zusétzliche Investition in ein zweites Spektrometer moglich, Messungen im
Labor und online an der Anlage durchzufithren. Zusétzlich ist das Gerat echtzeitfihig
und es ist moglich, das Messgerat nach der Methodenentwicklung im Labor direkt in der
Prozessanwendung zu verwenden.

3.3 Integration des NIR-Spektrometers an der Pilotanlage

Abb.3.24 zeigt zwei Fotografien des installierten Online-NIR-Spektrometers am
Miihlenaustritt der Celitement-Pilotanlage. Links ist eine Nahaufnahme des Onlinemess-
kopfes mit einer darunter platzierten, aus der Miihle entnommenen Probe. Rechts sind
der Online-Messkopf und die Probe aus einer etwas weiteren Entfernung aufgenommen.
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Zu sehen ist hier aulerdem das Ende der Miihle. Unter der Miihle und dem linken Rohr
mit der Lagerung zur Vibrationsminderung befindet sich der Miihlenausgang, wo auch die
Probe mit Hilfe einer speziellen Entnahmevorrichtung entnommen werden kann.

Abb. 3.24: Online-NIR-Spektrometer an der Miihle der Pilotanlage

In Abb. 3.25 wird der Funktionsaufbau der Probenahmevorrichtung fiir die Aufnahme
der NIR-Spektren schematisch gezeigt. Links ist die Miihle mit dem Miihlenauslass und
dem installierten NIR-Spektrometer und rechts sind die drei unterschiedlichen Stufen der
Probenahme, Messung und Entleerung der Probenahmevorrichtung dargestellt. Zur Durch-
fithrung einer NIR-Messung wird der bewegliche Probenteller gemeinsam mit dem Rand,
der sich unabhéngig vom Probenteller bewegen lédsst, unter den Auslauf der Mihle gefiihrt
(Abb.3.25A). Nachdem Material aus der Miihle mit dem Probenteller aufgefangen wurde,
wird die Probe auf dem Probenteller gemeinsam mit dem Rand, ohne Probenteller und
Rand voneinander zu trennen, zu der Offnung unter dem Messkopf des NIR-Spektrometers
gefiithrt (Abb. 3.25B). Ist die Probe unter dem Messkopf positioniert, kann die Aufnahme
der NIR-Spektren beginnen. Bei der Aufnahme der NIR-Spektren wird fir jede Messung
jeweils das Mittelwertspektrum aus 32 Scans verwendet. Nach der Messung mit dem NIR-
Spektrometer kann der Probenteller wieder entleert werden. Dazu werden Probenteller und
Rand voneinander geldst, und die Probe wird so mit dem Rand vom Probenteller herunter
geschoben (Abb. 3.25C). Nach der Entleerung des Probentellers kann der Rand wieder
auf den Probenteller aufgesetzt werden und ist damit bereit fiir die nadchste Probenahme,
zu der Probenteller und Rand wieder am Miihlenauslauf positioniert werden. Der Aufbau
der Probenahme beziehungsweise der Anlagenkomponenten macht eine Automatisierung
der Probenahme und damit der NIR-Messung technisch sehr schwer realisierbar. Bei der
Planung einer neuen Anlage soll das NIR-Messgerat spater so in das Anlagenkonzept
eingefiigt sein, dass die Bestimmung der Produktqualitdt automatisiert und das Ergebnis
in die Regelung der Anlage integriert werden kann.
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Abb. 3.25: Schematischer Aufbau der Vorrichtung zur Probenahme fiir die Aufnahme der
NIR-Spektren an der Pilotanlage

3.4 Softwaretechnische Realisierung

Die Umsetzung des Algorithmus zur Berechnung der Kalibriermodelle und der Transforma-
tionsmodelle fiir die unterschiedlichen Hilfsgroflen erfolgt in MATLAB R2015a nach dem
in Kapitel 2 vorgestellten Konzept. Die softwaretechnische Realisierung des Algorithmus
ist dabei in mehrere Unterprogramme gegliedert, die eine Berechnung der Kalibrier- und
Transformationsmodelle nach den unterschiedlichen, vorgestellten Verfahren ermoglicht
und einen anschliefenden Vergleich untereinander erlauben. Im Anschluss an die Berech-
nungen nach den unterschiedlichen Verfahren wird ausgewéhlt, nach welchem Verfahren
die Qualitdtsmerkmale spéater berechnet werden sollen. Das berechnete und ausgewéahlte
Kalibrier- und Transformationsmodell wird fir die spiatere Anwendung als Verbund (Struct)
gespeichert. Dabei sind alle zur Anwendung notwendigen Informationen wie beispielsweise
die Datenvorverarbeitung, die ausgewéhlten spektralen Bereiche oder die Kalibrier- und
Transformationsmodelle nach dem ausgewédhlten Verfahren im Struct enthalten. Zur An-
wendung auf ein neues NIR-Spektrum wird das Struct geladen und das NIR-Spektrum
zur Berechnung des Qualitdtsmerkmals verarbeitet. Im Folgenden wird nun zunéchst die
softwaretechnische Realisierung zur Berechnung des Kalibriermodells beschrieben. Nachfol-
gend wird auch die Erweiterung mit einer kombinierten Berechnung von Kalibriermodell
und Spektren-Transformationsmodell bzw. mit einer kombinierten Berechnung von Kali-
briermodell und Zielgrofien-Transformationsmodell und der anschlieBenden Auswahl der
Transformationsmethode dargestellt. Im letzten Abschnitt wird auf die Anwendung des
Kalibrier- und des Transformationsmodells fiir die verschiedenen Verfahren eingegangen
und die zur vereinfachten Bedienung des Programms entwickelten Benutzeroberflichen
vorgestellt.
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3.4.1 Bestimmung des Kalibriermodells

Die Berechnung der Kalibriermodelle fiir die unterschiedlichen Qualitédtsparameter erfolgt
offline, ohne Anbindung an das NIR-Spektrometer auf Basis eines ausgewéhlten Kalibrier-
datensatzes. Der Kalibrierdatensatz sollte einerseits aus den mit dem NIR-Spektrometer
aufgenommenen NIR-Spektren bestehen, die in einer einfachen Textdatei als Spalten-
vektoren (jede Spalte entspricht einem Spektrum und jede Zeile einer Wellenzahl; unter
Umstanden gehoren auch mehrere Spektren zu einer Probe) gespeichert sind, und an-
dererseits sollte er die zu den Spektren zugehorigen Qualitidtsparameter enthalten, die
spater mit Hilfe des Kalibriermodells aus den NIR-Spektren berechnet werden sollen. Die
zu den Proben der Spektren zugehorigen Qualitdtsparameter werden in einer weiteren
Textdatei ebenfalls als Spaltenvektoren (jede Zeile entspricht einer Probe und jede Spalte
einem Qualitdtsparameter; bei mehreren Spektren je Probe werden die Zeilen spéter, durch
iibertragen der Werte je Probe auf alle zugehorigen, gemessenen Spektren, entsprechend
angepasst) gespeichert. Nach der Auswahl des Kalibrierdatensatzes kann die Berechnung des
Kalibriermodells fiir den ausgewéahlten Qualitdtsparameter in mehreren Schritten ausgefiihrt
werden.

Vor Ablauf des Algorithmus miissen noch verschiedene Randbedingungen fiir die Berechnung
vorgegeben werden. Die erste notwendige Vorgabe ist die Pfadangabe des Kalibrierdaten-
satzes. Optional kann hier auch zusatzlich der Pfad fiir Online-Kalibrierdaten angegeben
werden. Der Ablauf zur kombinierten Berechnung von Transformationsmodell und Kali-
briermodell ist in Abschnitt 3.4.2 ausgefiihrt. In Fall einer Berechnung ohne Bestimmung
eines Transformationsmodells, wird die Pfadangabe fiir Online-Spektren ,inaktiv® gesetzt.
Zusatzlich werden noch der Pfad und die Textdatei des Qualitatsparameters und die Spal-
tenangabe des auszuwéhlenden Qualitdtsparameters in der Textdatei sowie die Angabe der
maximalen Modellordnung, fiir die das jeweilige Kalibriermodell berechnet und verglichen
werden soll, benotigt.

Eine zuséatzliche Option ist die Moglichkeit zur Einteilung der NIR-Spektren in spektrale
Bereiche. In den meisten im Rahmen der Arbeit betrachteten Félle wurden die Spektren
jeweils in vier gleich grofe spektrale Bereiche eingeteilt. Aber auch eine Einteilung in ungleich
grofle Bereiche iiber eine explizite Angabe der Bereichsgrenzen ist méglich. Das bedeutet, das
Spektrum wird genau an den angegebenen Grenzen unterteilt und kann dadurch flexibel in
unterschiedlich grofie Bereiche geteilt werden. Bei der dritten Moglichkeit kénnen ebenfalls
konkrete Bereichsgrenzen angegeben werden. Hier bildet eine Angabe jedoch nicht den
Anfang und das Ende eines Bereichs, sondern es muss fiir jeden Bereich explizit der Anfang
und das Ende angegeben werden. Dadurch werden von vornherein eine explizite Auswahl der
Bereiche und gleichzeitig ein direkter Ausschluss bestimmter Bereiche bei der Berechnung
des Kalibriermodells erméoglicht. Bei der Angabe der Bereichsgrenzen sollte jedoch beachtet
werden, dass keine Uberlappungen der Bereiche auftreten. In der weiteren Berechnung
werden dann auch nur die in den Grenzen liegenden Bereiche der Spektren beriicksichtigt.
Teile der Spektren, die aulerhalb der ausgewéhlten spektralen Bereiche liegen, werden nicht
berticksichtigt. Auch fir die speziell ausgewéhlten Unterteilungen werden unterschiedliche
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Kombinationen der angegebenen spektralen Bereiche in die Berechnung integriert, iiber
den Vergleich der Giitemafle bewertet und die beste Kombination ausgewéhlt.

Zur Vereinfachung der Angaben und Auswahl der verschiedenen Parameter sowie der Anwen-
dung des umgesetzten Algorithmus, wurde im Rahmen des Projektes eine MATLAB-basierte
Benutzeroberfliche als Softwaretool entwickelt. Abb. 3.26 zeigt exemplarisch zwei Screen-
shots der Benutzeroberfliche wéhrend und nach der Berechnung eines Transformations-
und Kalibriermodells. Die Benutzeroberfliche ist dabei in zwei Bereiche unterteilt. Links
konnen die verschiedenen Angaben zum Kalibrierdatensatz eingegeben werden. Mit einer
zuséatzlichen optionalen Auswahl kann gleichzeitig die Berechnung des zugehorigen Transfor-
mationsmodells gestartet werden. Bei Deaktivierung der Funktion kann aber auch die reine
Berechnung des Kalibriermodells durchgefithrt werden. Auflerdem lésst sich hier der Pfad
zur Speicherung des berechneten Kalibriermodells angeben sowie das Verfahren zur Eintei-
lung der NIR-Spektren in spektrale Bereiche auswéhlen und die zugehorigen Parameter
angeben. Nach dem Start der Berechnung iiber den ,Start“-Button erscheint ein Fenster,
in dem der Fortschritt der Berechnung iiber eine Balkenanzeige anzeigt wird. Bei fehlenden
Angaben wird der Benutzer iiber einen Hinweis aufgefordert, die fehlenden Angaben zu
erganzen und die Berechnung neu zu starten. Auf der rechten Seite der Benutzeroberflache
werden nach erfolgreicher Berechnung des Kalibriermodells bzw. Transformations- und Kali-
briermodells die Ergebnisse der Berechnung in einigen Diagrammen dargestellt. Oben links
im Ergebnisfeld sind die NIR-Spektren sowohl als Rohdaten, als auch mit der ausgewéhlten
Datenvorverarbeitung abgebildet. In der Mitte der Benutzeroberfliche zeigt das linke Dia-
gramm das Ergebnis der Kreuzvalidierung aus der Berechnung des Kalibriermodells aus den
Labor-NIR-Spektren. Darunter ist das zugehorige Kalibriermodell mit farbiger Markierung
der verwendeten spektralen Bereiche dargestellt. Das rechte Diagramm wird nur bei der
zusatzlichen Berechnung des Transformationsmodells angezeigt. Dort wird das Ergebnis
der Kreuzvalidierung fiir die Online-Spektren aufgefithrt. Darunter wird die zugehorige
ausgewéhlte Transformationsmethode und das zugehorige Transformationsmodell darge-
stellt. Nach der Berechnung hat der Benutzer die Moglichkeit, die in der Benutzeroberflache
dargestellten Bilder zu exportieren. Sie werden als MATLAB-Figures geoffnet und zusatzlich
unter dem fiir das Kalibriermodell angegebenen Pfad gespeichert.

Dariiber hinaus ist es moglich, die Kombinationen der Datenvorverarbeitung zu variieren.
Im Rahmen der Arbeit wurden die in Anhang A.4 dargestellten Kombinationen in die
Berechnung der Kalibrier- und Transformationsmodelle integriert. Alle Kombinationen
der Datenvorverarbeitung und deren notwendige Parameter, die fiir die Berechnung der
Kalibriermodelle betrachtet werden sollen, sind dabei in einer Textdatei gespeichert und
werden fiir den Kalibrier-Algorithmus geladen. In Abb. 3.27 ist beispielhaft ein Auszug
der Textdatei mit der zugehorigen Kombinationsnummer der in Anhang A.4 aufgelisteten
Kombinationen dargestellt. Mit Angabe einer ,1“ oder ,2“ wird bei der Ableitung jeweils
die erste oder zweite Ableitung und bei der Angabe einer ,,0¢ keine Ableitung gebildet.
Beim Moving Average oder dem Savitzky-Golay-Filter bedeutet die ,,1“, dass die Methode
angewandt wird. Die zweite Spalte des Moving Average gibt den Smoothing Span an, und
beim Savitzky-Golay-Filter gibt die zweite Spalte den Polynomgrad und die dritte Spalte die
Intervallgrofie an. Beim standard normal variate (SNV) gibt die ,1“ die Zeilenzentrierung
der Spektren, die ,,2“ die Zeilenzentrierung und zusétzliche Varianznormierung und die ,,0¢,
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Abb. 3.26: Screenshots wéihrend und nach der Durchfithrung des Kalibrier-Algorithmus
der graphischen Benutzeroberfliche des Celitement-Software-Tools zur automatisierten
Berechnung von NIR-Kalibriermodellen
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dass keine SNV angewandt wird, an. Fiir die multiplikative Streukorrektur kann mit ,,0*
und ,,1¢ ausgewahlt werden, ob MSC angewandt werden soll oder nicht. Damit ist es einfach,

m Ableitung Moving Average Savitzky-Golay
3

10 0 0 15 0 11 2 0
18 1 1 15 0 3 11 0 0
30 2 1 15 0 3 11 2 1
37 0 0 15 1 3 11 1 0

Abb. 3.27: Auszug der Textdatei mit den gespeicherten Kombinationen der Datenvorver-
arbeitung

Kombinationen zu entfernen, auszutauschen oder weitere Kombinationen der Datenvor-
verarbeitungsmethoden in die Berechnung zu integrieren. Weitere Kombinationen, gerade
in der Auswahl der Intervallgrofie bei der Moving-Average- oder Savitzky-Golay-Glattung
oder auch in der Auswahl des Polynoms beim Savitzky-Golay-Filter, sind selbstverstandlich
moglich. Es hat sich jedoch im Rahmen verschiedener Berechnungen gezeigt, dass die
Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Einstellungen nicht sehr gravierend sind. Nur
sehr viel groflere Intervalle haben Verdnderungen bei der Betrachtung der Giitemafle aus
der Kreuzvalidierung verursacht. Es wurde daher fiir die Einstellungen, auch in Bezug
auf die Betrachtung der Spektren-Transformation, eine moglichst gute Einstellung der
IntervallgréBe und des Polynomgrads ausgewéhlt, um so den Berechnungsaufwand und den
Zeitraum der Berechnung zu reduzieren.

Nach dem Starten der Berechnung iiber die Benutzeroberfliche, ist das Einlesen des Kali-
brierdatensatzes der erste Schritt im Ablauf des Algorithmus zur Bestimmung des Kalibrier-
modells aus dem angegebenen Kalibrierdatensatz und den vorgegebenen Randbedingungen.
Die NIR-Spektren und die Qualitdtsparameter werden dabei in zwei separaten Verbund-
Variablen gespeichert. Sie enthalten zunachst jeweils die Rohdaten und die zugehorigen
Beschreibungen. Spéter werden hier auch die Zwischenschritte der Datenvorverarbeitungsme-
thoden als einzelne Matrizen und die final bearbeiteten Spektren bzw. Qualitatsparameter
gespeichert. Haufig werden fiir eine Probe im Kalibrierdatensatz mehrere NIR-Spektren
aufgenommen, sodass der Qualitdtsparameter entsprechend an die Anzahl der Spektren
je Probe angepasst wird. Die Anzahl der aufgenommenen Spektren je Probe wird mittels
Division der Anzahl der Spektren durch die Anzahl der Proben bestimmt und in der
Benutzeroberfliche als Kontrolle angezeigt. Sollte sich bei der Berechnung keine ganze Zahl
ergeben, wird dem Benutzer eine Warnung angezeigt und die Berechnung abgebrochen.
Die zu den unterschiedlichen Spektren einer Probe zugehorigen Qualitatsmerkmale haben
dann entsprechend immer den gleichen Wert. Auch die verschiedenen Kombinationen der
Datenvorverarbeitungsmethoden werden tiiber die Angabe des Pfades aus der Textdatei als
Verbund-Variable eingelesen.

Abb. 3.28 stellt den Ablauf zur Berechnung und die Auswahl des Kalibriermodells fiir die
Berechnung eines Qualitatsparameters aus NIR-Spektren dar. Nach dem Einlesen beginnt
die Verarbeitung der Daten. Zunéchst wird die erste Kombination der Datenvorverarbeitung
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Abb. 3.28: Vereinfachter Ablaufplan des Algorithmus zur Bestimmung des Kalibriermodells
fiir die Berechnung von Qualitdtsmerkmalen aus NIR-Spektren
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ausgewahlt und als Variable gespeichert, iiber die die einzelnen Datenvorverarbeitungsme-
thoden und ihre zugehorigen Variablen definiert sind (Abb. 3.28 A). Mit ihrer Hilfe werden
die NIR-Spektren in einem Unterprogramm vorverarbeitet. Entsprechend der ausgewéhlten
Kombination werden die einzelnen Schritte ausgefiithrt und nach jedem Datenvorverarbei-
tungsschritt in Matrizen innerhalb der Verbund-Variablen gespeichert. Die Vorverarbeitung
des Qualitatsparameters, also die Umrechnung in die mittelwertfreie Zielgrofle, erfolgt
anschlieBend. Fir die Qualitdtsparameter sind keine weiteren Vorverarbeitungsmethoden
vorgesehen. Eine Umrechnung der Zielgréfle in Umsatz, Ausbeute oder Zerkleinerungsgrad
erfolgt vor der Berechnung der Kalibriermodelle und muss schon als Umsatz, Ausbeute oder
Zerkleinerungsgrad des jeweiligen Qualitdtsparameters in der Kalibrierdatensatz-Textdatei
der Zielgrofle gespeichert werden.

Anschlielend wird die Modellordnung fiir die vorverarbeiteten Spektren und die Zielgrofie
ausgewdhlt (Abb. 3.28 B). Das Kalibriermodell wird fiir alle Modellordnungen bis zur angege-
benen maximalen Modellordnung berechnet. Bei der Angabe der maximalen Modellordnung
muss beachtet werden, dass eine zu hohe Modellordnung wie in Abb. 2.6 dargestellt zu
Overfitting und dadurch die Anwendung des Kalibriermodells mit einer hohen Modell-
ordnung auf einen neuen Datensatz zu schlechteren Ergebnissen fiihren kann. Anhand
der in den Abschnitten 2.2.5 und 2.2.7 beschriebenen Kreuzvalidierung und Auswahl der
Modellordnung soll eigentlich die Auswahl einer zu hohen Modellordnung, bei der es zum
Auswendiglernen kommen kann, verhindert werden. Je nach Datensatz, kann es dennoch
dazu kommen, dass minimale Verbesserungen auftreten. Solche Verbesserungen treten
beispielsweise auf, wenn der Datensatz nur aus einer Messreihe aufgebaut ist und wenige
Variationen vorhanden sind. Hier kann es von Vorteil sein, die Auswahl der Modellordnung
im Vorhinein auf eine niedrigere Modellordnung zu begrenzen.

Fiir jede Kombination der Datenvorverarbeitungsmethoden und jede Modellordnung werden
die NIR-Spektren nach der zuvor ausgewéahlten Art und Weise in unterschiedliche spektrale
Bereiche geteilt. Mit der ausgewahlten Modellordnung werden dann die Kalibriermodelle
fir alle moglichen Kombinationen der spektralen Bereiche berechnet (Abb. 3.28 C). Dazu
wird zunachst ein Hilfsvektor mit den Indizes des Wellenzahlvektors 1 bis M erstellt.
Der Hilfsvektor wird anschliefend in eine Indizesmatrix aufgeteilt und zwar nach der
vorgegebenen Vorgehensweise zur Einteilung in die spektralen Bereiche. Dabei gibt es, wie
in Abschnitt 2.2.4 beschrieben, drei unterschiedliche Verfahren,

« die Einteilung in eine vorgegebene Anzahl gleich grofier Bereiche (Beispiel Abb. 3.29a),

« die Einteilung des gesamten Spektrums in Bereiche mit angegebenen Wellenzahlen
fir die Unterteilungen (Beispiel Abb. 3.29b) und

o die Einteilung und explizite Auswahl bestimmter Bereiche iiber die Angabe der
Anfangs- und Endwerten fir die gewiinschten Bereiche (Beispiel Abb. 3.29c¢).

Die Anzahl der Spalten der erzeugten Indizesmatrix entspricht dabei der gewtinschten
Anzahl spektraler Bereiche. Bei ungleich grofien Bereichen werden die Zeilen der Spalten mit
kleineren Bereichen mit Nullen bis zur Anzahl der Zeilen des grofiten Bereiches aufgefiillt.
Gleichzeitig wird iiber die Anzahl der spektralen Bereiche eine Bindrmatrix mit allen
moglichen Kombinationen der spektralen Bereiche erstellt. Die Auswahl und das Weglassen
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Abb. 3.29: Beispiele der verschiedenen Varianten zur Einteilung der spektralen Bereiche

der Bereiche fiir die unterschiedlichen Kombinationen erfolgt iiber die enthaltenen Nullen
und Einsen. Fir die Berechnung wird aus der Kombinationsmatrix eine Kombination
ausgewahlt. Mit der ausgewahlten Kombination und der Indizesmatrix werden die fiir die
Kombination verwendeten Indizes selektiert. Sie erlauben nun die Anpassung der Spektren
und des Wellenzahlvektors fiir die ausgewahlte Kombination der spektralen Bereiche.

Mit den nach der ausgewahlten Datenvorverarbeitungskombination vorverarbeiteten NIR-
Spektren, der vorverarbeiteten Zielgrofle, der ausgewahlten Modellordnung und der aus-
gewahlten Kombination der spektralen Bereiche, kann nun das Kalibriermodell iiber die
Partial-Least-Squares-Regression fir die entsprechende Kombination berechnet und mit
Hilfe der Kreuzvalidierung bewertet werden (Abb.3.28 D). Dabei wird jede Probe einmal
ausgelassen, das Kalibriermodell berechnet und auf die ausgelassene Probe zur Berechnung
des Zielgrolenparameters angewandt. Anschliefend kénnen daraus die Differenz zwischen
den Messwerten und den berechneten Werten der Zielgrofle sowie die verschiedenen, in
Abschnitt 2.2.6 vorgestellten Giitemafie (RMSECV, RPD und Bestimmtheitsmaf) berechnet
werden.

Die berechneten Giitemafle werden in einer Variablen gespeichert, und die néchste Be-
rechnung kann durchgefiihrt werden. Dazu bleibt die Datenvorverarbeitung und die Mo-
dellordnung zunéchst gleich, und die nachste Kombination der spektralen Bereiche wird
ausgewahlt (Abb.3.28 C). Mit der neu ausgewihlten Kombination wird erneut jede Probe
einmal ausgelassen, das Kalibriermodell berechnet, auf die NIR-Spektren der ausgelassenen
Probe angewandt und die Gilitemafle aus dem Vergleich der berechneten und der gemessenen
ZielgroBle ermittelt. Sind fir alle Kombinationen der spektralen Bereiche die Giitemafle
berechnet, kann die nachsthohere Modellordnung ausgewéhlt werden (Abb.3.28 B). Die
Berechnung mit der neuen Modellordnung wird analog zur vorherigen ausgefiihrt, bis fiir
alle gewlinschten Modellordnungen und alle Kombinationen der spektralen Bereiche die
GiitemaBe festgestellt sind. Aus den verschiedenen Kombinationen wird dann die Kombina-
tion, nach der in Abschnitt 2.2.7 beschriebenen Vorgehensweise, mit dem besten Ergebnis
des berechneten BestimmtheitsmaBes ausgewahlt (Abb.3.28 F und G).

Nun kann die nachste Kombination der Datenvorverarbeitung bestimmt werden. Dazu
werden die Rohdaten der NIR-Spektren wieder gemaf} der neuen, ausgewahlten Kombination
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der Datenvorverarbeitung verarbeitet und das Verfahren erneut fiir die verschiedenen Kom-
binationen der spektralen Bereiche sowie zugehorig fiir die verschiedenen Modellordnungen
durchgefiithrt (Abb. 3.28 A-G). Daraus wird erneut das Bestimmtheitsmafl mit der optimalen
Modellordnung und Kombination der spektralen Bereiche fiir die gewéhlte Kombination
der Datenvorverarbeitung ausgewahlt und in der Variablen hinterlegt.

Am Ende sind in der Gutemafle-Variablen alle Giitemafe fir alle moglichen Kombina-
tionen der Datenvorverarbeitung mit der jeweiligen Auswahl der besten Modellordnung
und zugehorigen besten Kombination der spektralen Bereiche gespeichert. Auf Basis des
fur die verschiedenen Kombinationen berechneten Bestimmtheitsmafle, kann nun die fiir
die ausgewahlte Zielgrofle zweckmaflige Kombination ausgesucht werden. Die Grundla-
ge zur Entscheidung fiir eine Kombination der Datenvorverarbeitungsmethoden ist, wie
in Abschnitt 2.2.7 beschrieben, die Modellordnung, die moglichst niedrig und das Be-
stimmtheitsmafl, das moglichst hoch sein sollte. Dazu wird die Differenz zwischen den
Bestimmtheitsmaflen der einzelnen Kombinationen gebildet und jeweils die hochsten Be-
stimmtheitsmafle der unterschiedlichen, gewéhlten, besten Modellordnungen miteinander
verglichen. Es wird die Kombination an Datenvorverarbeitung ausgesucht, fiir die bei der
niedrigsten Modellordnung das hochste Bestimmtheitsmafl erreicht wird. Kann durch die
Wahl einer Kombination an Datenvorverarbeitungsmethoden mit einer héheren Modellord-
nung eine Verbesserung des Bestimmtheitsmafes von mehr als 2% erreicht werden, wird

die néchsthohere Modellordnung gewahlt (Abb. 3.28 H).

Nach der Auswahl der Datenvorverarbeitungsmethode, der Modellordnung und der Kom-
bination der spektralen Bereiche kann anschlieBend das finale Kalibriermodell berechnet
werden (Abb. 3.281). Dazu wird fiir den gesamten Kalibrierdatensatz mit Hilfe der Partial-
Least-Squares-Regression fiir die ausgewahlten Rahmenbedingungen das Kalibriermodell
berechnet und anschlieBend in einem Struct, mit allen fiir die Anwendung des Kalibriermo-
dells notwendigen Randparametern, gespeichert und exportiert.

3.4.2 Bestimmung des Kalibrier- und Transformationsmodells

Abb. 3.30 zeigt cine Ubersicht des Ablaufes zur kombinierten Berechnung von Transfor-
mationsmodell und Kalibriermodell. Die Berechnung des Kalibriermodells verlauft bei
der kombinierten Berechnung des Transformations- und Kalibriermodells analog zur Be-
rechnung ohne Transformationsmodell. Das Kalibriermodell wird dabei nach der gleichen
Vorgehensweise mit der Auswahl der unterschiedlichen Kombinationen an Datenvorverar-
beitungsmethoden, fiir die verschiedenen Modellordnungen und die Kombinationen der
spektralen Bereiche berechnet und tiber die Kreuzvalidierung mit dem zugehoérigen berech-
neten Bestimmtheitsmafl bewertet. Somit konnen im Anschluss wie zuvor alle Méglichkeiten
verglichen und die beste Variante ausgewéhlt werden. Im Verlauf der Berechnung des Kali-
briermodells fiir die Labor-NIR-Spektren wird hier, wie bereits bei der reinen Berechnung des
Kalibriermodells, fiir jede Kombination der Datenvorverarbeitung die optimale Modellord-
nung und die optimale Kombination der spektralen Bereiche ausgewéhlt. Gleichzeitig erfolgt
fiir jede Kombination der Datenvorverarbeitung die Berechnung der Transformationsmodelle
nach den beiden in Abschnitt 2.3 vorgestellten, unterschiedlichen Verfahren.
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Fir die Berechnung des zu der Kombination der Datenvorverarbeitung zugehorigen
Spektren-Transformationsmodells werden zunéchst die Online-NIR-Spektren entsprechend
der ausgewéhlten Datenvorverarbeitungsmethoden vorverarbeitet (Abb.3.30 A). Aus den
vorverarbeiteten Online- und Labor-NIR-Spektren kann im Anschluss iiber den in Ab-
schnitt 2.3.1 dargestellten Algorithmus das Spektren-Transformationsmodell berechnet
werden (Abb.3.30B), das im Anschluss direkt auf die Online-Spektren angewandt wird
(Abb.3.30C). Die vorverarbeiteten und transformierten Online-Spektren oder virtuel-
len Labor-Spektren kénnen danach zur Berechnung der Zielgrofle verwendet werden
(Abb. 3.30D). Dazu kann direkt das fiir die Labor-NIR-Spektren berechnete Kalibriermo-
dell auf die virtuellen Labor-NIR-Spektren angewandt und daraus die Zielgréfle berechnet
werden. Aus der Differenz der berechneten und gemessenen Zielgrofie konnen die Giitemafe
zur Bewertung des Transformations- und Kalibriermodells fiir die Online-Spektren ermittelt
werden. Die Gilitemafle werden in einer Variablen fiir jede Kombination der Datenvorverar-
beitung gespeichert (Abb.3.30 E).

Neben dem Spektren-Transformationsmodell wird fiir jede Kombination der Datenvorver-
arbeitungsmethoden auch das Zielgrofien-Transformationsmodell berechnet. Dazu wird
zunéchst das ermittelte Kalibriermodell der Labor-Spektren direkt auf die nach der zu-
gehorigen Methode vorverarbeiteten Online-Spektren angewandt (Abb.3.30F). Da die
Online-Spektren einen anderen Verlauf als die Labor-Spektren haben, werden fiir die be-
rechnete Zielgrofle teilweise grofie Unterschiede auftreten. Aus der berechneten Zielgrofie
der Online-Spektren (virtuelle Zielgré8e) und aus der berechneten Zielgrofe iiber die Labor-
Spektren kann anschlieflend das Zielgrofen-Transformationsmodell, wie in Abschnitt 2.3.2
beschrieben, berechnet werden (Abb. 3.30 G). Das ZielgroBen-Transformationsmodell wird
anschliefend auf die virtuelle Zielgrofle angewandt und so in Richtung der Zielgrofle, wie
sie fur die Labor-Spektren berechnet worden wére, angepasst (Abb. 3.30 H). Uber die Diffe-
renz der aus den Online-Spektren und dem Zielgroflen-Transformationsmodell berechneten
Zielgrofle und der gemessenen Zielgrofle werden ebenfalls die Giitemafle bestimmt und in
einer Variablen gespeichert (Abb.3.30E).

Nach der Berechnung der Zielgrofle aus den Online-Spektren fiir jede Kombination der
Datenvorverarbeitungsmethoden iiber die beiden Transformationsverfahren und dem zu-
gehorigen Kalibriermodell wird nachfolgend fiir jede Kombination das Transformations-
modell ausgewahlt, mit dem das bessere Ergebnis erreicht wird. Dazu wird jeweils das
Transformationsmodell ausgewéhlt, das bei der Anwendung das hohere Bestimmtheitsmaf
erreicht (Abb.3.301). Mit der Variablen, die jeweils das Ergebnis der Anwendung der
Online-Spektren mit der besseren Transformationsmethode enthélt und der Variablen mit
dem Ergebnis der Anwendung auf die Labor-Spektren fir jede Datenvorverarbeitungs-
kombination, kann die Kombination mit dem besten Ergebnis ausgewéhlt werden. Dabei
soll ein moglichst guter Kompromiss fiir einerseits das Kalibriermodell und die Anwen-
dung auf die Labor-Spektren und gleichzeitig andererseits fiir die Anwendung auf die
Online-Spektren mit Hilfe des Transformationsmodells erreicht werden. Dazu werden die
beiden Bestimmtheitsmafle jeder Datenvorverarbeitungskombination miteinander gewich-
tet addiert, wobei im Standardfall beide Versionen jeweils zur Halfte einbezogen werden
(Abb. 3.30J). Grundsatzlich ist aber auch eine andere Gewichtung maéglich und kann durch
Anpassung des Parameters in Gleichung (2.59) im Programmcode realisiert werden. Aus
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dem zusammengesetzten Bestimmtheitsmafl wird hierauf die Kombination der Vorverarbei-
tungsmethoden ausgewahlt (Abb. 3.30 K) und aus den ausgewéhlten Rahmenbedingungen
fiir den gesamten Kalibrierdatensatz das finale Transformationsmodell und das finale Kali-
briermodell berechnet (Abb.3.30L). Das Kalibriermodell, die ausgewahlte Kombination
an Datenvorverarbeitungsmethoden, die ausgewéahlte Transformationsmethode und das
Transformationsmodell werden, wie auch bei der reinen Berechnung des Kalibriermodells,
in einem Struct gespeichert und exportiert.

Fiir die vereinfachte Anwendung des Algorithmus zur Berechnung der Transformations-
und Kalibriermodelle kann die gleiche Benutzeroberfliche wie fiir die reine Berechnung
des Kalibriermodells verwendet werden (Abb.3.26). Bei der Aktivierung der Auswahl
yzusitzliche Berechnung des Transformationsmodells* und der Angabe des Pfades fur die
Textdatei mit den Online-Spektren, wird automatisch die kombinierte Berechnung von
Transformations- und Kalibriermodell durchgefiihrt.

3.4.3 Anwendung

Die Anwendung der berechneten Kalibriermodelle beziehungsweise Transformations- und
Kalibriermodelle kann in unterschiedlicher Art und Weise erfolgen. Die erste Moglichkeit
ist die Offline-Anwendung der berechneten Kalibrier- und Transformationsmodelle, wozu
ein weiteres Softwaretool zur Offline-Anwendung auf bereits aufgenommen NIR-Spektren
entwickelt wurde (Abb. 3.31). Bei der Offline Anwendung besteht zum einen die Moglichkeit,
die ZielgroBle aus Labor- und Online-Spektren zu berechnen ohne die Messwerte der
ausgewéhlten Zielgrofie zu kennen (Abb. 3.31 links). Hier wird das Kalibriermodell bzw.
fir Online-Spektren das Transformationsmodell und Kalibriermodell auf die Spektren
angewandt und die Zielgrofle berechnet. Dazu werden der Pfad und die Datei mit den
enthaltenen NIR-Spektren angegeben und ausgewéhlt, um welche Art NIR-Spektren es sich
handelt, gemessen mit der Labor-NIR-Messsonde oder mit dem Online-NIR-Messkopf. Vor
der Anwendung erfolgt die Uberpriifung der Lage der neuen, vorverarbeiteten Spektren
gegeniiber den vorverarbeiteten Spektren, die fiir die Kalibrierung verwendet wurden. Es
wird fiir jede Wellenzahl der Kalibrierbereich, also der jeweils kleinste und grofite Wert,
ermittelt. Jedes neue Spektrum wird nach der Vorverarbeitung auf die Unterschreitung bzw.
Uberschreitung des Kalibrierbereiches fiir die Wellenzahlen (spektralen Bereiche), die auch
im Kalibriermodell enthalten sind, tiberpriift. Liegen mehr als 10% der Werte auflerhalb
der Grenzen des Kalibrierbereiches, wird eine Warnung ausgegeben, wie beispielsweise
in Abb. 3.32 dargestellt. Die ZielgroBle wird jedoch weiterhin auch fiir die NIR-Spektren
berechnet, die mehr als 10% auferhalb des Kalibrierbereichs liegen. Die Warnung dient
demnach nur als Hinweis fiir den Nutzer, die Diagramme bzw. Werte nochmals genauer
zu betrachten. Das Ergebnis der Zielgrofien wird in einem Balkendiagramm fiir alle NIR-
Spektren angezeigt, die in der geladenen Textdatei enthalten sind. Falls Vergleichsmessungen
der ZielgroBle vorhanden sind, kann auch direkt der Vergleich zwischen der gemessenen
und der berechneten Zielgrofie angezeigt werden (Abb. 3.31 rechts). Mit dem angegebenen
Pfad und der Spaltennummer zur Auswahl werden neben dem Vergleichsdiagramm auch
die zugehorigen Giitemafle berechnet und im Diagramm dargestellt.
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M & G
SRS

Celitement-Tool zur Berechnung von ZielgroRen aus NIR-Spektren

NIR-Spekiren laden
D:\PROJEKTE\C

datlab\Toolbox_zur_/ g\Testdaten\Labor_Spektren.txt
‘Auswahl des verwendeten NIR-Spektrometer

() Labor-NIR-Spektren @ Online-NIR-Spektren
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wendung\Testdaten\Validiergroessen txt| |2

Kalibriermodell laden
D:\PROJEKTEVC
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WOR S
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Abb. 3.31: Screenshots der graphischen Oberfliche des Celitement-Software-Tools zur
offline-Anwendung der Kalibriermodelle auf neue Labor- oder Online-Spektren mit (rechts)
und ohne (links) zusatzliche Messwerte der Zielgrofie

a Y
[4\| Warning Dialog [i‘_‘éj

Spektrum Nummer 1, 2, 3, 6, 83 und 84 liegt fir die genutzten
spektralen Bereiche mehr als 10% aulerhalb des Kalibrierbereichs

Abb. 3.32: Screenshot eines Warnhinweis, dass die genannten Spektren mehr als 10% fur
die ausgewéhlten spektralen Bereiche aulerhalb des Kalibrierbereiches liegen

Nach der Berechnung der Zielgrofle hat der Benutzer die Moglichkeit, die berechneten
Werte zu exportieren. Dabei wird einerseits das gezeigte Diagramm neu als MATLAB-Figure
generiert und kann so gegebenenfalls abgespeichert werden; andererseits wird eine Excel-
Datei gedffnet und die berechneten Zahlenwerte der Zielgrofie eingetragen. Die Excel-Datei
kann anschliefend an einem beliebigen Ort abgespeichert werden.

Neben der Benutzeroberfliche fiir die Validierung und Offline-Anwendung von Kalibrier-
und Transformationsmodellen wurde fiir die Anwendung an der Pilotanlage auch eine
Oberflache entwickelt, welche die Berechnung und Darstellung als Online-Anwendung
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erlaubt (Abb. 3.33). Fiir die Anwendung des Online-Tools werden fiir alle Hilfsgroflen, die
zur Beurteilung der Produktqualitét erforderlich sind, die zugehorigen Kalibriermodelle
benotigt und miissen auf dem am Messgerat angeschlossenen Rechner gespeichert sein. Fir
den Aufruf in der Online-Anwendung wird der Pfad zum Speicherort der Kalibriermodelle
im Online-Tool angegeben.

N‘»“‘ 4\ =1 N
Celitement-Tool zur Online-Bestimmung der Produkqualitat aus NIR-Spektren
Auswahl des verwendeten NIR-Spektrometer
- _ ) Calcite 0
() Labor-NIR-Spektren @ Online-NIR-Spektren 1
Kalibriermodelle laden
D:\PROJEKTE\CeltementiMatiab\Toolbox_zur_Online_Anwendung\TestModelle
0.5
’ mit OPUS verbinden Messung starten }
0 L L L L |
[ Ergebnis in Excel exportieren ] 0 01 02 03 04 05
1 Amorph 0 1 Summe-CSH-CHS 0
0.5 0.5
0 L L L L ) 0 L L L L |
0 0.1 02 03 04 05 0 01 02 03 04 05
1 Alpha 0 1 Hydratationgswarme 0
0.5 0.5
0 L L L L ) 0 L L L L |
0 0.1 02 03 04 05 0 01 02 03 04 0.5
1 SizeAlpha 0 1 t_(QS50%) 0
0.5 0.5
0 L L L L ) 0 L L L L |
0 0.1 02 03 04 05 0 01 02 03 04 0.5

Abb. 3.33: Screenshot der graphischen Oberfliche des Celitement-Software-Tools zur
Online-Anwendung der Kalibriermodelle auf neue Labor- oder Online-Spektren

Zunachst ist es notwendig, eine Verbindung zwischen dem NIR-Spektrometer der Firma
Bruker Optics, das tiber die zugehorige Software OPUS lauft, und dem MATLAB-Online-
Tool herzustellen. Der vorgesehene Button ,,mit OPUS verbinden“ in der Benutzeroberfliache
aktiviert die Verbindungsherstellung, die derzeit mit Hilfe einer Windows Pipe realisiert
ist. Nach erfolgreichem Herstellen einer Verbindung zwischen Messgerat und Softwaretool
kann die Messung gestartet werden. Durch den manuellen Aufbau ist es notwendig,
zunédchst an der Anlage eine Probe im Probenteller zu platzieren. Dazu wird der
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Probenteller, wie zuvor dargestellt, entleert, neu unter dem Ausgang der Miihle befiillt und
anschlieend unter dem NIR-Messkopf platziert. Nun kann die Messung der NIR-Spektren
durchgefiithrt werden. Bei der Messung werden von dem Messgerét 32 Scans durchgefiihrt
und daraus das Mittelwertspektrum berechnet und ausgegeben. Das NIR-Spektrum
wird anschlieBend von OPUS an MATLAB fiir die weitere Verarbeitung iibergeben. Die
Verarbeitung erfolgt dhnlich der Offline-Berechnung der Zielgrofle. Hier werden jedoch
nicht fiir eine ausgewéhlte Zielgrofle, sondern fiir alle Hilfsgroflen, die zur Beurteilung der
Produktqualitit benétigt werden, die Werte aus dem gemessenen NIR-Spektrum berechnet.
Dazu werden die Kalibriermodelle aller ausgewéhlten Hilfsgrofien mit den zugehorigen
Randbedingungen geladen. Auf das NIR-Spektrum werden fiir jede Hilfsgrofle die
entsprechenden Datenvorverarbeitungsmethoden und anschlieBend nach der Uberpriifung
der Spektren auf den Kalibrierbereich das zugehérige Transformations- und Kalibriermodell
angewandt. Die berechneten Werte werden in den dafiir vorgesehenen Feldern auf der
Benutzeroberfliche angezeigt und in die zugehorigen Diagramme, zusammen mit dem
Zeitpunkt der Durchfithrung der Messung, eingetragen. Es ist bei der Betrachtung der
Diagramme wichtig zu beachten, dass durch die Totzeit, die zwangslaufig zwischen der
Probenahme und der Durchfithrung der Messung entsteht, die Zeitangabe, der Zeitpunkt
der Messung und nicht der Zeitpunkt der Probenahme ist. In einer spéateren, grofieren
Anlage wird die aktuelle Messvorrichtung durch eine automatisierte Probenahme ersetzt,
sodass ohne groflen Aufwand und zu regelméafigen, nah beieinander liegenden Zeitpunkten,
Messungen zur Kontrolle des Prozessfortschritts und der Produktqualitiat durchgefiihrt
werden konnen. Des Weiteren wird dadurch die Integration der Messwerte in die Regelung
der Reaktionsmahlung erlaubt.

In Kapitel 3 wurde die Anwendung des in Kapitel 2 vorgestellten Konzeptes auf
die Reaktionsmahlung im Celitement-Prozess dargestellt. Ziel ist dabei, die bestmogliche
Zusammensetzung des Produktes zu erreichen. Dazu wurden zunéchst die unterschiedlichen
Messeinrichtungen vorgestellt, mit denen verschiedene Qualitdtsmerkmale bestimmt
werden konnen. Die Messungen sind jedoch sehr aufwéndig. Daher wurden aus den
Qualitdtsmerkmalen die Qualitdtsmerkmale ausgewéhlt, die eine Aussage iiber die
Produktqualitit erlauben und gleichzeitig iiber die Anwendung von Kalibriermodellen
und Transformationsmodellen aus gemessenen NIR-Spektren berechnet werden koénnen.
Abschnitt 3.1.2 zeigt die Ergebnisse zur Auswahl der Qualitdtsmerkmale fiir die qualitative
Produktbeschreibung und in Abschnitt 3.2 wird auf die Auswahl des NIR-Spektrometers
und die Integration des Spektrometers an der Celitement-Pilotanlage eingegangen. An-
schliefend wurde die softwaretechnische Realisierung der Algorithmen zur automatisierten
Berechnung der Kalibriermodelle bzw. Kalibrier- und Transformationsmodelle, mit
denen die Qualitdtsmerkmale aus den NIR-Spektren offline und online berechnet werden
konnen, vorgestellt. Im folgenden Kapitel wird nun auf verschiedene experimentelle
Untersuchungen eingegangen, in denen das in Kapitel 3 beschriebene M ATLAB-Programm
angewandt wird. Dabei werden zum einen die Kalibriermodelle der Messreihen der
Machbarkeitsstudie mit dem Programm neu berechnet und ausgewertet und zum anderen
werden die Durchfithrung und die Ergebnisse einer systematischen Messreihe zur Analyse
der Trocknungstemperaturen und der Mahldauer im Celitement-Prozess vorgestellt.
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Fiir die Entwicklung der Kalibriermodelle, der Transformationsmodelle und der qualitativen
Produktbeschreibung wurden im Rahmen der Arbeit verschiedene Versuchskampagnen
durchgefithrt. In den folgenden Ausfithrungen wird zunéchst die Machbarkeitsstudie darge-
stellt, die exemplarisch an verschiedenen Messreihen des Celitement mit unterschiedlichen
Mahldauern der Reaktionsmahlung erfolgte. Anhand der Messreihen wurden erste Versio-
nen des Algorithmus entwickelt und getestet. Versuchsweise wurden Kalibriermodelle fiir
einzelne Hilfsgroflen berechnet und betrachtet, inwieweit sich die Kalibriermodelle aus den
NIR-Spektren und den gemessenen Hilfsgroflen berechnen lassen. Dariiber hinaus wurde
auch die Moglichkeit der Anwendung der Kalibriermodelle auf NIR-Spektren, gemessen mit
einem anderen Online-NIR-Messkopf, mittels Spektren- oder ZielgroBen-Transformation
untersucht. Giitekriterium war bei beiden vorgestellten Messreihen zunéchst das aus der
Kreuzvalidierung berechnete Bestimmtheitsmaf. Zuséatzlich wurden im Anschluss daran die
berechneten Kalibriermodelle mit einer weiteren Messreihe validiert. Es hat sich gezeigt,
dass die Berechnung der Hilfsgrofien tiber die Anwendung der Kalibriermodelle auf die
NIR-Spektren grundsétzlich moglich ist, sodass auf darauf basierend der Algorithmus
weiter aufgebaut und optimiert werden konnte. Im zweiten Teil der experimentellen Un-
tersuchungen wird eine Versuchskampagne dargestellt, die zur systematischen Analyse
unterschiedlicher Trocknungstemperaturen und verschiedener Mahlgrade der Reaktions-
mahlung durchgefithrt wurde. Mit Hilfe der Messreihe sollte einerseits der Zusammenhang
zwischen der Trocknungstemperatur und der Mahldauer der Reaktionsmahlung und an-
dererseits das Potenzial der thermogravimetrischen Hilfsgroflen zur Berechnung iiber die
NIR-Spektren und Beschreibung der Produktqualitat gepriift werden. In den folgenden
Ausfithrungen werden fiir die beiden Versuchskampagnen ausgewéhlte Ergebnisse vorge-
stellt. Das jeweils berechnete Bestimmtheitsmafl wird dabei fiir die Auswahl der spektralen
Bereiche, der Modellordnung und der Kombination der Datenvorverarbeitung iiber die
Kreuzvalidierung bestimmt. Nach der Auswahl erfolgt die Berechnung des Kalibriermodells
aus dem gesamten Kalibrierdatensatz. Daher wird in den dargestellten Diagrammen mit
dem Ergebnis immer das berechnete Bestimmtheitsmafl bei Berechnung und Anwendung
des Gesamtdatensatzes gezeigt. Die Hilfsgrofflen sind dabei jeweils auf unterschiedliche
Bereiche normiert, um die Vertraulichkeit der Daten zu gewéhrleisten.

4.1 Machbarkeitsstudie

Um die Moglichkeit der Berechnung von verschiedenen Qualitatsparametern zur Abschét-
zung der Produktqualitidt von Celitement aus NIR-Spektren zu iiberpriifen, werden ver-
schiedene Versuchsreihen genauer analysiert. Betrachtet werden im Rahmen der Mach-
barkeitsstudie sowohl die Berechnung von Kalibriermodellen und deren Anwendung zur
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Bestimmung der verschiedenen Qualitatsparameter, als auch die Moglichkeit, die Kali-
briermodelle der Labor-NIR-Spektren auf Online-NIR-Spektren mit Hilfe eines geeigneten
Transformationsmodells anzuwenden. Da jedes NIR-Spektrometer andere Spektren misst
und auch die Spektren verschiedener Geréte gleichen Typs unterschiedlich sein kénnen,
ist es nicht moglich, die Kalibriermodelle, berechnet aus den Labor-NIR-Spektren, direkt
auf die Online-NIR-Spektren zur Berechnung der Qualitdtsparameter anzuwenden. Um
die Erweiterung und Aktualisierung der Kalibriermodelle spéter im laufenden Prozess zu
vereinfachen, soll tiberpriift werden, inwieweit sich einerseits die Online-Spektren in virtu-
elle Labor-NIR-Spektren umrechnen lassen und andererseits, inwieweit sich die Zielgrofie
bei direkter Anwendung des Kalibriermodells anpassen lasst, um so das Kalibriermodell
einfacher mit neuen Proben erweitern zu kénnen.

Die Messreihen der Versuchskampagne der Machbarkeitsstudie sind im Rahmen der Arbeit
zunachst konzeptionell betrachtet und verschiedene Varianten der Kombination der Daten-
vorverarbeitungsmethoden und Modellkomplexitit der Kalibriermodelle berechnet worden.
Die folgenden Ausfithrungen zeigen eine Neuauswertung der Messreihen der Machbarkeits-
studie mit dem voll aufgebauten Algorithmus, sodass hier alle moglichen Varianten, wie in
den vorhergehenden Kapiteln beschrieben, eingeflossen sind und nochmals die Ergebnisse
mit dem neuen Algorithmus analysiert wurden.

4.1.1 Berechnung von Kalibriermodellen

Im ersten Teil der Machbarkeitsstudie wird eine Messreihe betrachtet, bei der die Mahldauer
in einer Labor-Planetenkugelmiihle in kleinen Schritten variiert wird. Das Mahlgut wird
anschlieBend mit Rontgenbeugungsdiffraktometrie (XRD) analysiert und ausgewéhlte Qua-
litditsmerkmale bestimmt. Die Abb. 4.1a und 4.1b zeigen den Verlauf zweier betrachteter
Qualitatsmerkmale mit steigender Mahldauer. Es ist deutlich erkennbar, dass der amor-
phe Anteil in der Probe (Abb. 4.1a) zunichst mit steigender Mahldauer stark zunimmt,
schliellich die Steigung der Zunahme jedoch abflacht. Der Anteil an Alpha in der Probe
zeigt, verglichen mit Amorph, einen umgekehrten Verlauf (Abb. 4.1b). Zunéichst nimmt
Alpha mit zunehmender Mahldauer stark ab. Nach etwa 15 bis 20 Minuten Mahldauer
wird der Umsatz an Alpha jedoch mit weiter zunehmender Mahldauer geringer, sodass der
Anteil an Alpha bei den noch hoheren Mahldauern fast konstant bleibt. Die Verlaufe der
beiden Parameter mit zunehmender Mahldauer deuten darauf hin, dass beide Parameter
zur Beurteilung des Mahlfortschrittes genutzt werden kénnen. Da die CHS-Phase, die
den Grofiteil der hydraulisch aktiven Phase im Celitement darstellt, rontgenamorph ist,
kann der Amorphe Anteil fir die Betrachtung der Produktqualitdt nach der Aktivierungs-
mahlung ein Qualitdtsmerkmal darstellen. Alpha hingegen entsteht als Nebenprodukt im
Autoklavenprozess. Der relativ harte Bestandteil Alpha des Celitements tragt nicht zur
hydraulischen Aktivitdt bei und sollte demnach nur in moéglichst geringen Anteilen im End-
produkt enthalten sein. Es hat sich gezeigt, dass Alpha wihrend der Mahlung reduziert wird
und somit auch einen Fortschritt der Mahlung darstellen kann. Durch sehr unterschiedliche
Anfangskonzentrationen, wie beispielsweise auch durch Betrachtung des Kalibrierbereichs
in Abb. 3.5, 3.6, 4.6a, 4.7a oder 4.18a deutlich wird, kénnen bei beiden Messgrofien jedoch
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Abb. 4.1: Der Verlauf der betrachteten Qualitidtsparameter der Machbarkeitsstudie fiir
eine Probenreihe mit variierender Mahldauer

groflere Unterschiede entstehen. Es sollte daher gegebenenfalls auch der Umsatz des Anteils
an Alpha oder die Ausbeute an Amorph iiber den Mahlprozess betrachtet werden, um so
eine bessere Aussage zum Mahlprozess machen zu kénnen.

Neben der Analyse der Proben mit Hilfe der XRD werden fiir die Proben die NIR-Spektren
mit dem Labor-NIR-Spektrometer bestimmt. Aus den gemessenen Qualitdtsparametern
und den NIR-Spektren wird dann nach dem Konzept des vorgestellten Algorithmus das
Kalibriermodell berechnet. Zur ersten Bewertung werden iiber die Kreuzvalidierung die
verschiedenen Giitemafle bestimmt und das fiir die Messreihe und der beschriebenen Rah-
menbedingungen optimale Kalibriermodell ausgewéahlt. Anschlieend wird das berechnete
Kalibriermodell zur weiteren Validierung auf einen neuen, ahnlich aufgebauten Datensatz
angewandt.

Tab. 4.1 zeigt die fiinf ersten und die 26. der insgesamt 90 getesteten unterschiedlichen
Kombinationen an Datenvorverarbeitungsmethoden, sortiert nach abnehmendem Bestimmt-
heitsmafl und aufsteigender Modellordnung. Dabei werden alle Spektren jeweils mittel-
wertfrei gerechnet und die aufgelisteten Methoden als zusétzliche Datenvorverarbeitungen
angewandt. Fiir die Messreihe und den Parameter fallen die Ergebnisse des Bestimmtheits-
mafes der Kreuzvalidierung mit einer Modellordnung von 2 fiir verschiedene Kombinationen
an Datenvorverarbeitungsmethoden mit Unterschieden im Bestimmtheitsmafl unter 0,1%
dhnlich gut aus. Das beste Ergebnis wird dabei mit der ersten Ableitung und dem Moving
Average als zusétzliche Datenvorverarbeitung erreicht. Fast genauso gut ist das Ergebnis,
das bei Anwendung der ersten Ableitung und einer Glattung mit dem Savitzky-Golay-Filter
mit einem Polynom 3.Grades und einer Intervallgrofie von 13 statt dem Moving-Average-
Filter erzielt wird. Daraus ldsst sich schlieflen, dass die beiden Glattungsmethoden dhnlich
gut sind. Zur Optimierung der Rechenzeit konnen daher die Kombinationen der Daten-
vorverarbeitungsmethoden reduziert werden, indem bei Einsatz einer Glattung nur noch
eine der beiden Methoden integriert wird. Mit der besten Kombination der nachsthoheren
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Tab. 4.1: Ausgewihlte Ergebnisse der Datenvorverarbeitungsmethoden mit der markierten
ausgewéhlten Kombination fiir Amorph, sortiert nach abnehmendem Bestimmtheitsmafl
(berechnet iiber die Kreuzvalidierung) und aufsteigender Modellordnung

Datenvorverarbeitungsmethoden R? Ordn.
1. Ableitung, Moving Average mit Smoothing Span 15 97,766% 2
1. Ableitung und Savitzky-Golay-Filter (Polynom 3.Grades, Intervall von 13) 97,758% 2
1. Ableitung, Savitzky-Golay-Filter (Polynom 3.Grades, Intervall von 13) und Zeilenzentrierung  97,713% 2
1. Ableitung, Savitzky-Golay-Filter (Polynom 4.Grades, Intervall von 13) und Zeilenzentrierung  97,710% 2
1. Ableitung und Savitzky-Golay-Filter (Polynom 3.Grades, Intervall von 11) 97,648% 2
Savitzky-Golay-Filter (Polynom 4.Grades, Intervall von 13) 99,150% 3

Modellordnung kann ein Bestimmtheitsmafl von tiber 99,1% erreicht werden. Da der Unter-
schied zur kleineren Modellordnung mit einer Verbesserung von 1,4% jedoch kleiner 2% ist,
wird in dem Fall die Kombination der Datenvorverarbeitung mit der kleineren Modellord-
nung gewéhlt. Eine Anpassung an diese Einstellung ist jedoch im Programmcode jederzeit
moglich, sodass beispielsweise eine hoher Modellordnung schon bei der Verbesserung des
Bestimmtheitsmafles um beispielsweise 1% gewahlt wird.

In Abb. 4.2a ist das zugehorige Kalibriermodell, berechnet aus dem Gesamtdatensatz, mit
der fiir die Versuchsreihe ausgewéhlten Datenvorverarbeitung, der zugehorigen ausgewéahlten
Modellordnung und den auswéhlten spektralen Bereichen dargestellt. Fiir eine Modellord-
nung von zwei und der beschriebenen Datenvorverarbeitung, wird bei einer Einteilung des
Spektrums in vier gleich grofle spektrale Bereiche nur der vierte Bereich als die Kombination
mit dem besten Bestimmtheitsmaf, berechnet aus der Kreuzvalidierung, ausgewéhlt. Bei der
Berechnung des Kalibriermodells aus dem gesamten Kalibrierdatensatz und der Anwendung
auf den gesamten Kalibrierdatensatz wird hier fir die Giitemafle ein Bestimmtheitsmafl
von 98,9% und ein RPD von 9,5 erreicht (Abb.4.2b). Die maximale Abweichung, also
die Differenz zwischen den gemessenen und den berechneten Werten, betragt dabei 0,034
Amorph (normiert) bei Messwerten fir Amorph (normiert) zwischen 0,034 und 0,44. Es ist
jedoch erkennbar, dass die Abweichungen vor allem bei den hoheren Messwerten auftreten.

Bei der Berechnung des Kalibriermodells fiir Alpha wird bei einer Einteilung des Spektrums
in vier gleich grofle spektrale Bereiche der dritte und vierte Bereich in die Berechnung als opti-
male Kombination, in Bezug auf den Vergleich der Bestimmtheitsmafle aller Kombinationen,
einbezogen (Abb.4.3a). Hier wird ebenfalls mit einer Modellordnung von zwei das beste
Ergebnis bezogen auf das Bestimmtheitsmafl der Kreuzvalidierung und die beschriebene
Methode zur Auswahl erreicht. Die bei der Anwendung des Kalibriermodells, bezogen auf
den gesamten Datensatz, auftretende maximale Abweichung ist 0,032 Alpha (normiert)
und es wird ein Bestimmtheitsmafl von 98,7% und ein RPD von 8,7 erreicht (Abb. 4.3b).
Dabei wird als zusétzliche Datenvorverarbeitung die erste Ableitung der Spektren gebildet
und iiber den Moving Average Filter mit einem Smoothing Span von 15 geglattet. Das
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Abb. 4.2: Ausgewahltes Kalibriermodell und Ergebnis der Anwendung des Kalibriermodells
fiir den Parameter Amorph im Rahmen der Machbarkeitsstudie

nachst-bessere Ergebnis wird mit einer Modellordnung von 3, den gleichen Vorverarbeitungs-
methoden und mit zusatzlicher Zeilenzentrierung und Varianznormierung erreicht. Dabei
verbessert sich das Ergebnis des Bestimmtheitsmafles, berechnet tiber die Kreuzvalidierung,
allerdings nur von 98,4% auf 99,4%, sodass das Kalibriermodell vorzugsweise in Richtung
kleinerer Modellkomplexitat ausgewahlt wird.
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Abb. 4.3: Ausgewéhltes Kalibriermodell und Ergebnis der Anwendung des Kalibriermodells
fir den Parameter Alpha im Rahmen der Machbarkeitsstudie

Neben den beiden Parametern Amorph und Alpha wurde aulerdem das Kalibriermodell
fiir SizeAlpha also die Kristallitgroe der Alpha-Kristalle berechnet (Abb. 4.4a). Das bes-
te Ergebnis wird fiir den Datensatz bei einer Modellordnung von drei, der Verwendung
des zweiten und vierten spektralen Bereichs und der Zeilenzentrierung und Varianznor-
mierung als Datenvorverarbeitung erreicht. Als Ergebnis der Kreuzvalidierung wird ein
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Bestimmtheitsmaf von 97,7% und insgesamt bei Anwendung des Kalibriermodells auf den
Datensatz ein Bestimmtheitsma$l von 98,2% (Abb. 4.4b) erzielt. Damit tritt eine maximale
Abweichung von 0,018 SizeAlpha (normiert) auf. Das Ergebnis ist zugleich auch das beste
Ergebnis, verglichen mit den néchsthoheren Modellordnungen, wie beispielsweise ein iiber
die Kreuzvalidierung erreichtes Bestimmtheitsmafl von 96,4% bei einer Modellordnung von
vier.

Es hat sich mit den ausgewéhlten Kalibriermodellen im Rahmen der Machbarkeitsstudie
gezeigt, dass fiir die drei betrachteten Hilfsgrofien sehr gute Kalibriermodelle berechnet
werden konnen. Das Bestimmtheitsmafl, berechnet aus dem Gesamtdatensatz, lag fiir
die drei Parameter (Amorph, Alpha und SizeAlpha) jeweils bei iber 98%, und auch das
Ratio of standard error of prediction to standard deviation (RPD), also das Verhéltnis
der Standardabweichung zum Standardfehler der Vorhersage, lag fiir alle Parameter mit
>8,1 im nach [72] definierten ’exzellenten’ Bereich. Allerdings sind die Datensétze nur auf
einer Messdatenreihe aufgebaut, und die Proben haben somit alle die gleiche Grundzu-
sammensetzung vor der Reaktionsmahlung. Im Anschluss an die Berechnung werden die
Kalibriermodelle zur weiteren Validierung auf neue, unbekannte Datensitze angewandt.
Der Validierungsdatensatz umfasst dabei jeweils eine neue Datenreihe mit anderer Roh-
stoffzusammensetzung, die auch wiederum aus einer Autoklavencharge fiir unterschiedliche
Mahldauern gemahlen und davon jeweils Proben gemessen wurden.
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Abb. 4.4: Ausgewdhltes Kalibriermodell und Ergebnis der Anwendung des Kalibriermodells
fiir den Parameter SizeAlpha im Rahmen der Machbarkeitsstudie

Die Ubertragung der berechneten Kalibriermodelle veranschaulicht die Notwendigkeit, dass
das untersuchte Material dhnlicher Herkunft sein muss. Im Folgenden ist das Ergebnis
der Berechnung der Qualitatsmerkmale Amorph und Alpha aus den vorgestellten Kali-
briermodellen fiir zwei neue Messreihen mit jeweils neuer Rohstoffzusammensetzung und
Einstellung unterschiedlicher Prozessparameter im Hydrothermalprozess aufgefiihrt. In allen
Diagrammen sind jeweils die berechneten Werte tiber den gemessenen Werten aufgetragen.
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Auflerdem werden die direkte Berechnung der Absolutwerte mit der Berechnung der Ausbeu-
te bzw. des Umsatzes und den aus der Ausbeute bzw. dem Umsatz zurtickgerechneten neuen
Absolutwerte verglichen. Abb. 4.5 stellt schematisch die Berechnung und Anwendung der
Kalibriermodelle iiber den Umsatz und die Ausbeute dar. Zunéchst werden die Absolutwerte

Direkte Berechnung und Anwendung des Kalibriermodells fiir die Absolutwerte des
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S
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Abb. 4.5: Schema zur Berechnung und Anwendung der Kalibrier- und Transformationsmo-
delle mit dem Umsatz oder der Ausbeute verglichen mit den Absolutwerten

NIR-Spektren

Berechnung des
Kalibriermodells
(und Transforma-
‘ tionsmodells)

‘/Umsatz/Ausbeute des
\_ Qualitatsmerkmals

Umrechnung in

des Qualitdtsmerkmals aus dem Kalibrierdatensatz in den Umsatz bzw. die Ausbeute mit
Hilfe von Gleichung (2.30) und (2.31) aus Kapitel 2 umgerechnet. Der Umsatz bzw. die
Ausbeute werden nun als Kalibrierdaten zusammen mit den NIR-Spektren verwendet und
daraus das Kalibriermodell bzw. gegebenenfalls auch das zugehorige Transformationsmo-
dell berechnet. Anschliefend kann das Kalibriermodell auf neue NIR-Spektren angewandt
werden. Nun wird jedoch tiber die Anwendung des Kalibriermodells (und gegebenenfalls
Transformationsmodells) der Umsatz bzw. die Ausbeute berechnet. Mit Hilfe des Anfangs-
wertes als Absolutwert des Qualitdtsmerkmals des neuen Datensatzes kann der Umsatz
bzw. die Ausbeute nach der Berechnung aus den NIR-Spektren wieder in die neuen, zu den
neuen NIR-Spektren zugehorigen Absolutwerte umgerechnet werden. Zusétzlich sind die in
Abb. 4.6 und 4.7 verwendeten Symbole und oben in Abb. 4.5 ist vergleichsweise die direkte
Berechnung der neuen Absolutwerte aus dem Absolutwerten-Kalibriermodell dargestellt.

In Abb. 4.6 dargestellt ist hier fiir Amorph zum einen die direkte Berechnung der Absolut-
werte (dunkelblaue Sterne), wie in Abb. 4.5 oben, tiber die Anwendung des berechneten Ka-
libriermodells aus Abb. 4.2a. Die Abweichungen sind jedoch fiir beide Messreihen erheblich,
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sodass eindeutig fiir diese Messreihen keine direkte Berechnung tiber die Anwendung der
Kalibriermodelle auf die NIR-Spektren moglich ist.
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Abb. 4.6: Anwendung des oben berechneten Kalibriermodells auf zwei neue Messreihen
mit jeweils anderer Rohstoffzusammensetzung

Eine Moglichkeit zur Verbesserung der Ergebnisse ist es manchmal die Ausbeute, statt direkt
der Absolutwerte zu berechnen (hellblaue Kreise). Dazu werden zunéchst die Absolutwerte
des Kalibrierdatensatzes von Amorph, wie in Abb. 4.5 unten, iiber die Anwendung von
Gleichung (2.30) in die Ausbeute von Amorph umgerechnet. AnschlieBend wird das neue
Kalibriermodell fiir den Kalibrierdatensatz bestehend aus den NIR-Spektren und der
Ausbeute berechnet. Das Ausbeuten-Kalibriermodell kann danach auf die beiden neuen
Messreihen angewandt werden und so die Ausbeute (hellblaue Kreise) fir die jeweilige
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Messreihe bestimmt werden. Durch den bekannten Startwert ist es auflerdem moglich, im
Anschluss die berechneten neuen Werte der Ausbeute wieder in Absolutwert fiir Amorph
umzurechnen (hellblaue Sterne).

Fir Alpha sind die Ergebnisse etwas besser jedoch ebenfalls nicht ausreichend gut. Bei der
direkten Berechnung der Absolutwerte (dunkelblaue Sterne), berechnet nach der Vorge-
hensweise in Abb. 4.5 oben, treten ebenfalls grofle Abweichungen auf. Nun wird fiir die
Absolutwerte von Alpha des Kalibrierdatensatzes jeweils der Umsatz berechnet und daraus
das neue Umsatz-Kalibriermodell bestimmt. Das Umsatz-Kalibriermodell wird anschliefend
auf die NIR-Spektren der beiden neuen Messreihen angewandt und der zugehorige Umsatz
(hellgriine Kreuze) berechnet. Mit Hilfe des Anfangswertes der jeweiligen Messreihe kann
der Umsatz in die neuen Absolutwerte (hellgriine Sterne) umgerechnet werden. Es zeigt
sich, dass tiber die Berechnung des Umsatzes und die daraus bestimmten neuen Absolut-
werte das Ergebnis in Abb. 4.6b deutlich verbessert werden kann. In Abb. 4.6d ist jedoch
iiber die Berechnung des Umsatzes (hellgrine Kreuze bzw. Sterne) keine Verbesserung zu
erreichen.

Leider treten trotz des Umweges tiber die Ausbeute bei Amorph und des Umsatzes bei
Alpha fir alle Werte sehr grofle Abweichungen auf. Die groflen Abweichungen werden
dabei vor allem durch unterschiedliche Rohstoffzusammensetzung und unterschiedliche
Verfahrensabldufe im Hydrothermalprozess verursacht und unterstreichen damit, weshalb
eine Extrapolation des Kalibriermodells auf Bereiche, die auflerhalb des Kalibrierbereiches
liegen, in der Chemometrie nicht erlaubt ist [59]. Zwar lassen sich aus dem Kalibriermodell
Zielgroflen berechnen, jedoch kann keine zuverldssige Aussage zu den berechneten Werten
getroffen werden. Fiir beide Messreihen treten fir Amorph sehr grole Abweichungen auf.
Hauptséchlich werden die Abweichungen durch den grofien Unterschied des Wertebereiches
fir Amorph zwischen Kalibrierdaten und den spéater angewandten Daten verursacht. Bei
der Betrachtung der mit dem Kalibriermodell berechneten Werte fiir Alpha wird deutlich,
dass hier die Vorhersage eindeutig besser passt, wobei auch hier durch die Berechnung des
Umsatzes an Alpha teilweise noch bessere Ergebnisse erreicht werden kénnen. Durch die
Anwendung der Ausbeute fiir Amorph werden keine signifikanten Verbesserungen erzielt.
Hier ist der Unterschied zwischen dem Kalibrierbereich und dem Bereich der Anwendung
einfach zu grof.

Werden die Qualitatsparameter hingegen mit Hilfe von Kalibriermodellen berechnet, die
auf einem ahnlichen Material basieren, werden sehr gute Ergebnisse fiir die Vorhersage von
Amorph und Alpha aus den NIR-Spektren erreicht. Die Abb. 4.7a und 4.7b zeigen den Ver-
gleich der gemessenen und der berechneten Werte fir Amorph und Alpha, basierend auf den
Kalibriermodellen einer Messreihe mit ahnlicher Rohstoffzusammensetzung und dhnlichem
Verfahrensablauf im Hydrothermalprozess. Dargestellt sind jeweils die berechneten iiber den
gemessenen Werten. Auflerdem werden wieder jeweils die Berechnung der Absolutwerte mit
der Berechnung des Umsatzes bzw. der Ausbeute und den daraus jeweils berechneten Abso-
lutwerten verglichen. Es wird deutlich, dass fir Amorph die Abweichungen zwischen den
gemessenen und den berechneten Werten bei der direkten Berechnung der Absolutwerte aus
den NIR-Spektren (dunkelblaue Sterne) grofer sind als bei der Berechnung der Absolutwerte
aus der zuvor iiber die Kalibriermodelle berechneten Ausbeute (hellblaue Sterne). Auch fir



114 4 Experimentelle Untersuchungen

2
N
3 ‘ No8 ‘
2 Absolutwerte %) Absolutwerte
3 0.8+ R2:36.4658 % R2: -215.565 g
< Umsatz *gk* ) Umsatz %
= R2: 56.9663 E 06 R2: 93.3684 %
_(’\)‘ o X
.E 0.6 .g v
IS £
5] 04 %
(= ~
—04r - © %
s *  direkt berechnete Absolutwerte g
o O Ausbeute = o
E *  Absolutwerte berechnet aus der Ausbeute g 0.2 4
= 021 1 < % direkt berechnete Absolutwerte
0C> 8 % Umsatz
S ) 0 * *  Absolutwerte berechnet aus dem Umsatz
o [a0]
—_ 0 1 1 L 1
@ 0 0.2 0.4 0.6 0.8
m 0 0.2 0.4 0.6 0.8

Gemessen: Amorph (normiert) bzw. Ausbeute Gemessen: Alpha (normiert) bzw. Umsatz

(a) Berechnung von Amorph (b) Berechnung von Alpha
Abb. 4.7: Anwendung eines berechneten Kalibriermodells auf eine dhnliche Messreihe mit
gleicher Rohstoffzusammensetzung

Alpha sind die Abweichungen bei der direkten Berechnung der Absolutwerte (dunkelblaue
Sterne) etwas grofer und konnen tiber die Berechnung des Umsatzes an Alpha (hellgriine
Kreuze) und der daraus bestimmten Absolutwerte (hellgriine Sterne) deutlich verringert
werden. Die Messreihen veranschaulichen ganz deutlich, wie wichtig es ist, die Messbereiche
und Rohstoffzusammensetzungen, die im Herstellungsprozess auftreten konnen, mit dem
Kalibrierdatensatz abzudecken. Bei groferen Anderungen sind teilweise groe Abweichungen
moglich, die eine zuverlédssige Berechnung der Qualitdtsparameter aus den NIR-Spektren
auf Basis der Kalibriermodelle erschwert. Der Datensatz der Machbarkeitsstudie eignet sich
beispielsweise durch den unterschiedlichen Wertebereich fiir Amorph nicht als Kalibrierda-
tensatz fiir die spater aufgenommenen Messreihen, was auch die Materialanalysen neuerer,
weiterentwickelter Rohstoffzusammensetzungen zeigen.

4.1.2 Spektren- und ZielgroBen-Transformation

Neben der reinen Berechnung und Anwendung von Kalibriermodellen, wurde auch die Mog-
lichkeit zur Transformation der Online-NIR-Spektren in virtuelle Labor-NIR-Spektren zur
anschliefenden Anwendung des Labor-Kalibriermodells im Rahmen der Machbarkeitsstudie
und die direkte Anwendung des Labor-Kalibriermodells auf Online-NIR-Spektren mit einer
anschlieBenden Zielgroflen-Transformation untersucht. Die beiden Verfahren werden jeweils
miteinander verglichen und die bessere Variante in Bezug auf das erreichte Bestimmtheits-
maf} ausgewahlt. In dem Zusammenhang wurden zwei unterschiedliche Online-Messkopfe
und verschiedene Einstellungen der Labor-Messsonde betrachtet. Der Unterschied der
beiden eingesetzten Online-Messkopfe Q410 und Q412 der Bruker Optik GmbH besteht
beispielsweise in der Lichtquelle. Bei einem der Messkopfe (Q410) sind vier, im anderen
(Q412) sind zwei Lichtquellen im Messkopf integriert. Auflerdem unterscheiden sie sich
in ihren Maflen und auch in den Umgebungsbedingungen, fir die sie geeignet sind [86,
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87]. Abb. 4.8 zeigt die unterschiedlichen, untersuchten Einstellungen fir den Laborsensor,
die zugehorigen aufgenommenen NIR-Spektren und die NIR-Spektren der beiden Online-
Messkopfe, jeweils in ihrer Rohversion ohne Datenvorverarbeitung (fiir die Proben jeweils
in unterschiedlichen Farben dargestellt). Die Messungen der NIR-Spektren wurden dabei
fiir jede Einstellung der Labor-Messsonde und fiir jeden Online-Messkopf von den selben

neun Proben durchgefiihrt.
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Abb. 4.8: Darstellung der NIR-Spektren der verschiedenen Online-Sensoren und den
unterschiedlichen Einstellungen des Laborsensors

Fiir die unterschiedlichen Betrachtungen der Labor-Messsonde wurden die NIR-Spektren
mit
« eingetauchter Messsonde (Laborsensor Variante 1),

o mit nur leicht auf die Probe aufgesetzter Messsonde (Laborsensor Variante 2) und

« mit einem Abstand zwischen Messsonde und Probe (Laborsensor Variante 3)
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aufgenommen. In allen Spektren der Messungen mit dem Online-Messkopf und der Labor-
Messsonde lassen sich die etwas stérker ausgepragten Wasserbanden mit ihren Absorptions-
maxima bei etwa 5151 cm ™! und 6 896 cm ™! erkennen, wobei sie bei den Messungen mit
Abstand zur Probe deutlich schwécher ausfallen als bei den Messungen mit Beriihrung der
Probe. Fiir die verschiedenen Einstellungen des Laborsensors lésst sich in den NIR-Spektren
direkt ein Unterschied erkennen. Mit eingetauchter Messsonde wird die héchste Absorption
gemessen. Bei nur leichtem Aufsetzen ist die gemessene Absorption etwas geringer, und bei
der Messung mit Abstand zwischen Messsonde und Probe ist die gemessene Absorption
nochmals deutlich geringer. Auch verglichen mit den NIR-Spektren der Online-Messkopfe
treten groBere Unterschiede zwischen den Messungen der Online- und der Labor-Messsonden
auf. Die Unterschiede zwischen den beiden Online-Messkopfen sind, verglichen mit den
verschiedenen Einstellungen des Laborsensors, geringer.

Ziel der Spektren-Transformation ist es, die Online-NIR-Spektren moglichst gut in vir-
tuelle Labor-NIR-Spektren umzuwandeln, auf die dann anschliefend das Kalibriermodell
der Labor-NIR-Spektren angewandt werden soll. Bei der Zielgrofien-Transformation wird
hingegen das Kalibriermodell, berechnet aus den Labor-NIR-Spektren, direkt auf die
Online-NIR~Spektren angewandt. Anschliefend wird aus den beiden Versionen der Ziel-
groflenberechnung ein Zielgréen-Transformationsmodell berechnet, das spater die Zielgrofe
aus den Online-Spektren auf die theoretische Berechnung der Labor-Spektren anpassen
soll.

Dazu werden die Transformationsmodelle und Kalibriermodelle fiir die unterschiedlichen
Einstellungen des Laborsensors und auch fiir die beiden Online-Messképfe berechnet und
untereinander verglichen. Darauf basierend soll der Online-Messkopf und die Methode zur
Aufnahme der Labor-NIR-Spektren ausgewéhlt werden. Wichtig ist dabei auflerdem, dass
die Transformationsmodelle ebenfalls fir alle Kombinationen der Datenvorverarbeitung
berechnet werden, um so die optimale Datenvorverarbeitung fiir die Kombination von Kali-
briermodell und Transformationsmodell auszuwéhlen. Fiir den Vergleich der Messsonden und
Messmethode wird als erstes das beste Ergebnis bei reiner Betrachtung des Kalibriermodells
fiir die Labor-NIR-Spektren, als zweites die Anwendung der Kalibriermodelle auf die trans-
formierten Online-NIR-Spektren und als drittes die direkte Anwendung der Kalibriermodelle
der Labor-NIR-Spektren auf die Online-NIR-Spektren mit der anschlieBenden Zielgréfien-
Transformation herangezogen. Uber den Vergleich der beiden Transformationsmethoden
kann zudem im Rahmen der Machbarkeitsstudie iiberpriift werden, ob eine eindeutige
Tendenz zu einer Transformationsmethode mit grofem Abstand des Bestimmtheitsmafles
zur anderen Methode auftritt. Gegebenenfalls kann so eine Transformationsmethode von
vornherein ausgeschlossen und im Folgenden nur noch die relevante Transformationsmetho-
de in die Berechnungen und den Algorithmus integriert werden. Hauptséchlich soll tiber
die Berechnung der Kalibriermodelle und Transformationsmodelle fiir alle Varianten die
Messsonde und Messmethode mit dem besseren Ergebnis ausgewahlt werden. Tab. 4.2 zeigt
die Ergebnisse fiir den Parameter Alpha und Tab. 4.3 fir SizeAlpha mit

o Labor-Spektren“: Auswahl der Datenvorverarbeitung, der spektralen Bereiche und
der Modellordnung auf Basis der Ergebnisse fiir das Kalibriermodell der Labor-NIR-
Spektren.
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o . Spektren-Transformation“: Auswahl der spektralen Bereiche und der Modellord-
nung auf Basis der Ergebnisse fiir das Kalibriermodell der Labor-NIR-Spektren und
Auswahl der Datenvorverarbeitungsmethoden auf Basis der transformierten Online-
NIR-Spektren.

o ZielgroBen-Transformation”: Auswahl der spektralen Bereiche und der Modellordnung
auf Basis der Ergebnisse fiir das Kalibriermodell der Labor-NIR-Spektren und Auswahl
der Datenvorverarbeitungsmethoden auf Basis der transformierten Zielgrofle bei
direkter Anwendung des Labor-Kalibriermodells auf die Online-NIR-Spektren.

o ,R%“: Das Ergebnis des Bestimmtheitsmafes aus der Kreuzvalidierung der Anwendung
des ausgewahlten Kalibriermodells auf die Labor-NIR-Spektren.

. ,,R?)’ g+ Das Ergebnis des Bestimmtheitsmafies aus der Kreuzvalidierung der Anwen-
dung des ausgewéhlten Kalibriermodells auf die transformierten Online-NIR-Spektren
(virtuellen Labor-NIR-Spektren).

. ,,R2O, 47+ Das Ergebnis des Bestimmtheitsmafles aus der Kreuzvalidierung der Anwen-
dung des ausgewahlten Kalibriermodells auf die Online-NIR-Spektren mit anschlie-
Bender Transformation der Zielgrofie.

o ,a“: Die jeweils ausgewahlte zugehorige Modellordnung.

e 01, O2“: Online-Sensor Variante 1 mit Q410 und Online-Sensor Variante 2 mit
Q412.

o L1, L2, L3*: Ausgewdhlte Messmethode mit Eintauchen in die Probe, leichtem
Aufsetzen auf die Probe und mit Abstand zur Probe.

Bei der Betrachtung der Ergebnisse fiir Alpha (Tab.4.2) féllt auf, dass die Bestimmtheits-
mafe fiir fast alle Parameterberechnungen bei Anwendung der Modelle sehr gute Ergebnisse
erzielen und auch nur sehr kleine Unterschiede zwischen den verschiedenen Verfahren
auftreten. Fiir die reine Berechnung mit den Labor-Spektren stimmen die Ergebnisse fiir die
unterschiedlichen Online-Sensoren mit der jeweils gleichen Einstellung des Labor-Sensors
iiberein, da die Berechnung an der Stelle auf den gleichen Labor-Spektren und zugehérigen
Qualitédtsmerkmalen besteht. Beim Vergleich der Bestimmtheitsmafle der beiden unterschied-
lichen Transformationsmethoden hat die Zielgroflen-Transformation fiir alle Kombinationen
ein hoheres Bestimmtheitsmaf erreicht. Bis auf eine Ausnahme fir O2/L1, wird dabei
fiir die unterschiedlichen Transformationsmethoden die gleiche Modellordnung ausgewéhlt.
Werden die Ergebnisse der beiden Online-Varianten jeweils miteinander verglichen, wird
deutlich, dass in allen Fallen mit dem Online-Sensor O1 fiir die Online-Spektren ein hoheres
Bestimmtheitsmaf erreicht wird. Auch fiir die Labor-Spektren wird mit den ausgewéhlten
Methoden zur Vorverarbeitung mit dem Online-Sensor O1 - bis auf zwei Ausnahmen - ein
hoheres Bestimmtheitsmaf} erreicht.

Fir SizeAlpha (Tab.4.3) sind die Ergebnisse dhnlich wie fiir Alpha, jedoch sind die Unter-
schiede zwischen den einzelnen Kombinationen hier noch kleiner. Auch hier sind fir die
Labor-Spektren jeweils die Ergebnisse der unterschiedlichen Online-Sensoren und gleicher
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Tab. 4.2: Vergleich der Ergebnisse des Bestimmtheitsmafles aus der Kreuzvalidierung fiir
Alpha mit dem jeweils ausgewéhlten besten Kalibriermodell bzw. Transformationsmodell
und Kalibriermodell

Alpha
Labor-Spektren Spektren-Transformation ZielgroBen-Transformation
Modellordn. ~ RZ  Modellordn.  R? R% gr Modellordn. R} R% 27
0O1/L1 2 99,01% 3 99,17% 97,70% 3 99,17% 98,53%
01/1.2 2 98,77% 2 98,44% 97,99% 2 98,75%  98,30%
0O1/L3 2 99,28% 2 98,89% 98,17% 2 99,09% 98,57%
02/L1 2 99,01% 3 99,17%  94,88% 3 97,18% 97,85%
02/L2 2 98,77% 3 98,89%  94,75% 2 98,45%  96,47%
02/13 2 99,28% 2 98,71% 93,02% 2 98,87% 96,21%

Tab. 4.3: Vergleich der Ergebnisse des Bestimmtheitsmafl aus der Kreuzvalidierung fiir
SizeAlpha mit dem jeweils ausgewéhlten besten Kalibriermodell bzw. Transformationsmodell
und Kalibriermodell

SizeAlpha

Labor-Spektren Spektren-Transformation ZielgroBen-Transformation
Modellordn. R? Modellordn. R? RQO, g7 Modellordn. R? R??, 77
01/L1 2 99,31% 2 99,31% 98,69% 2 98,81% 99,13%

01/L2 2 99,60% 3 99,11%  98,31% 2 99,58%  98,22%
01/L3 2 99,21% 2 98,88%  98,63% 2 98,88%  98,88%
02/L1 2 99,31% 2 99,31%  98,58% % 98,81%  99,10%
02/L2 2 99,60% 3 99,11%  97,58% 2 99,58%  97,97%
02/L3 2 99,21% 2 98,88%  98,53% 2 98,88%  98,92%

Einstellung des Labor-Sensors identisch, da hier jeweils die gleichen Spektren zur Berech-
nung des Kalibriermodells verwendet werden. Beim Vergleich der Ergebnisse der beiden
Transformationsmethoden fallt auf, dass auch hier, aufler fir eine Ausnahme, jeweils mit
der ZielgroBlen-Transformation das bessere Ergebnis fiir das Bestimmtheitsmafl erreicht
wird. Gleichzeitig wird bei der ZielgrofSen-Transformation fiir alle Kombinationen eine
Modellordnung von zwei ausgewéhlt. Verglichen dazu wird bei der Spektren-Transformation
auch teilweise eine Modellordnung von drei gewéhlt. Auch beim Vergleich der beiden Online-
Sensoren sowie der unterschiedlichen Einstellungen des Labor-Sensors sind die Unterschiede
zwischen den einzelnen Kombinationen kleiner als bei Alpha. Aber auch hier wird in den
meisten Féllen fiir den Online-Sensor O1 ein etwas bessere Ergebnis erreicht. Wiirden also
nur diese Ergebnisse betrachtet, miisste der Online-Sensor O1 in Kombination mit der
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Eintauchmethode fiir den Labor-Sensor als Variante mit dem besten Ergebnis gewéahlt
werden.

Durch die Vielzahl an Variationsparametern wie die unterschiedlichen Kombinationen
der Datenvorverarbeitung, die diversen Variationen der spektralen Bereiche und die ver-
schiedenen Modellordnungen, ist ein Vergleich der Ergebnisse und das Erkennen einer
Systematik hinter den Bestimmtheitsmafien jedoch schwierig. Daher werden die Berech-
nungen noch einmal nur fiir die Variation der Modellordnung erstellt. Das bedeutet, es
wird keine Datenvorverarbeitung durchgefithrt und auch nur ein bestimmter Bereich des
Spektrums ausgewihlt. Es wird ein spektraler Bereich von 4800 bis 7500 cm ™! und eine
maximale Modellordnung von drei fiir alle Berechnungen gewahlt. In Tab. 4.4 und 4.5 sind
die Ergebnisse dargestellt. Werden zunéchst die Ergebnisse fiir die Labor-Spektren (R2)

Tab. 4.4: Vergleich der Ergebnisse des Bestimmtheitsmafles aus der Kreuzvalidierung fiir
Alpha dem Kalibriermodell bzw. Transformationsmodell und Kalibriermodell ohne Daten-
vorverarbeitung und mit einem ausgewéihlten spektralen Bereich von 4800 bis 7500 cm ™!

Alpha
Modellordn. R? R% st R% 77
O1/L1 2 96,620%  82,996%  93,682%
O1/L2 2 95,753%  94,450%  92,439%
O1/L3 3 91,534%  95,254%  97,790%
02/L1 2 96,620% 70,401% 93,028%
02/L2 2 95,753%  86,262%  90,011%
02/L3 3 91,534% 86,249%  97,249%

Tab. 4.5: Vergleich der Ergebnisse des Bestimmtheitsmafles aus der Kreuzvalidierung
fir SizeAlpha dem Kalibriermodell bzw. Transformationsmodell und Kalibriermodell oh-
ne Datenvorverarbeitung und mit einem ausgewéahlten spektralen Bereich von 4800 bis
7500 cm ™t

SizeAlpha
Modellordn. R? RQO’ ST RY ZT
01/L1 3 95,341% 78,783%  95,083%
01/L2 3 91,927% 88,082%  76,692%
01/L3 3 95,234%  96,542%  97,850%
02/L1 3 95,341% 74,726%  96,699%
02/1.2 3 91,927% 79,422%  72,247%
02/L3 3 95,234% 88,717% 98,515%
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betrachtet, wird deutlich, dass die Methode mit Eintauchen der Labor-Messsonde fiir beide
Qualitatsmerkmale die besten Ergebnisse in Bezug auf das erreichte Bestimmtheitsmafl
erzielt. Fur Alpha ist besonders eine Distanz zwischen der Eintauch-Methode L1 und der
Methode L3, mit Abstand zur Probe, bei der ein deutlich schlechteres Bestimmtheitsmafl
erreicht und gleichzeitig eine noch hohere Modellordnung gewéhlt wird, zu erkennen. Auch
fiir diese Berechnung ohne Variation der Datenvorverarbeitung und der spektralen Be-
reiche, wird fiir fast alle Kombinationen mit der Zielgroflen-Transformation ein hoheres
Bestimmtheitsmaf} erreicht. Ausnahmen sind hier fiir Alpha die Kombination O1/L2 und fiir
SizeAlpha die Kombinationen O1/L2 und O2/L2, fiir die mit der Spektren-Transformation
das hohere Bestimmtheitsmaf erzielt wird. Dabei sind insgesamt die Unterschiede zwischen
den Kombinationen deutlich grofler als bei den beiden Tabellen zuvor, bei denen jeweils
fiir jede Kombination die Datenvorverarbeitung und Einteilung der spektralen Bereiche
ausgewdahlt wurde. Beim Vergleich der unterschiedlichen Online-Messkopfe wird deutlich,
dass die Ergebnisse fiir fast alle Kombinationen der Labor-Messsonde des Messkopf Q410
fir beide betrachtete Transformationsmethoden besser sind, mit einer Ausnahme bei O2/L1
fiir SizeAlpha. Im Durchschnitt liegen die Unterschiede der Ergebnisse der Online-Spektren
zwischen den beiden Online-Messkopfen fiir die Spektren-Transformation bei 8% und fiir die
ZielgroBen-Transformation bei etwa 1%. Werden die verschiedenen Datenvorverarbeitungen
und auch die Einteilung der Spektren in spektrale Bereiche beriicksichtigt, ist die Differenz
zwischen den beiden Online-Messkopfen deutlich kleiner, verursacht durch die Auswahl
der fiir die jeweiligen Spektren zweckméfigsten Kombination der unterschiedlichen Vorver-
arbeitungen. Insgesamt werden fiir beide Online-Messkopfe zufriedenstellende Ergebnisse
erreicht.

Obwohl in den meisten Fallen mit dem Online-Messkopf Q410 ein hoheres Bestimmt-
heitsmafl bei der Berechnung der Kalibriermodelle und Transformationsmodelle erreicht
wurde, wird aber fiir die weiteren Analysen und zur Installation an der Pilotanlage der
Online-Messkopf Q412 ausgewéhlt. Der Online-Messkopf Q412 vertragt eine hohere Umge-
bungstemperatur als der Messkopf Q410, der auch im Datenblatt eher fiir die Verwendung
unter Laborbedingungen ausgezeichnet ist [86, 87]. An der Pilotanlage kénnen jedoch
Temperaturen bis etwa 50°C auftreten, und auch die Umgebungsbedingungen entsprechen
nicht Labor-Bedingungen, sodass der Online-Messkopf Q412 fiir die Anwendung an der
Pilotanlage geeigneter ist. Bei den Methoden zur Aufnahme der NIR-Spektren mit der
Labor-Messsonde in Kombination mit dem Online-Messkopf Q412 hat sich gezeigt, dass
unter Einbeziehung der Modellordnung mit der Eintauchmethode L1 sehr gute Ergebnisse
erreicht werden. Auflerdem kann mit der Eintauchmethode verhindert werden, dass grofiere
Unterschiede zwischen den Messungen durch unterschiedliche Abstdnde oder bei Aufnahme
der Spektren durch verschiedene Personen entstehen. In den Tabellen4.2 bis 4.5 ist die
ausgewéhlte Kombination des Online-Messkopfes und der Labor-Messsonden markiert. Da
die Abstande zwischen der Spektren-Transformation und der Zielgrofen-Transformation
unter Einbezug der unterschiedlichen Kombinationen der Datenvorverarbeitung und der Ein-
teilung der spektralen Bereiche teilweise nur sehr gering sind, kann jedoch keine bestimmte
Methode eindeutig préferiert werden. Es soll daher fiir jeden Parameter individuell die
Transformationsmethode ausgewéhlt und das zugehorige Transformationsmodell berechnet
werden.
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Abb. 4.9 zeigt das ausgewédhlte Kalibriermodell und das Ergebnis bei der Anwendung der
beiden Modelle auf die jeweiligen NIR-Spektren fiir Alpha mit dem Online-Messkopf Q412
und der ausgesuchten Labor-Messmethode L1. Fir Alpha wurde das beste Ergebnis in
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Abb. 4.9: Darstellung des Kalibriermodells, des Zielgrofien-Transformationsmodell und des
Vergleichs der Anwendung des Kalibriermodells fiir den Parameter Alpha auf die Labor-
NIR-Spektren nach Methode L1 und die Online-NIR-Spektren des Online-Messkopfes
Q412

Bezug auf die beschriebene Auswahl anhand des Bestimmtheitsmafles, berechnet aus der
Kreuzvalidierung, mit einer Modellordnung von 2 erreicht. Das ausgewéhlte Kalibriermodell
ist in Abb. 4.9a tiber den Wellenzahlen dargestellt, wobei bei einer Einteilung der Spektren in
vier gleich grofle spektrale Bereiche nur der dritte Bereich fiir die Berechnung des Kalibrier-
modells fiir ein optimales Ergebnis in Bezug auf das Bestimmtheitsmafl verwendet wird. Die
eingesetzte Datenvorverarbeitung ist die erste Ableitung mit dem Savitzky-Golay-Filter mit
Polynom 3.Grades und einem Intervall von 13 als Glattungsmethode und der Zeilenzentrie-
rung mit Varianznormierung. Bei der Anwendung auf die Labor-NIR-Spektren (in Abb. 4.9b
mit den berechneten tiber den gemessenen Werten) wird ein Bestimmtheitsmafl bei der



122 4 Experimentelle Untersuchungen

Anwendung auf den Gesamtdatensatz von 99,26% und einer maximal auftretenden Abwei-
chung von 0,01 Alpha (normiert) erreicht. Das zugehérige ZielgroBen-Transformationsmodell
(Abb. 4.9¢) fur die Anpassung der Zielgroe sowie der Vergleich der direkten Anwendung
des Kalibriermodells auf die Online-Spektren und die nachtragliche, zusatzliche Anwen-
dung des Transformationsmodells ist in Abb.4.9d dargestellt. Fur die Online-Spektren
mit der Zielgroflen-Transformation als optimale Transformationsmethode wird bei der
Anwendung des Kalibriermodells auf den Gesamtdatensatz ein Bestimmtheitsmafl von fast
96% mit einer maximalen Abweichung von 0,027 Alpha (normiert) erreicht (Abb. 4.9d griine
Dreiecke). Ohne die Zielgrofien-Transformation (rote Kreise) werden nur 78,8% fir das
Bestimmtheitsmafl erreicht, was einer Verbesserung des Bestimmtheitsmafles von mehr als
17% entspricht.

In Abb. 4.10 ist zusatzlich das Spektren-Transformationsmodell zum Vergleich dargestellt.
Dabei wurden die Online- und die Labor-Spektren zunéchst mit der gleichen Daten-
vorverarbeitung vorverarbeitet, wie sie fiir das in Abb. 4.9 dargestellte Kalibriermodell
benotigt wird. Nach der Datenvorverarbeitung der Spektren, wird aus den Online- und
den Labor-NIR-Spektren das Spektren-Transformationsmodell (Abb. 4.10a) berechnet. Das
Spektren-Transformationsmodell wird im Anschluss auf die Online-Spektren angewandt
und die Online-Spektren damit in virtuelle Labor-Spektren transformiert, bevor das Kali-
briermodell (Abb.4.9a) auf die virtuellen Labor-Spektren angewandt und so die Zielgrofie
(Abb. 4.10b) berechnet wird. Ein besseres Ergebnis fur die Spektren-Transformation kann
iiber die Anpassung der Datenvorverarbeitung erreicht werden. Insgesamt ist jedoch die
ZielgroBen-Transformation die Methode, mit der die besseren Ergebnisse erzielt werden. Das
dargestellte Beispiel dient daher nur exemplarisch als direkter Vergleich zwischen Spektren-
und Zielgroen-Transformation.
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Abb. 4.10: Exemplarische Berechnung und Anwendung des Spektren-
Transformationsmodells auf die Online-Spektren und anschliefende Anwendung
des im vorherigen Beispiel ausgewéhlten Kalibriermodells fiir den Parameter Alpha

In Abb.4.11 werden die Ergebnisse der Berechnung des Kalibrier- und Transformationsmo-
dells des Parameters SizeAlpha fiir die Labor- und Online-Spektren und die ausgewéhlten
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Varianten (O2 und L1) gezeigt. Die optimale Kombination der Datenvorverarbeitungs-
methoden ist fir SizeAlpha die Anwendung der ersten Ableitung, geglattet mit einem
Moving-Average-Filter mit einer Intervallbreite von 15 und die Zeilenzentrierung mit einer
Auswahl des vierten Bereiches, bei Einteilung der Spektren in vier gleich grofie spektrale
Bereiche (Abb. 4.11a). Fiir die Anwendung des Kalibriermodells auf die Labor-Spektren
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Abb. 4.11: Darstellung des Kalibriermodells, des Zielgrofien-Transformationsmodells und
des Vergleichs der Anwendung des Kalibriermodells fiir den Parameter SizeAlpha auf die
Labor-NIR-Spektren nach Methode L1 und die Online-NIR-Spektren des Online-Messkopfes
Q412

wird dabei mit einer Modellordnung von 2 ein Bestimmtheitsmafl von 99,5% und eine
maximale Abweichung von 0,007 SizeAlpha (normiert) erreicht (Abb.4.11c). Die optima-
le Transformationsmethode ist auch fiir diesen Parameter die Zielgrofen-Transformation
(Abb.4.11c). Damit wird ein Bestimmtheitsmafl von iiber 99% und eine maximale Abwei-
chung von 0,017 SizeAlpha (normiert) bei der Anwendung des Kalibriermodells und des
ZielgroBen-Transformationsmodells auf die Online-NIR-Spektren erreicht (Abb.4.11d).
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Insgesamt kann der Datensatz jedoch nicht fiir die Kalibrierung verwendet werden. Fur
einen geeigneten Kalibrierdatensatz ist es unbedingt notwendig, deutlich mehr Messpunkte
und Spektren zu integrieren und auch den Kalibrierbereich méglichst breit und gleichméfig
abzudecken.

Wird nun noch zusétzlich fiir das ausgewéhlte Kalibriermodell und das ausgewéhlte Ziel-
groflen-Transformationsmodell, wie in Abschnitt 2.3.2 beschrieben, ein weiterer Parameter
im Zielgrofen-Transformationsmodell eingefiihrt, ldsst sich eine weitere Verbesserung errei-
chen. Abb. 4.12a zeigt das ZielgroBen-Transformationsmodell mit drei Parametern fiir Alpha
und Abb. 4.13a fir SizeAlpha. Zugehorig ist in Abb.4.12b und in Abb.4.13b das Ergebnis
fir die Anwendung des Kalibriermodells und des jeweiligen Transformationsmodells mit den
berechneten Werten iiber den gemessenen Werten dargestellt. Dabei kann verglichen mit
Abb. 4.9d fir das Bestimmtheitsmafl eine Verbesserung von etwa 0,6% auf 96,6% und der
maximalen Abweichung auf 0,01 Alpha (normiert) bei der Anwendung der Modelle auf den
Gesamtdatensatz fiir Alpha erreicht werden (Abb.4.12). Fiir SizeAlpha ist hier verglichen
mit Abb. 4.11d eine Verbesserung des Bestimmtheitsmafies um etwa 0,8% auf 99,9% und der
maximalen Abweichung auf 0,015 SizeAlpha (normiert) moglich (Abb.4.13). Da bisher fur
die ZielgroBen-Transformation mit zwei Parametern sehr gute Ergebnisse erzielt werden, die
Verbesserung in den gezeigten Beispielen minimal ist und auch um die Modellkomplexitéat
einzuschrinken, werden die Berechnungen des Zielgroflen-Transformationsmodells auf zwei
Parameter (ap und aq), wie in Gleichung (2.51) dargestellt, beschrankt.
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Abb. 4.12: Darstellung des Zielgroflen-Transformationsmodell mit 3 Parametern und des
Vergleichs der Anwendung des Kalibriermodells fiir Alpha auf die Labor-NIR-Spektren nach
Methode L1 und die Online-NIR-Spektren des Online-Messkopfes Q412
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Abb. 4.13: Darstellung des Zielgroflen-Transformationsmodell mit 3 Parametern und des
Vergleichs der Anwendung des Kalibriermodells fiir SizeAlpha auf die Labor-NIR-Spektren
nach Methode L1 und die Online-NIR-Spektren des Online-Messkopfes Q412

4.1.3 Zusammenfassung der Machbarkeitsstudie

Im Rahmen der Machbarkeitsstudie wurde untersucht, inwieweit verschiedene Qualitéts-
parameter zur Beurteilung der Produktqualitidt von Celitement mit dem entwickelten
Algorithmus aus NIR-Spektren berechnet werden kénnen. Dabei wurde sowohl die reine
Berechnung von Kalibriermodellen mit Auswahl der optimalen Modellkomplexitat, der
spektralen Bereiche und der Datenvorverarbeitungsmethoden, als auch deren Ergebnisse bei
der Anwendung auf neue Daten betrachtet und mittels verschiedener Giitemafle bewertet.
Mit eindeutigen Ergebnissen konnte gezeigt werden, dass die Parameter sehr gut mit
Hilfe der nach dem entwickelten Verfahren berechneten Kalibriermodelle bestimmt werden
konnen. Allerdings wurde dabei auch festgestellt, dass unbedingt mehrere unterschiedliche
Messreihen in die Berechnung der Kalibriermodelle integriert werden miissen. Bei der
Anwendung der Kalibriermodelle auf einen neuen, unbekannten Validierungsdatensatz sind
teilweise groflere Abweichungen aufgetreten. Das verdeutlicht, dass die Extrapolation bei der
Chemometrie vermieden werden sollte. Bei der Anwendung berechneter Kalibriermodelle
auf die NIR-Spektren von Proben mit dhnlicher Rohstoffzusammensetzung lassen sich die
betrachteten Qualitdtsparameter hingegen gut berechnen. Mit Hilfe der Anwendung des
Umsatzes, der Ausbeute oder des Zerkleinerungsgrades konnten hier teilweise deutliche
Verbesserungen, vor allem fir den Parameter Amorph, erreicht werden (Abb.4.7).

Neben der reinen Berechnung von Kalibriermodellen wurde im Zuge der Machbarkeitsstudie
die Moglichkeit der Transformation von NIR-Spektren, aufgenommen mit dem Online-Mess-
kopf, in virtuelle Labor-NIR-Spektren beziehungsweise die Transformation der Zielgrofie
bei direkter Anwendung des Labor-Kalibriermodells auf die Online-Spektren, betrachtet.
Im Rahmen der Untersuchung wurden zuséatzlich verschiedene Online-Messkopfe und
unterschiedliche Einstellungen der Messung der NIR-Spektren mit der Labor-Messsonde
verglichen. Dabei hat sich gezeigt, dass die verschiedenen Varianten &hnlich gute Ergebnisse
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erreichen. Die Variante mit Eintauchen der Labor-Messsonde (L1) wurde als zukiinftig zu
nutzende Methode ausgewihlt. Sie ist einfacher in der Handhabung und Anwendung und hat
sich als robusteste Methode bei der Durchfithrung der Messung durch verschiedene Personen
herausgestellt. Der Vergleich der beiden Online-Messkopfe ergab, dass mit beiden Varianten
dhnlich gute Ergebnisse erreicht werden. Somit wurde fiir die Umgebungsbedingungen an der
Celitement-Pilotanlage der Messkopf ,,Q412¢ (Bruker Optik GmbH) als geeignetere Messkopf
bestimmt. Betrachtet wurden dabei einerseits die Berechnung der Qualitéitsparameter aus
den transformierten und vorverarbeiteten Online-Spektren verglichen mit den originalen,
vorverarbeiteten Labor-Spektren. Andererseits wurden auch die mit dem Kalibriermodell
berechneten Qualitdtsparameter iiber die direkte Anwendung des Kalibriermodells auf die
Online-Spektren und anschliefende Zielgrofien-Transformation beurteilt. Die erreichten
Ergebnisse sind fiir die betrachteten Messreihen sehr gut.

4.2 Produktqualitat bei unterschiedlichen Trocknungstemperaturen
und Mahlgraden

Zur Erweiterung der Erkenntnisse und des Verstandnisses der Zusammenhénge einzelner
Teilprozesse im Gesamtprozess, in der vorliegenden Arbeit speziell der Reaktionsmahlung,
werden einzelne Teilprozess genauer analysiert. Gerade fiir die Entwicklung der qualita-
tiven Produktbeschreibung eines Zwischenproduktes von Celitement beziehungsweise des
Endproduktes nach der Reaktionsmahlung, miissen die in den jeweiligen Teilprozessen
auftretenden Verdnderungen genau beachtet werden.

Im Rahmen der Arbeit werden die Trocknung und die Reaktionsmahlung als zwei fiir
die Produktqualitat signifikante Teilprozesse untersucht. Dazu werden verschiedene Qua-
litdtsparameter in Bezug auf die Trocknung nach dem Hydrothermalprozess und der anschlie-
Benden Reaktionsmahlung einzeln und in Kombination fiir das gleiche Ausgangsmaterial
einer Autoklaven-Charge fiir unterschiedliche Prozesszustédnde analysiert. Dabei werden
zum einen die Trocknungstemperaturen und zum anderen die Mahldauer variiert und deren
Auswirkung auf die verschiedenen Qualitatsmerkmale und NIR-Spektren betrachtet [63]. Im
Folgenden werden zunéchst der Versuchsautbau und die Versuchsdurchfithrung beschrieben
und anschlieend die Ergebnisse exemplarisch und zusammenfassend dargestellt. Fir die
Ergebnisse werden dabei die Qualitatsmerkmale der Rontgenbeugungsdiffraktometrie und
Thermogravimetrie-Analyse und zusétzlich die Bestimmung der Festigkeitswerte des mit
dem Celitement angesetzten Mortel der verschiedenen Versuche betrachtet.

4.2.1 Versuchsplanung und -durchfiihrung

Zunachst soll mit Hilfe von Vorversuchen bei unterschiedlichen Trocknungstemperaturen
sowohl die Temperaturverteilung in der Probe als auch die Temperatur in den Proben,
bei gleichzeitiger Trocknung mehrerer Proben mit unterschiedlicher Anordnung im Tro-
ckenschrank, betrachtet werden. Dazu werden in einem Versuch neun Thermoelemente an
unterschiedlichen Stellen und mit unterschiedlichen Eintauchtiefen in der Probe angeordnet.
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Wahrend des Trocknungsvorgangs wird der Temperaturverlauf an neun Messstellen in
der Probe aufgezeichnet. Somit kann der Temperaturverlauf an mehreren Punkten in der
Probe verglichen und eine gute Positionierung des Thermoelementes fiir die Durchfithrung
der spéteren Versuche ermittelt werden. In einem weiteren Vorversuch wird auf drei un-
terschiedlichen Hohen im Trockenschrank jeweils eine Probe platziert. In jeder Probe
sind jeweils drei Thermoelemente an vergleichbaren Stellen und mit moglichst gleicher
Eintauchtiefe positioniert. Damit soll ermittelt werden, inwieweit die Positionierung der
Probe im Trockenschrank in unterschiedlichen Hohen den Temperaturverlauf wihrend des
Trocknungsvorgangs in der Probe beeinflusst.

Die Vorversuche zeigten, dass sich bei gleichzeitiger Trocknung mehrerer Proben auf
unterschiedlichen Ebenen im Trockenschrank, sehr unterschiedliche Temperaturverlaufe
und -verteilungen ergaben. Fiir die experimentelle Betrachtung der Trocknungsversuche,
in Kombination mit dem Mahlprozess, wird daher immer nur jeweils eine Probe in der
Mitte des Trockenschrankes platziert und der Temperaturverlauf an mehreren Stellen der
Probe fir den jeweiligen Versuch dokumentiert. Abb. 4.14 zeigt links eine Fotografie des
Versuchsaufbaus mit der Verteilung der Thermoelemente und rechts den Abstand des
Thermoelementes zur Probe, das die Ofentemperatur aufzeichnet. In Abb. 4.15 ist zudem

Abb. 4.14: Exemplarische Darstellung des Versuchsaufbaus mit den angeordneten Ther-
moelementen

die Festlegung der Verteilung der Thermoelemente schematisch dargestellt. Dabei wurde
die Temperatur in der Mitte fiir drei unterschiedliche Eintauchtiefen sowie zwei mal in
der Mitte am Rand der Probe und zwei mal in den Ecken gemessen. Zusatzlich wurde
mit einem Thermoelement die Ofentemperatur aufgezeichnet. Mit dieser Verteilung soll
die unterschiedliche Trocknung der Probe dokumentiert werden und es soll der Zeitpunkt
bestimmt werden, zu dem der Grofiteil der in der Probe enthaltenen freien Feuchte entwichen
ist.

Des Weiteren sind auch die Temperaturverlaufe innerhalb einer Probe sehr unterschiedlich
(Abb.4.16). Das Thermoelement Nr.5 zeigt kleine Schwankungen, die durch die kleine
Offnung hinten am Ofen und daraus resultierende Luftzirkulationen resultieren kénnen.
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Eintauchtiefen:
2=1,0cm
4 =2,5cm
6 = 3,5cm
3,7,8und 9

% jeweils 2,5cm

Messung der Ofentemperatur
Abstand zur Probe ca. 10cm

8] 3] &

o
36cm

38cm

19cm

18cm

3cm
>

Thermoelement 0: defekt

Abb. 4.15: Verteilung der Thermoelemente in der Probe

Es kann eindeutig eine schnellere Trocknung in den Randbereichen der Probe festgestellt
werden. Das Thermoelement in der Mitte der Probe zeigt die langste Dauer bis zum
Erreichen einer konstanten Temperatur nahe der eingestellten Ofentemperatur. Nach
Erreichen der 100°C-Siedetemperatur von Wasser, bleibt die Temperatur wéhrend der
Verdampfung der freien Feuchte konstant bei etwa 100°C und steigt anschlielend an. Je
nach Lage des Thermoelementes in der Probe, tritt der Anstieg zeitlich frither oder spéter
ein. Beispielsweise bei den Thermoelementen, die in den Ecken des Probenbehélters platziert
sind, tritt der Anstieg deutlich frither auf verglichen mit den Temperaturverlaufen der
mittig positionierten Thermoelemente. Dementsprechend kann eine homogene Trocknung bei
vorzeitigem Abbruch der Trocknung nicht gewéhrleistet werden. Um moglichst vergleichbare
Proben zu erhalten, ist es wichtig, dass die gesamte Probe eine ahnliche Temperatur
erreicht hat. Deshalb werden in den Versuchen die Proben mindestens so lange getrocknet,
bis tliber einen vorgegebenen Zeitraum konstante Temperaturen nahe der eingestellten
Ofentemperatur erreicht sind. Dabei soll sich die Temperaturanzeige aller Thermoelemente
iiber die letzten 3 Stunden des jeweiligen Versuchs nicht mehr als 1K dndern.

Insgesamt werden 10 unterschiedliche Szenarien betrachtet. Zunichst werden drei Proben
bei 250°C Ofentemperatur getrocknet. Eine der getrockneten Proben wird anschlieend
vor dem Mabhlen, die andere Probe nach dem Mahlen fiir sechs Wochen offen an der Luft
gelagert. Zusétzlich wird auch eine ungetrocknete Probe verschlossen gelagert und erst nach
etwa sechs Wochen getrocknet und gemahlen. Mit den Versuchen soll untersucht werden,
ob durch die Lagerung nach der Trocknung und vor bzw. nach dem Mahlen Verdnderungen
am Material auftreten. Dariiber hinaus wird fiir die Ofentemperatur von 250°C ein Lang-
zeitversuch durchgefithrt (Abb.4.17 und Tab. 4.6 Versuch Nr.06). Die Probe wird dazu nach
Erreichen der Temperaturen weiterhin tiber den Zeitraum von etwa zehn Tagen getrocknet
beziehungsweise auf der Ofentemperatur gehalten, um den Einfluss der Warmebehandlung
als Langzeitversuch zu untersuchen. Abb. 4.17 zeigt die mit den Thermoelementen aufge-
zeichneten Temperaturen iiber der Trocknungszeit. Der Verlauf ist dabei vergleichbar mit
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Abb. 4.16: Mit den Thermoelementen aufgezeichnete Temperaturverldufe bei einer einge-
stellten Ofentemperatur von 250°C (Beispiel hier im Versuch Nr.02)
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Abb. 4.17: Mit den Thermoelementen aufgezeichnete Temperaturverlaufe fiir den Lang-
zeitversuch bei einer eingestellten Ofentemperatur von 250°C (Beispiel hier im Versuch

Nr.06)

den anderen Versuchen bei einer eingestellten Ofentemperatur von 250°C. Nach der Trock-
nung erreichen die Thermoelemente nach und nach ein relativ konstantes Temperaturniveau,
das auch bei dem Langzeitversuch iiber die gesamte Zeit gehalten wird. Neben den geson-
derten Versuchen bei 250°C werden die Proben bei unterschiedlichen Ofentemperaturen
getrocknet. Die Proben werden jeweils bei einer eingestellten Ofentemperatur von 150°C,
170°C, 190°C, 210°C, 230°C, 250°C und 290°C bis zum Erreichen einer Probentemperatur
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nahe der eingestellten Ofentemperatur getrocknet. Um einen Trend, der beispielsweise durch
die Lagerung der Proben verursacht werden kann, auszuschlieen, werden die Versuche in
zufilliger Reihenfolge, wie in Tab. 4.6 dargestellt, durchgefiihrt. Tab. 4.6 zeigt aulerdem
die maximal gemessenen Temperaturen in der Probe, die jeweilige Trocknungszeit sowie die
Zeit bis zum Erreichen der Endtemperatur. Die zu den jeweiligen Versuchen zugehorigen
Temperaturdiagramme sind in Anhang A.2 und Abb. 4.16 dargestellt.

Tab. 4.6: Ubersicht der Trocknungsversuche

Versuch  Ofentemp. Zeit im Ofen Max. Temperaturbereich  Zeit bis Endtemp.

01 250°C 22:36 h 229-239°C ca. 15 h
02 250°C 23:13 h 230-240°C ca. 16 h
03 170°C 71:56 h 146-168°C ca. 30 h
04 210°C 26:09 h 191-201°C ca. 21 h
05 190°C 51:54 h 176-182°C ca. 26 h
06 250°C 237:41h 229-240°C ca. 15 h
07 150°C 49:01 h 145-151°C ca. 34 h
08 230°C 45:06 h 213-221°C ca. 19 h
09 250°C 29:04 h 229-239°C ca. 16 h
10 290°C 21:17 h 281-284°C ca. 11 h

Nach der Trocknung werden die 10 Proben mit NIR-Spektroskopie, Rontgenbeugung und
Thermogravimetrie analysiert. Jede Probe wird nachfolgend in drei Teile zerlegt, sodass
insgesamt 30 getrocknete Proben vorhanden sind. Es wird immer eine Probe mit gleicher
Trocknungstemperatur fiir 1h, 3h beziechungsweise 6h in der Labor-Schwingmiihle gemahlen
und anschliefend ebenfalls mit NIR-Spektroskopie, Rontgenbeugung und Thermogravime-
trie analysiert. Mit Hilfe der Rontgenbeugungsdiffraktometrie anhand der Rietveld-Me-
thode werden die Hilfsgrofien Amorph, Alpha, SizeAlpha, Quartz, SizeQuartz und Calcite
ermittelt, und tber die Thermogravimetrie-Analyse werden zuséatzlich die Hilfsgroflen
Wassergehalt-CSH-CHS, Phasenanteil CSH, Phasenanteil CHS sowie Gesamtwassergehalt
bestimmt (vgl. Abschnitt 3.1). Dartiber hinaus werden aus den unterschiedlichen, gemahle-
nen Proben Moértelprismen nach standardisiertem Verfahren hergestellt und auf ihre Festig-
keit untersucht. Die Standard-Prismen, hergestellt nach der Norm DIN EN 12390-2 [77],
werden dabei auf ihre Druckfestigkeit und ihre Biegezugfestigkeit fiir unterschiedlichen
Hydratationsfortschritt nach einem Tag, nach zwei Tagen, nach sieben Tagen und nach
28 Tagen Hydratationszeit gemessen.

4.2.2 Ergebnisse

Die Trocknungsversuche haben gezeigt, dass die Trocknung des Autoklavenproduktes in
einem Trockenschrank eine wirtschaftlich ungiinstige Variante der Trocknung fiir Celitement
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ist. Im Trockenschrank erfolgt keine Durchmischung des Materials und es kann immer
nur Chargenweise getrocknet werden. Aulerdem erfolgt die Trocknung von auflen nach
innen (Abb. 4.16), sodass fiir eine moglichst vollstandige und homogene Trocknung sehr
lange Trocknungszeiten benotigt werden. Fiir die Betrachtung der Produktqualitidt werden
die unterschiedlichen, gemessenen Groflen der verschiedenen Messverfahren beziiglich der
Trocknungstemperaturen und Mahldauer und in Bezug auf die erreichten Druck- und
Biegezugfestigkeiten untersucht. Im Folgenden werden ausgewahlte Ergebnisse der Trock-
nungsversuche und anschliefend die Gesamtiibersicht aller Ergebnisse dargestellt.

Amorph

Die hydraulisch aktiven Bestandteile von Celitement sind iiberwiegend amorpher Natur. Da-
her ist auch der amorphe Anteil in der Probe ein Indikator fiir den Anteil des hydraulischen
Materials in der Probe. Es ist allerdings zu beachten, dass im amorphen Anteil auch andere
Bestandteile enthalten sind, sodass nicht direkt vom amorphen Anteil in der Probe auf die
hydraulische Aktivitat der Probe geschlossen werden kann. In den Proben der Trocknungs-
versuche hat sich gezeigt, dass der amorphe Anteil deutlich mit zunehmender Mahldauer
zunimmt, wohingegen die Trocknungstemperaturen einen deutlich kleineren Einfluss haben
(Abb.4.18a Amorph tiber der Trocknungstemperatur fiir unterschiedliche Mahldauern).
Dabei steigt Amorph bei der Mahlung zunéchst stark an. Mit zunehmender Mahldauer
wird die Steigung des Anstiegs geringer, sodass sich Amorph iiber der Mahldauer allméhlich
einem Maximum asymptotisch anndhert (Abb.4.18b Amorph iiber der Mahldauer fiir die
verschiedenen Trocknungstemperaturen). Fiir die gemahlenen Proben kann ebenfalls ein
kleiner Anstieg des amorphen Anteils in der Probe mit zunehmender Trocknungstemperatur
festgestellt werden. Fiir die ungemahlenen Proben ist jedoch kein Zusammenhang mit der
Trocknungstemperatur erkennbar. Die Erh6hung der hydraulisch aktiven Bestandteile mit
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Abb. 4.18: Anderung von Amorph mit der Mahldauer und Trocknungstemperatur

Zunahme von Amorph kann mit der Betrachtung der Druckfestigkeit iiber dem amorphen
Anteil bestétigt werden. In Abb. 4.19 ist die Druckfestigkeit iiber Amorph fiir einen Tag und
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Abb. 4.19: Druckfestigkeit iiber dem amorphen Anteil in der Probe

fiir 28 Tage Hydratationszeit dargestellt. Wéihrend nach einem Tag Hydratationszeit noch
kein eindeutiger Zusammenhang erkennbar ist, ist bei der Druckfestigkeit nach 28 Tagen
Hydratationszeit ein deutlicher Zusammenhang fir die Druckfestigkeit und den amorphen
Anteil erkennbar. Mit zunehmendem amorphen Anteil steigt die erreichte Druckfestigkeit
in den unterschiedlichen Proben. In beiden Diagrammen ist ebenfalls die Gruppierung
der Mahldauer mit dem amorphen Anteil und damit die Zunahme von Amorph iiber der
Mahldauer erkennbar.

Bei der Betrachtung der unterschiedlichen 250°C-Versuche sind fiir die unterschiedlichen
Versuche kaum Unterschiede zu erkennen (Abb.A.10 Amorph iiber der Mahldauer fir
die verschiedenen Versuche). Nur vor der Mahlung lassen sich dabei kleine Abweichungen
erkennen, wobei die grofte Anderung beim Versuch mit der Lagerung des getrockneten
Materials vor der Mahlung auftritt.

Alpha und SizeAlpha

Unterschiede fiir verschiedene Trocknungstemperaturen lassen sich bei der Betrachtung
von Alpha und SizeAlpha erkennen. In Abb. 4.20 sind Alpha und SizeAlpha jeweils iiber
der Trocknungstemperatur fiir die verschiedenen Mahldauern dargestellt. Dabei nehmen
beide Groflen, mit Ausnahme von Alpha fiir die Proben ohne Mahlung, mit zunehmender
Trocknungstemperatur ab. Aber auch hier ist der Unterschied zwischen den verschiede-
nen Mahldauern, verglichen mit dem Unterschied zwischen den Trocknungstemperaturen,
deutlich grofler. Die Reduktion von Alpha und der Grofle der Alpha-Kristalle sinkt dabei
zunédchst stark. Mit zunehmender Mahldauer ist der Anstieg jedoch geringer als zu Beginn
der Mahlung. Da das enthaltene o — Clag[H Si0,4)OH nicht hydraulisch aktiv ist und die
Produktqualitét verringert, ist es Ziel, Alpha zunidchst moglichst im Autoklavenprozess gar
nicht erst entstehen zu lassen und das im Hydrothermalprozess gebildete Alpha in der Mah-
lung zu zerkleinern und abzubauen. Die Trocknungsversuche haben gezeigt, dass durch die
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Abb. 4.20: Anderung von Alpha und SizeAlpha mit der Mahldauer und der Trocknung-
stemperatur

Trocknung, eine bessere Zerstorung und Zerkleinerung des enthaltenen a-Cas[H SiO4|OH
in der Mahlung erreicht werden kann.

Fiir die Betrachtung der unterschiedlichen 250°C-Versuche (Abb. A.11 Alpha und SizeAlpha
tiber der Mahldauer fiir die verschiedenen Versuche) wird keine signifikante Systematik
deutlich. Einzig der Langzeitversuch lasst darauf schlieffen, dass durch die lingere Trocknung
sich die Alpha-Kristalle einfach zerstoren lassen, da hier der Anteil an Alpha und ebenfalls
SizeAlpha mit zunehmender Mahldauer deutlicher sinken. Die anderen Messungen sind
nicht konstant in ihrer Anderung.

Quartz und SizeQuartz

Fir die Qualitdatsparameter Quartz und SizeQuartz konnte kein Zusammenhang mit den
Trocknungstemperaturen festgestellt werden. Abb. 4.21a zeigt den Anteil an Quartz und
Abb.4.21b die Kristallitgrofle der Quartz-Kristalle iiber der Trocknungstemperatur fir
die verschiedenen Mahldauern. Fir die Variation der Trocknungstemperaturen und der
Mahldauer treten kleine Unterschiede fiir Quartz auf. Es ldsst sich jedoch kein systematischer
Zusammenhang erkennen und auch die Variationen befinden sich mit +/—0,02 Quartz
(normiert) in einem sehr kleinen Bereich. Die Variation von SizeQuartz mit der Trocknung-
stemperatur und der Mahldauer ist ahnlich, wobei hier die Schwankungen deutlich stéirker
ausfallen. Dennoch lésst sich kein direkter Zusammenhang mit der Trocknungstemperatur
oder der Mahldauer feststellen. Ebenfalls fiir die unterschiedlichen 250°C-Versuche kann
kein systematischer Zusammenhang erkannt werden (Abb. A.12 Quartz und SizeQuartz
tiber der Mahldauer fiir die verschiedenen Versuche). Daher werden Quartz und SizeQuartz
nicht in die qualitative Produktbeschreibung integriert.

Phasenanteil CSH und Phasenanteil CHS
Die meisten Messgrofien aus der Thermogravimetrie basieren auf dem Wasser, das in den
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Abb. 4.21: Anderung des Massenanteils und der Kristallitgrofe von Quartz mit der
Mahldauer und der Trocknungstemperatur

Proben enthalten ist und tuber den Messzeitraum hinweg verdampft wird. Daher haben
auch die verschiedenen Trocknungstemperaturen auf die thermogravimetrischen Grofien
etwas mehr Einfluss als bei den Groflen der Rontgenbeugungsdiffraktometrie. Der Pha-
senanteil CSH (Abb.4.22a) und der Phasenanteil CHS (Abb.4.22b) werden beide tiber
die Thermogravimetrie-Messung bestimmt. Dazu werden die Anteile iber den gemesse-
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Abb. 4.22: Anderung des Phasenanteils CSH und Phasenanteils CHS mit der Mahldauer

und der Trocknungstemperatur

nen Wassergehalt der CHS- und CSH-Phasen berechnet. Der gegenlaufige Verlauf der
beiden Phasen ist in den beiden Diagrammen deutlich erkennbar. Dabei nimmt der Pha-
senanteil CSH mit zunehmender Trocknungstemperatur ab und der Phasenanteil CHS
mit zunehmender Trocknungstemperatur zu. Fiir die ungemahlenen Proben ist die Zu-
bzw.- Abnahme zunéchst sehr stark, flacht dann aber schnell mit der weiter ansteigende
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Trocknungstemperatur ab. Die gemahlenen Proben hingegen sind schon fiir 150°C auf
einem niedrigeren bzw. hoheren Niveau und die Werte nehmen deutlich weniger stark, dafiir
iitber den Verlauf der Trocknungstemperaturen konstanter ab bzw. zu. Der Unterschied
zwischen den unterschiedlichen Mahldauern ist fiir die beiden Groflen weniger ausgepragt,
verglichen mit den Groflen der Rontgenbeugungsdiffraktometrie. Werden die Proben mit
der Trocknungstemperatur von 150°C nicht beriicksichtigt, nimmt der Phasenanteil CSH
vom ungemahlenen Zustand gegeniiber den Werten mit einer Stunde Mahldauer zu und
sinkt dann aber fiir die weitere Mahldauer wieder etwas ab. Der Phasenanteil CHS verhalt
sich wieder umgekehrt, sodass er zunachst vom ungemahlenen Zustand bis zu einer Stunde
Mahldauer abnimmt und anschliefend fiir die weitere Mahlung wieder etwas steigt.

Da in den Hydratationsreaktionen aus der CHS-Phase CSH-Phasen gebildet werden, die
den mafigeblichen Anteil zur Festigkeit des Mortels oder Beton beitragen, sind die Grofien
von besonderem Interesse. Die Trocknungsversuche zeigen, dass durch die Trocknung
des Autoklavenproduktes bei hoherer Temperatur mehr CSH-Phasen in CHS-Phasen
umgewandelt werden. Die Reaktionsmahlung hat zwar den mafigeblichen Anteil an der
Aktivierung, jedoch kann tiber einen geeigneten Trocknungsprozess die Umwandlung und
damit die Reaktionsmahlung optimiert werden.

Wassergehalt-CSH-CHS

In Bezug auf die Druckfestigkeit des mit den Proben angesetzten Mortels lassen sich fiir
fast alle Messgroflen der Thermogravimetrie-Analyse kaum Zusammenhénge feststellen.
Das beste Ergebnis zeigt hier der summierte Wassergehalt der CSH- und CHS-Phasen
( Wassergehalt-CSH-CHS)), der im Zusammenhang mit den summierten Phasenanteilen der
beiden Phasen steht. Abb.4.23a zeigt den Zusammenhang zwischen dem Wassergehalt-
CSH-CHS und der Druckfestigkeit nach einem Tag Hydratation, bei dem noch kein Trend
erkennbar ist. Nach 28 Tagen Hydratationszeit (Abb. 4.23b) ist jedoch eine Zunahme der
Druckfestigkeit mit zunehmendem Wassergehalt-CSH-CHS sichtbar, wobei sich auch hier die
unterschiedlichen Mahldauern als Gruppen erkennen lassen. Durch die geringen Unterschiede
fir den Wassergehalt-CSH-CHS zwischen den Proben einer Mahldauer, verglichen mit den
anderen Mahldauern, kann bei der Darstellung auf einen Zusammenhang zwischen der
Mahldauer und der Festigkeit, nicht jedoch zwangslaufig auf einen Zusammenhang zwischen
dem Wassergehalt-CSH-CHS und der Festigkeit geschlossen werden.

Druckfestigkeit

Bei der direkten Betrachtung der Druckfestigkeit in Bezug auf die Mahldauer und die
Trocknungstemperatur ist der Zusammenhang sehr gut erkennbar (Abb. 4.24). Zunéchst
lassen sich fiir die Ein-Tages-Druckfestigkeit bei einer Mahldauer von einer Stunde deutlich
hohere Werte, verglichen mit den lingeren Mahldauern, erkennen. Auflerdem nimmt hier
die Druckfestigkeit eindeutig mit zunehmender Trocknungstemperatur ab. Mit der héheren
Trocknungstemperatur werden vermutlich mehr Wassermolekiile, die in die Kristallstruktur
integriert sind, herausgelost und verdampft. Dadurch erfolgt die Aktivierung der Hydrata-
tionsreaktionen bei der Zugabe von Wasser wahrscheinlich langsamer als bei den Proben
mit niedrigeren Trocknungstemperaturen. Ein noch groferer Unterschied tritt zwischen
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Abb. 4.24: Anderung der Druckfestigkeit mit der Mahldauer und der Trocknungstemperatur
fiir unterschiedliche Hydratationszeiten

den unterschiedlichen Mahldauern auf. Im Gegensatz zu einer Zerkleinerungsmahlung
kann bei der Reaktionsmahlung auch der Effekt der Agglomeration auftreten, sodass die
Partikel wahrend der Mahlung sogar an Grofle zu- statt abnehmen konnen. Bei der Mah-
lung des Autoklavenproduktes erfolgt zunéchst die hydraulische Aktivierung, bei der die
CSH-Phasen zu hydraulisch aktiven CHS-Phasen umgewandelt werden (Abb. 4.22). Die
Reaktion erfolgt verhaltnismafig schnell. Durch die bereits sehr kleinen Partikel hat das
gebildete Celitement zunéchst eine sehr hohe Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Hydratation
bei der Zugabe von Wasser. Um die Reaktionsgeschwindigkeit nun auf eine verwertbare
Reaktionsgeschwindigkeit zu reduzieren, wird das aktivierte Material weiter gemahlen.
Dabei agglomerieren sich die sehr kleinen Partikel zu groBleren Verbindungen, die dann eine



4.2 Produktqualitdt bei untersch. Trocknungstemp. und Mahlgraden 137

kleinere Reaktionsgeschwindigkeit der Hydratationsreaktionen besitzen. Der Vorgang des
Mahlprozesses ist im Celitement-Prozess daher eher umgekehrt zum erwarteten Verlauf. In
Abb. 4.24b wird der umgekehrten Ablauf verdeutlicht. Mit zunehmender Hydratationszeit
dreht sich der Verlauf, sodass nach 28 Tagen Hydratationszeit die Druckfestigkeit deutlich
mit zunehmender Mahldauer zunimmt. Zunachst nimmt die Druckfestigkeit bei steigender
Mahldauer stark zu und néhert sich dann mit weiterer Erhohung der Mahldauer asym-
ptotisch einer Enddruckfestigkeit an. Erklaren lasst sich das mit den weiteren Reaktionen.
Die Aktivierung des Autoklavenproduktes erfolgt zunédchst sehr schnell, ist aber nicht
abgeschlossen. Bei der weiteren Mahlung entstehen fortlaufend hydraulisch aktive Phasen,
bei gleichzeitiger Bildung von gréfferen Partikeln tiber die Agglomeration. Dadurch wird
eine Senkung der anfanglichen Reaktionsgeschwindigkeit bei gleichzeitiger Erhohung der
erreichbaren Endfestigkeit erreicht. Die unterschiedlichen Trocknungstemperaturen spielen
dabei fiir die Endfestigkeit jedoch keine erkennbare Rolle mehr.

NIR-Spektren und Kalibriermodelle
Abb. 4.25 zeigt die Spektren aller Proben der Trocknungsversuche mit unterschiedlicher
Farbgebung fiir die verschiedenen Mahldauern.
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Abb. 4.25: NIR-Spektren aller Proben der Trocknungsversuche

Deutlich erkennbar ist der Unterschied zwischen den Spektren der ungemahlenen und der
gemahlenen Proben. Mit zunehmender Mahlung werden die beiden signifikanten Peaks
bei etwa 5000 cm ™! und 7000 cm~! abgeschwicht, und der Verlauf der Spektren wird
mit zunehmender Mahldauer flacher. Fiir die verschiedenen Parameter wird mit Hilfe des
in Kapitel 2 und 3 beschriebenen Algorithmus zur Berechnung der Kalibriermodelle und
den gemessenen NIR-Spektren untersucht, fiir welche Parameter mit dem Datensatz der
Trocknungsversuche ein geeignetes Kalibriermodell berechnet werden kann.

In Abb. 4.26 sind das Kalibriermodell und die Ergebnisse der Anwendung des Kalibriermo-
dells auf den Gesamtdatensatz fiir den amorphen Anteil in der Probe dargestellt. Hierzu
werden die Spektren jeweils in vier gleich grofle Teile geteilt und die unterschiedlichen
Kombinationen der spektralen Bereiche, die unterschiedlichen Datenvorverarbeitungen und
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die unterschiedlichen Modellordnungen berechnet. Anschlielend erfolgt die Auswahl der
optimalen Kombination aus den verschiedenen Variationen.
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Abb. 4.26: Ergebnis der Auswahl des optimalen Kalibriermodells iiber die Kreuzvalidierung
fiir den amorphen Anteil in der Probe

Fiir die Grofie Amorph wird ein sehr gutes Ergebnis fiir die Berechnung und Anwendung des
Kalibriermodells auf den Gesamtdatensatz erreicht (Abb.4.26b). Das beste Kalibriermodell
wird tiber die Auswahl des gesamten Spektrums (Abb. 4.26a) und der zweiten Ableitung mit
Glattung tiber den Savitzky-Golay-Filter mit einem Polynom dritten Grades und einer Inter-
vallbreite von 13 sowie der Zeilenzentrierung als optionale Datenvorverarbeitungsmethoden
erreicht. Dabei wird mit einer Modellordnung von zwei ein Bestimmtheitsmafl von 97,4%
fir die Kreuzvalidierung und ein Bestimmtheitsmaf3 von iiber 98% fiir die Betrachtung des
gesamten Datensatzes erreicht. Allerdings sind die Messwerte gleichzeitig auch ein gutes
Beispiel fiir einen unausgeglichenen Kalibrierbereich. Die unterschiedlichen Mahlstadien
lassen sich in Abb. 4.26b sehr gut unterscheiden, denn zwischen den Mahlstadien liegen
teilweise grofie Bereiche ohne Kalibrierdaten. Auflerdem zeigt Abb. 4.26a, dass es immer
wichtig ist, das mit dem Programm berechnete Kalibriermodell zu betrachten und auf seine
Plausibilitéit zu tiberpriifen. Ausgewéhlt werden alle vier Bereiche, wohingegen der erste und
zweite Bereich des Kalibriermodells vermutlich nur Rauschen, verstarkt durch die Auswahl
der zweiten Ableitung, abbildet und somit mehr zum Auswendiglernen des Kalibrierda-
tensatzes fithrt. Besser ist es, wenn solche verrauschten Bereiche nicht im Kalibriermodell
integriert sind. Um dem Nutzer der Benutzeroberfliche die Moglichkeit zu geben, bei einer
solchen Auswahl die Einteilung der spektralen Bereiche gegebenenfalls anpassen zu kénnen,
wird immer das ausgewéahlte Kalibriermodell mit den dazu verwendeten Bereichen als
Diagramm nach der Berechnung angezeigt. So kann der Benutzer im Anschluss entscheiden,
ob er das berechnete Modell in der ausgewéahlten Art und Weise anwenden mochte oder
ob eventuell das Kalibriermodell erneut mit Angabe neuer Randbedingungen berechnet
werden soll. Das ausgewéhlte Kalibriermodell muss spéter in der praktischen Anwendung
natirlich immer vor dem Einsatz mit unbekannten Daten validiert werden.
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Abb. 4.27a zeigt das ausgewéhlte Kalibriermodell fiir die Berechnung von Alpha aus den
NIR-Spektren mit den Proben der Trocknungsversuche als Kalibrierdaten. Ausgewéhlt
wurde der vierte spektrale Bereich bei einer Einteilung in vier gleich grofie spektrale
Bereiche, eine Modellordnung von drei und die zweite Ableitung mit einer Savitzky-Golay-
Glattung 3.Grades und Intervall von 13 sowie die Zentrierung der Einzelspektren und die
Anwendung der multiplikativen Streukorrektur als Datenvorverarbeitung. Beim Vergleich
der berechneten Werten mit den gemessenen Werten (Abb.4.27b) und der Berechnung der
GiitemaBe wird damit ein Bestimmtheitsma$ von 95,2% erreicht. Ahnlich ist das Ergebnis
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Abb. 4.27: Ergebnis der Auswahl des optimalen Kalibriermodells iiber die Kreuzvalidierung
fiir den Anteil an Alpha in der Probe

fiir SizeAlpha. Auch hier werden nur der vierte spektrale Bereich und eine Modellordnung
von drei ausgewahlt (Abb.4.28a). Die verwendete optionale Datenvorverarbeitung ist dabei
die erste Ableitung und die multiplikative Streukorrektur. Abb. 4.28b zeigt das Ergebnis der
Anwendung des Kalibriermodells auf die NIR-Spektren. Dargestellt sind die berechneten
Werte fiir SizeAlpha tiber den gemessenen Werten, wobei hierbei ein Bestimmtheitsmafl
von 97,6% erreicht wird.

Obwohl in den Trocknungsversuchen die Variation der Messwerte fiir Calcite nur in einem
sehr kleinen Bereich gemessen werden konnten, kann bei der Berechnung und Anwendung des
Kalibriermodells ein gutes Ergebnis erreicht werden. In Abb. 4.29a ist das Kalibriermodell
iiber den Wellenzahlen dargestellt. Ausgewéhlt wird bei einer Einteilung der Spektren in
vier gleich grofle Bereiche der zweite und dritte spektrale Bereich. Aulerdem wird eine
Modellordnung von drei und die erste Ableitung mit zusatzlicher Glattung mit dem Moving-
Average-Filter und die multiplikativen Streukorrektur als Datenvorverarbeitung verwendet.
Beim Vergleich der berechneten iiber den gemessenen Werten von Calcite (Abb.4.29b)
wird ein Bestimmtheitsmafl von 97,6% erreicht. Dabei sind aulerdem wieder teilweise, wie
bei Amorph, die unterschiedlichen Mahlgrade erkennbar. Die ungemahlenen Proben und
die Proben mit nur einer Stunde Mahldauer lassen sich nicht unterscheiden. Die Proben
mit drei Stunden und sechs Stunden Mahldauer konne hier jedoch durch den anderen
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Abb. 4.28: Ergebnis der Auswahl des optimalen Kalibriermodells tiber die Kreuzvalidierung
fiir den Anteil an SizeAlpha in der Probe
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Abb. 4.29: Ergebnis der Auswahl des optimalen Kalibriermodells tiber die Kreuzvalidierung
fiir den Anteil an Calcite in der Probe

Wertebereich als kleine Gruppierungen unterschieden werden. Hier sind die Gruppierungen
jedoch umgekehrt zu Amorph. Bei hohem Anteil an Calcite liegen die ungemahlenen und
wenig gemahlenen Proben und bei einem niedrigen Anteil an Calcite liegen die lange
gemahlenen Proben. Das liegt daran, dass Amorph mit zunehmender Mahldauer zunimmt
und Calcite hingegen wahrend der Reaktionsmahlung reduziert wird.

Neben den Messgrofien der Rontgenbeugungsdiffraktometrie wurden die Kalibriermodelle
auch fiir die Messgrofien aus den Thermogravimetrieanalysen berechnet. In Abb. 4.30a ist das
Kalibriermodell fiir den Phasenanteil CHS iiber den Wellenzahlen dargestellt. Ausgewahlt
werden der erste und dritte Wellenzahlbereich bei einer Einteilung in vier gleich grofie
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Bereiche und die maximal eingestellte Modellordnung von fiinf. Die verwendete optionale
Datenvorverarbeitung ist dabei nur die multiplikative Streukorrektur. Abb. 4.30b zeigt das
Ergebnis der Anwendung des Kalibriermodells zur Berechnung des Phasenanteil CHS aus
den NIR-Spektren iiber den gemessenen Werten. Es wird mit 87,6%, verglichen mit den
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Abb. 4.30: Ergebnis der Auswahl des optimalen Kalibriermodells iiber die Kreuzvalidierung
fiir den Anteil an Phasenanteil CHS in der Probe

Berechnungen der Qualitdtsmerkmale der Rontgenbeugungsdiffraktometrie, ein deutlich
schlechteres Frgebnis erreicht. Gleichzeitig wurde eine deutlich héhere Modellordnung
gewahlt. Ahnlich fallt das Ergebnis fiir den Phasenanteil CSH aus. Abb. 4.31a zeigt das
ausgewéhlte Kalibriermodell iiber den Wellenzahlen. Auch hier werden der erste und
der dritte Wellenzahlbereich sowie eine Modellordnung von fiinf und die multiplikative
Streukorrektur als Datenvorverarbeitung ausgewahlt. In Abb. 4.31b ist das Ergebnis der
Anwendung des Kalibriermodells auf den Gesamtdatensatz tiber den gemessenen Werten
dargestellt. Auch hier treten deutliche Abweichungen auf und es wird trotz der hohen
ausgewahlten Modellordnung nur ein Bestimmtheitsmafl von 85,9% erreicht.

Neben den aus dem gemessenen Wassergehalt berechneten Phasenanteilen der CHS- und
CSH-Phasen wurde auch der summierte Wassergehalt dieser beiden Phasen betrachtet.
In Abb. 4.32a ist das Kalibriermodell fiir den Gesamtwassergehalt-CSH-CHS tuber den
Wellenzahlen dargestellt. Verwendet wurden dabei der vierte spektrale Bereich sowie
eine Modellordnung von vier und die zweite Ableitung mit zusétzlicher Zeilenzentrierung
als Kombination der Datenvorverarbeitungsmethoden. Abb. 4.32b zeigt das Ergebnis der
Anwendung mit den aus den NIR-Spektren und dem Kalibriermodell berechneten tiber den
in der Thermogravimetrieanalyse gemessenen Werten. Fiir den Gesamtwassergehalt-CSH-
CHS wird ein deutlich besseres Ergebnis als fiir die berechneten Phasenanteile erreicht.
Insgesamt wird bei der Auswahl einer kleineren Modellordnung, verglichen mit den einzelnen
aus dem jeweiligen Wassergehalt berechneten Phasenanteilen, ein Bestimmtheitsmafl von
97,5% erreicht.



142 4 Experimentelle Untersuchungen

o
e

:f;—: Modellordnung: 5
IS Labor-NIR-Spektren *
5 RMSECV: 36.7616
S RPD: 2.6677
5 0.6 R g5.9483
= £
3 8
Q @
£ 0 0.4 *
Q0 T *
S 3 *
g 3 xx
= * % *
= 0.2 o % ¥
5 B x
(2]
©
< *
o 0 | | | )
0 0.2 0.4 0.6 0.8

11000 10000 9000 8000 7000 6000 5000

) Phasenanteil CSH gemessen (normiert)

Wellenzahl in cm”

(a) Kalibri dell (b) Ergebnis der Anwendung auf den Gesamt-
a) Kalibriermode

datensatz

Abb. 4.31: Ergebnis der Auswahl des optimalen Kalibriermodells iiber die Kreuzvalidierung
fiir den Anteil an Phasenanteil CSH in der Probe
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Abb. 4.32: Ergebnis der Auswahl des optimalen Kalibriermodells tiber die Kreuzvalidierung
fiir den Anteil an Wassergehalt-CSH-CHS in der Probe

In Abb. 4.33a ist das Kalibriermodell fiir den Gesamtwassergehalt dargestellt. Fiir den
Gesamtwassergehalt in der Probe wird mit einem Bestimmtheitsmafl von 95,1% fiir die
Kreuzvalidierung bzw. von etwas tiber 97% fiir die Betrachtung des gesamten Datensatzes
ein dhnlich gutes Ergebnis erreicht (Abb. 4.33b), allerdings mit einer niedrigeren Modell-
ordnung von drei. Ausgewahlt wird dabei der letzte spektrale Bereich mit den kleinen
Wellenzahlen und die erste Ableitung, eine Glattung mit dem Savitzky-Golay-Filter mit
einem Polynom 4.Grades und Intervall von 13 und die multiplikative Streukorrektur als
Datenvorverarbeitung.
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Abb. 4.33: Ergebnis der Auswahl des optimalen Kalibriermodells iiber die Kreuzvalidierung
fiir den Gesamtwassergehalt in der Probe

4.2.3 Zusammenfassung der Ergebnisse der Trocknungsversuche

Der inhomogene Verlauf der Trocknung des Zwischenproduktes aus dem Autoklaven im
Trockenschrank, ist in den Temperaturverlaufen, die wihrend des Trocknungsvorganges
aufgezeichnet wurden, deutlich hervorgegangen. Die Trocknung erfolgt dabei von auflen
nach innen, sodass teilweise sehr lange Trocknungszeiten bendtigt werden, um eine méoglichst
vollsténdige und homogene Trocknung zu erreichen. Fiir niedrige Trocknungstemperaturen
war die Trocknungsdauer zudem noch deutlich hoher. In einer industriellen Anlage zur
Herstellung von Celitement muss daher unbedingt fiir eine gute Durchmischung des Materials
wahrend des Trocknungsvorganges gesorgt werden. Dadurch kann die Temperaturbelastung
in dem schon getrockneten Teil des Materials reduziert und damit auch die Zerstorung des
Materials durch eine zu intensive Trocknung, die bei sehr hoher Temperaturbeanspruchung
(>290°C) auftreten kann, verhindert werden. Im 250°C-Langzeitversuch haben sich keine
groflen Verdnderungen am Material gezeigt. Auch fiir die unterschiedlichen Versuche bei
250°C mit Lagerung der unterschiedlichen Zwischenprodukte an der Luft, sind keine grofien
Unterschiede zu den verschlossenen Proben aufgetreten.

Insgesamt zeigten in den Trocknungsversuchen iiberwiegend Proben mit niedrigeren Trock-
nungstemperaturen einen zeitlich schnelleren Anstieg der Druckfestigkeit bei der Hydratati-
on, als die bei héheren Temperaturen getrockneten Proben. Fiir die Enddruckfestigkeit war
jedoch vor allem die Mahldauer ausschlaggebend. Mit zunehmender Mahldauer wurde eine
hohere Endfestigkeit erreicht, reduzierte allerdings gleichzeitig auch die Anfangsdruckfes-
tigkeit nach einem Tag Hydratationszeit, verursacht durch den umgekehrten Verlauf des
Mabhlprozesses in Bezug auf die Partikelgrofienverteilung.

Fir die meisten Parameter der Rontgenbeugungsanalyse konnte ein deutlicher Zu-
sammenhang zur Mahldauer beobachtet werden. Ein signifikanter Zusammenhang zur
Trocknungstemperatur konnte fiir die Parameter der Rontgenbeugungsanalyse nicht
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festgestellt werden. In Tab. 4.7 sind die Ergebnisse fiir die Qualitdtsmerkmale der
Rontgenbeugungsdiffraktometrie zusammenfassend dargestellt. Fiir die gemahlenen Pro-

Tab. 4.7: Ubersicht der Zusammenhénge zwischen der Trocknungstemperatur, der Mahldau-
er und den Parametern aus der Rontgenbeugungsanalyse

Hilfsgrofe Abhéngigkeit von der ~ Abhéngigkeit von der
(Rontgenbeugung) Trocknungstemperatur Mahldauer
Amorph Mahlung ~ T
keine Mahlun
Alpha 8/ +
Mahlung

SizeAlpha Ny +
Quartz - -
SizeQuartz - -

0-1h Mahlung

3-6h Mahlung |
= leicht steigend, \, = leicht fallend, 1 = steigend, | = fallend

Cualcite -

ben konnte fiir Amorph ein leichter Anstieg mit der Trocknungstemperatur und ein sehr
deutlicher Anstieg mit der Mahldauer beobachtet werden. Alpha und SizeAlpha sinken
mit zunehmender Mahlung, wahrend sie mit der steigender Trocknungstemperatur wenig
abnahmen bzw. ohne Mahlung Alpha sogar etwas zunahm. Fir Quartz und SizeQuartz
konnten keine Zusammenhénge festgestellt werden, und fiir Calcite steigt zunéchst der
Anteil leicht und sinkt schliefflich stark mit zunehmender Mahldauer ab. Der leichte Anstieg
ist nicht unbedingt erklarbar und konnte, da es nur sehr kleine Unterschiede sind, auch
durch Messfehler verursacht worden sein.

Bei der Betrachtung des Zusammenhangs zwischen den Festigkeiten und den Parametern
der Rontgenbeugungsanalyse, konnten Korrelationen fur Amorph, Alpha, SizeAlpha und
Calcite festgestellt werden (Tab. 4.8). Dabei ist fiir alle Qualitdtsmerkamle zunéchst nach
einem bzw. zwei Tagen Hydratationszeit jeweils noch kein eindeutiger Zusammenhang
erkennbar. Nach 7 bzw. 28 Tagen kann jedoch fiir steigenden Anteil Amorph eine eindeutige
Zunahme und fiir steigenden Anteil an Alpha (bzw. der KristallitgroBe SizeAlpha) und
Calcite eine Abnahme der Festigkeiten festgestellt werden. Fiir den Anteil an Quartz in der
Probe und die durchschnittliche Kristallgrofle der Quartz-Kristalle (SizeQuartz) konnte
ebenfalls kein Zusammenhang mit den Festigkeitswerten beobachtet werden.

Die Zusammenhange zwischen der Trocknungstemperatur, der Mahldauer und den Parame-
tern aus der Thermogravimetrie-Analyse (Tab. 4.9) sind schwécher, als die der Parameter
aus der Rontgenbeugungsanalyse. Deutlicher kann hier aulerdem ein Zusammenhang mit
der Trocknungstemperatur fir den Phasenanteil CSH mit sinkendem Anteil bei zunehmen-
den Trocknungstemperaturen und gegenlaufig fiir den Phasenanteil CHS mit steigendem
Anteil bei zunehmender Trocknungstemperatur beobachtet werden. Insgesamt ist fiir den



4.2 Produktqualitdt bei untersch. Trocknungstemp. und Mahlgraden 145

Tab. 4.8: Ubersicht der Zusammenhéinge zwischen den Festigkeiten und den Parametern
aus der Rontgenbeugungsanalyse

Hilfsgrofie Korrelation mit der Korrelation mit der
(Rontgenbeugung) Druckfestigkeit Biegezugfestigkeit
1- 2 Tage - 1- 2 Tage -
Amorph & &
7-28 Tage T 7-28 Tage T
1- 2 Tage - 1- 2 Tage -
Alpha & &
7-28 Tage | 7-28 Tage |
1- 2 Tage - 1- 2 Tage -
SizeAlpha
7-28 Tage \ 7-28 Tage \
Quartz - -
SizeQuartz - -
1- 2 Tage - 1- 2 Tage -
Calcite & &
7-28 Tage \ 7-28 Tage N\

= leicht steigend, “\, = leicht fallend, 1 = steigend, | = fallend

Tab. 4.9: Ubersicht der Zusammenhénge zwischen der Trocknungstemperatur, der Mahldau-
er und den Parametern aus der Thermogravimetrie-Analyse

Hilfsgrofe Abhéngigkeit von der ~ Abhéngigkeit von der
(Rontgenbeugung) Trocknungstemperatur Mahldauer
Wassergehalt-CSH-CHS - T
Phasenanteil CSH A Tendenz ~
Phasenanteil CHS T Tendenz
Gesamtwassergehalt + Tendenz \,

= leicht steigend, \, = leicht fallend, 1 = steigend, | = fallend

summierten Wassergehalt-CSH-CHS kein Zusammenhang mit der Trocknungstemperatur,
aber mit steigendem Anteil bei zunehmender Mahldauer erkennbar. Der Gesamtwasserge-
halt der Probe sinkt mit zunehmender Trocknungstemperatur, da bei der Trocknung den
Proben bei hoheren Temperaturen auch mehr Feuchte entnommen werden kann.

Auch bei der Betrachtung der Zusammenhénge der Parameter aus der Thermogravimetrie-
Analyse mit der Druck- und der Biegezugfestigkeit (Tab. 4.10) sind die auftretenden
Abhéngigkeiten gegeniiber den Hilfsgroflen aus der Rontgenbeugungsanalyse deutlich
schwécher. Oft kann hier nur gezeigt werden, dass die entsprechenden Groéfien mit der
Trocknungstemperatur oder der Mahldauer tendenziell sinken oder steigen, haufig lésst
sich jedoch kein direkter Zusammenhang erkennen. Auflerdem ist bei der Druckfestigkeit
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Tab. 4.10: Ubersicht der Zusammenhinge zwischen den Festigkeiten und den Parametern
aus der Thermogravimetrie-Analyse

Hilfsgrofie Korrelation mit der Korrelation mit der
(Thermogravimetrie) Druckfestigkeit Biegezugfestigkeit
1- 2 Tage -
Wassergehalt-CSH-CHS -
7-28 Tage T
1- 2 Tage
Phasenanteil CSH g/ -
7-28 Tage -
1- 2 Tage 1- 2 Tage
Phasenanteil CHS 8o 8o
7-28 Tage 7-28 Tage
1- 2 Tage 1- 2 Tage
Gesamtwassergehalt get ge ./
7-28 Tage - 7-28 Tage \,

= leicht steigend, \, = leicht fallend, 1 = steigend, | = fallend

unbedingt zu beachten, dass hier auch Abweichungen durch Unterschiede beim Anmischen
des Mortels entstehen konnen (lasst sich beispielsweise auch in Abb. 3.4 erkennen).

Die Berechnung der Kalibriermodelle aus den NIR-Spektren der Proben der Trocknungs-
versuche fiir die verschiedenen Parameter hat gezeigt, dass fiir alle Parameter aus der
Rontgenbeugungsanalyse, aufler fiir Quartz und SizeQuarz, Kalibriermodelle mit einem Be-
stimmtheitsmafl von mindestens 95%, bezogen auf den Gesamtdatensatz, berechnet werden
konnten. In Tab. 4.11 sind die Ergebnisse noch einmal zusammenfassend dargestellt. Neben

Tab. 4.11: Ubersicht der Ergebnisse fir den Gesamtdatensatz der berechneten und aus-
gewihlten Kalibriermodelle fiir die Parameter aus der Rontgenbeugungsanalyse

Hilfsgrofie el Bestimmt- Bereich Maximale
(Rontgenbeugung) heitsmaf Abweichung

Amorph 2 98,1% 0,55 - 0,84 ~ 4 0,04 Amorph (normiert)
Alpha 3 95,2% 0,08 - 0,29 ~ + 0,03 Alpha (normiert)

SizeAlpha 3 97,6% 0,06 - 0,16 ~ + 0,01 SizeAlpha (normiert)
Calcite 3 95,6% 0,02 - 0,12 ~ 4 0,02 Calcite (normiert)
Quartz 5 80,2% 0,42 - 0,49 ~ 4 0,02 Quartz (normiert)

SizeQuartz 4 86,3% 0,26 - 0,59 ~ + 0,07 SizeQuartz (normiert)

den jeweils erreichten Bestimmtheitsmaflen sind hier auch die ausgewéahlte Modellordnung,
der Bereich in denen das jeweilige Qualitdtsmerkmal gemessen wurde sowie die auftretende
maximale Abweichung bei der Anwendung des Kalibriermodells dargestellt. Das beste
Ergebnis wurde fiir Amorph mit kleiner Modellordnung, einer sehr kleinen Abweichung bei
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einem grofien Messbereich und einem Bestimmtheitsmafl von 98,1% erreicht. Aber auch fiir
Alpha, SizeAlpha und Calcite konnten gute Ergebnisse erreicht werden, wobei hier teilweise
durch die etwas kleineren Messbereiche, die Abweichungen starker ins Gewicht fallen.

Tab. 4.12 zeigt im Uberblick die Ergebnisse fiir die Berechnung ausgewéhlter Kalibrier-
modelle fir die Parameter aus der Thermogravimetrie-Analyse. Fiir die Parameter der

Tab. 4.12: Ubersicht der Ergebnisse fir den Gesamtdatensatz der berechneten und aus-
gewdhlten Kalibriermodelle fiir die Parameter aus der Thermogravimetrie-Analyse

Hilfsgrofie Bestimmt- Max.
Ord. Bereich

(TG) heitsmafl Abw.

Wassergeh.-CSH-CHS
Phasenanteil CSH
Phasenanteil CHS

97,5% 0,55 - 0,71 =~ 40,02 Wassergeh.-CSH-CHS (norm.)
85,9% 0,07-0,74 =~=+ 0,15 Phasenanteil CSH (norm.)
87,6% 0,02-0,72 =~40,14 Phasenanteil CHS (norm.)
97,1% 0,19-0,29 =~ 40,02  Gesamtwassergehalt (norm.)

[ S

Gesamtwassergehalt

Thermogravimetrie-Analyse ist die Berechnung der Kalibriermodelle insgesamt schlechter
ausgefallen. Das Ergebnis ist bei der Anwendung des Kalibriermodells auf den Gesamt-
datensatz fiir den Gesamtwassergehalt mit einem Bestimmtheitsmafl von tiber 97% und
einer Modellordnung von drei, das beste Ergebnis. Fiir die Phasenanteile der CHS- und
CSH-Phasen wurde in der Berechnung des Kalibriermodells und der Kreuzvalidierung
immerhin ein Bestimmtheitsmafl von mehr als 85% erreicht, jedoch mit einer hoheren
Modellordnung. Ob die berechneten Kalibriermodelle auch auf neue Datensétze iibertragbar
sind, ist noch zu iiberpriifen.

Die Betrachtung der Parameter der Rontgenbeugungsanalyse und der Festigkeiten der
250°C-Versuche mit unterschiedlicher Lagerung und Langzeittrocknung zeigen kaum
beziehungsweise keine Veranderungen (Anhang A.3). Teilweise treten bei den Proben,
die nach der Trocknung offen an der Luft gelagert wurden und bei den Proben der
Langzeittrocknung kleine Abweichungen auf. Gegebenenfalls haben die Proben, die der
Luft ausgesetzt waren, wieder ein wenig Feuchtigkeit gezogen, was die Verdnderung
hervorgerufen hat. Durch die Langzeittrocknung hingegen kénnten mehr Wassermolekiile
aus dem Kristallgitter herausgelost worden sein und damit zu Abweichungen zu den
anderen Versuchen fiihren. Insgesamt sind die Unterschiede bei den hier durchgefiithrten
Untersuchungen jedoch sehr gering, sodass im Grunde davon ausgegangen werden kann,
dass die Lagerung vor der Trocknung und auch ein léngerer Trocknungsprozess, aufler
hinsichtlich der Energieeffizienz, keinen Einfluss auf die Produktqualitit nimmt.

In Kapitel 4 wurden verschiedene experimentelle Untersuchungen, in denen die in
Kapitel 2 beschriebenen Methoden mit der in Kapitel 3 entwickelten Software, durchgefiihrt
und die Ergebnisse dargestellt. Dabei wurden fiir den Datensatz einer Machbarkeitsstudie
mit den Algorithmen und der Benutzeroberfliche die Kalibriermodelle berechnet. Zusétzlich
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wurde die Auswahl des Online-Messkopfes und die Vorgehensweise zur Auswahl der
Labor-NIR-Messung anhand der berechneten Kalibrier- und Transformationsmodelle
dargestellt. Zum anderen wurde eine systematische Messreihe zur Untersuchung des
Zusammenhangs der Trocknungstemperaturen und der Mahldauer fiir verschiedene
potentielle Qualitdtsmerkmale durchgefiithrt. Die Proben der unterschiedlichen Trock-
nungstemperaturen und Mahldauern wurden auf verschiedene Qualitdtsmerkmale und
NIR-Spektren analysiert. Die Ergebnisse der Messungen der Qualitdtsmerkmale wurden in
Bezug auf ihre Abhéngigkeit mit der jeweiligen Trocknungstemperatur und Mahldauer
untersucht. AnschlieBend wurden die gemessenen Qualitdtsmerkmale zusammen mit den
NIR-Spektren, mit den in Kapitel 2 und 3 vorgestellten Methoden, ausgewertet und die
Ergebnisse fiir die einzelnen Qualitdtsmerkmale dargestellt. Im folgenden Kapitel wird nun
ein Regelungskonzept, basierend auf der Online-NIR-Messung, fiir die Reaktionsmahlung
des Celitement-Prozesses vorgestellt.



5 Neues Regelungskonzept fiir die Reaktionsmahlung im
Celitement-Prozess mit integrierter
Online-NIR-Messung

In der konventionellen Zementindustrie ist im Anschluss an die Klinkerherstellung das Ziel
des Mahlprozesses, den Zementklinker zu zerkleinern und die Partikelgrofie zu reduzieren.
Fiir einen optimalen Betrieb soll die Miithle moglichst auf den optimalen Miihlenfiillstand
eingeregelt werden. Damit ldsst sich ein optimierter Durchsatz, eine optimale Beanspruchung
des Mahlgutes sowie eine Minimierung des Verschleiles der Mahlkorper erreichen [66, 93].
Je nach gewiinschter Zusammensetzung wird der Zementklinker mit Hiittensand, Flugasche,
Kalkstein und Gips zusammen gemahlen bis die geforderte Mahlfeinheit erreicht ist. Online
gemessene Qualitdtskenngroffien werden bei der konventionellen Zementherstellung bisher
nicht integriert. Hier erfolgt die Einteilung des Zementes in unterschiedliche Giiteklassen
nach dem Mahlen, auf Basis verschiedener Qualitatsmessungen. Der hergestellte Zement
wird entsprechend der europaischen Norm EN 197 klassifiziert, wobei fiir die Einteilung
sowohl die Festigkeit des Zementes als auch seine Zusammensetzung beriicksichtigt werden
[41].

Da es sich beim Mahlprozess der Celitement-Herstellung um eine Reaktions- und nicht um
eine reine Zerkleinerungsmahlung handelt, ist es hier jedoch notwendig, den Prozessver-
lauf und den Zustand der Produktqualitit zu kennen. Darauf aufbauend ist es moglich,
verschiedene Prozessparameter zu korrigieren, um so gegebenenfalls eine Verbesserung der
Produktqualitat zu erreichen, oder um im Anschluss eine Vorauswahl treffen zu kénnen,
ob es sich um ein gutes oder schlechtes Produkt handelt. In vielen verfahrenstechnischen
Prozessen ist es mittlerweile Routine, nicht nur die Anlagenparameter wie Temperaturen
und Driicke, sondern auch viele verschiedene Messgrofien des Produktes in die Regelung
der Prozesse zu integrieren. Somit wird ein frithzeitiger Eingriff in den Prozess erlaubt, um
Schwankungen in der Rohstoffzusammensetzung oder an der Anlage auszugleichen. Ein
immer gleicher Ablauf, ohne Verdnderung verschiedener Parameter ist meist nicht méglich.
Mit Hilfe innovativer Prozessfithrungsstrategien lassen sich so vor allem der Durchsatz,
die Produktqualitiat, die Ausbeute und die Energieeffizienz optimieren [45]. Fiir die Re-
aktionsmahlung bei der Celitement-Herstellung sollen daher die NIR-Messung und die
daraus berechneten Qualitdtskenngroflen in die Regelung der Reaktionsmahlung einbe-
zogen werden. An der derzeit betriebenen Pilotanlage, die zur weiteren Untersuchung
verschiedener Einstellungen und Rohstoffzusammensetzungen der Celitement-Herstellung
dient, ist eine automatisierte Regelung, bedingt durch die Anlagenkomponenten, leider
nicht realisierbar. Die Einstellung und gegebenenfalls Korrekturen der Parameter fiir die
Reaktionsmahlung erfolgt stets manuell. Die Online-NIR-Messung wurde im Rahmen der
Arbeit zunéchst an der Pilotanlage integriert und soll zur Uberwachung des Mahlprozesses
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dienen. Sie soll dem Anlagen-Betreiber erlauben, den Verlauf der Mahlung zu beobachten
und darauf aufbauend, etwaige Handeingriffe zur Optimierung der Produktqualitat im
laufenden Betrieb abzuleiten.

In Planung ist aktuell auch ein Scale-up der Anlage fiir eine industrielle Herstellung
des neuen Zementes. In Abb.5.1 ist ein Konzept fiir eine mogliche Regelstrategie zur
Umsetzung an der nichsten Anlage dargestellt. Zunachst werden direkt nach der Trocknung
NIR-Spektren des getrockneten Autoklavenproduktes aufgenommen. Ublicherweise wird
das Zwischenprodukt anschliefend gelagert. Um den Zustand des Zwischenproduktes
zu dokumentieren und zu kontrollieren, ob wéahrend der Lagerung Veranderungen am
Zwischenprodukt aufgetreten sind, werden vor dem Eintritt in die Miihle erneut NIR-
Spektren des Frischguts aufgenommen und die ausgewahlten Qualitatsparameter berechnet
(Abb.5.1 A). Eine solche Verdnderung ist beispiclsweise, dass sich der Wassergehalt in der
Probe durch die Lagerung bis zur Durchfiihrung der Mahlung wieder erhoht hat. Daher soll
fiir die Kontrollmessung vor der Miihle, neben der bisher betrachteten Qualitatsparametern,
auch der Gesamtwassergehalt aus den NIR-Spektren bestimmt werden. Aulerdem geben die
Spektren Aufschluss tiber den Zustand des Autoklavenproduktes und kéonnen eventuell in
einer Vorsteuerung des Mahlprozesses genutzt werden. Hier soll aulerdem die Moglichkeit zur
Probenahme vorhanden sein, um bei der Inbetriebnahme der Anlage den Kalibrierdatensatz
aufbauen zu kénnen und spéater im Betrieb kontinuierlich Kontrollmessungen durchfiihren
zu konnen.

Ein sorgfaltiger Aufbau eines Kalibrierdatensatzes bei der Inbetriebnahme fiir die Be-
rechnung der zu den jeweiligen NIR-Messgeraten zugehorigen Kalibriermodelle, vor und
nach der Mahlung, ist entscheidend. Zum Teil werden verschiedene Proben aus den Vor-
untersuchungen auf die verschiedenen Qualitdtsparameter analysiert und die zugehorigen
NIR-Spektren aufgenommen. Trotzdem ist es notwendig, iiber einen léngeren Zeitraum
kontinuierlich die NIR-Spektren vor und nach dem Reaktionsmahlprozess an der groflen
Anlage aufzunehmen und gleichzeitig tiber die Probenahmestellen die zugehorigen Proben
zu entnehmen. Die entnommenen Proben werden auf die erforderlichen Qualitdtsmerkmale
mit Hilfe der Rontgenbeugungsdiffraktometrie, der Thermogravimetrie, der Kalorimetrie
und der Festigkeitsbestimmung analysiert. Verschiedene Variationen des Prozesses, wie
beispielsweise die Miihle fiir unterschiedliche Fiillgrade zu betreiben, erlauben eine Varia-
tion der Parameter und eine Erweiterung der Kalibrierbereiche. In den groflen Anlagen
ist es zudem teilweise moglich, die Miihle zu stoppen und in die Miihle hineinzugehen.
Dabei kann der aktuelle Zustand betrachtet, an unterschiedlichen Stellen in der Miihle
Proben entnommen und anschliefend analysiert werden. Erst wenn geniigend Daten gesam-
melt wurden, kénnen die Kalibriermodelle fiir die ausgewéhlte Rohstoffzusammensetzung
berechnet werden. Fiir groBere Anderungen am vorhergehenden Prozess, also der Rohstoff-
zusammensetzung oder der Autoklavenparameter, kann es eventuell notwendig sein, einen
neuen eigenen Kalibrierdatensatz aufzunehmen. Die Aufnahme eines Kalibrierdatensatzes
ist naturlich anfangs bei der Inbetriebnahme ein grofier Aufwand, erleichtert allerdings
spater die Qualitdtsiiberwachung des Produktes enorm, und es erlaubt die Integration der
bestimmten Qualitatsparameter in die Regelung des Mahlprozesses und damit die weitere
Optimierung der Produktqualitét.
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Nach der Aufnahme des Kalibrierdatensatzes und der Berechnung der Kalibriermodelle
kénnen die NIR-Spektren zur Bestimmung der ausgewahlten Qualitdtsparameter genutzt
werden (Abb.5.1 A und B). Sie sind die Regelgrofien der Produktqualitat. Zur Regelung
(Abb. 5.1 C) der Qualitatsparameter kann der Miihlenfiillstand, der sich aus der Differenz
des Massenstromes in die Mthle r;,, und des Massenstroms aus der Miihle ri,,; bilanzieren
lasst, eingesetzt werden. Die zugehorigen Stellgrofien zur Einstellung des Miihlenfiillstandes
sind die Aufgabegeschwindigkeit des Frischgutes 1 fyisch sou Und die Drehzahl der Miihle
Nprenzani- Neben der Produktqualitat soll iiber den Fiillstand der Miihle auch eine méglichst
hohe Kapazitat erreicht werden. Eine zusétzliche Stellgrofle bildet der Massenstrom der
Riuckfiihrung 72,40k sou- Das riickfithrbare Material wurde nach der Reaktionsmahlung als
Fehlcharge klassifiziert (Abb. 5.1 D), die jedoch eventuell durch weitere Mahlbeanspruchung
verbessert und dem Frischgut in einem bestimmten Anteil vor der Mahlung zugemischt
werden kann.

Neben der NIR-Kontrollmessung vor der Miihle (Abb. 5.1 A), erfolgt die Bestimmung der
Qualitatsparameter nach der Mischung der Massenstrome des Miihlenauslass und des im
Zyklon abgeschiedenen Feinproduktes iiber die NIR-Spektren (Abb. 5.1 B). Auch hier kann
zugehorig eine Probe an der Probenahmestelle direkt beim NIR-Messgerit entnommen und
mit Hilfe der anderen Analysemethoden die berechneten Qualitiatsparameter nachtraglich
kontrolliert werden. Die Qualitiatsparameter sind beispielsweise die in Abschnitt 3.1.2
vorgestellten Qualitdtsparameter, die Rontgenbeugungsmessgroien (Amorph, Alpha, Size-
Alpha oder Calcit), die vorgestellten kalorimetrischen Messgrofien, wie die frei werdende
Hydratationswarme oder die Zeit bis zur Freisetzung von 50% der Hydratationswarme,
eventuell ergianzend thermogravimetrische Messgrofien und die Festigkeitswerte, die sich
mit Hilfe der NIR-Spektren abschétzen lassen. Die Festigkeitswerte miissen allerdings mit
Vorsicht betrachtet werden, da hier auch die nachtriaglichen Parameter beim Anmischen
des Betons oder Moértels Einfluss nehmen koénnen. Auf der Grundlage kann mit dem darge-
stellten Regelungskonzept eine Regelungsstrategie fiir die Optimierung der Produktqualitat
wahrend der Reaktionsmahlung entwickelt werden. Aufgebaut ist das Regelungskonzept in
zwei Regelkreisen, der Einstellung der Miihlenparameter, wie die Aufgabegeschwindigkeit
des Frischgutes 17 frisch sou 0der der Drehzahl der Miihle npyepzqn, zur Optimierung der
Produktqualitdt und der nachtriglichen Einteilung des Produktes in ,gutes Produkt* oder
,Fehlcharge“ (Abb.5.1 E).

Die tiber die NIR-Spektren berechneten Qualitatsparameter sollen mit Hilfe der Einstellun-
gen der Reaktionsmahlung die Zielvorgaben der Produktqualitéit erreichen. Der Anteil des
amorphen Materials in der Probe soll dabei moglichst hoch und der Anteil an Alpha und
dessen Kristallitgrofie SizeAlpha moglichst gering sein. Auflerdem soll die bei der Hydratati-
on frei werdende Wéarmemenge moglichst hoch sein. Abhédngig davon, wie schnell spéter der
Beton oder Mortel aushérten soll, soll die Zeit bis zur Freisetzung von 50% der gesamten
Hydratationswarme hoher oder niedriger gehalten werden. Die Festigkeit soll méglichst hohe
Werte erreichen, wobei die Festigkeit hohere Abweichungen in Bezug auf die Messwerte
und dementsprechend auch auf die iber die NIR-Spektren berechneten Werte aufweist. Die
genauen Wertebereiche fiir die verschiedenen Qualitdtsparameter sind jedoch teilweise von
den vorhergehenden Prozessparametern, den verwendeten Anlagenkomponenten und dem
Aufbau der Miihle abhéngig. Sie kénnen daher erst bei der Inbetriebnahme der neuen Anlage
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festgelegt werden. Mit Hilfe verschiedener Versuche an den kleineren Anlagen, kénnen
jedoch fiir die gewiinschte Rohstoffzusammensetzung Voruntersuchungen durchgefiithrt und
so die Bereiche vorab eingeschétzt werden. Mit den Messungen des Miihleneintrages und
des Miihlenaustrages kann der Fiillstand der Miihle kalkuliert werden. Je nach Zustand
kann bei abweichender Produktqualitiat der Massenstrom in die Miihle und die Drehzahl
der Miihle erhoht oder verringert werden. Der Variationsbereich ist jedoch bei Miihlen
haufig sehr begrenzt, da sie meist die hochste Effizienz nahe der Verstopfungsgefahr besitzen
[66]. Die Einregelung in einen optimalen Zustand ist demnach keine ganz einfache Aufgabe,
zumal fiir Anderungen teilweise hohe Totzeiten bedacht werden miissen.

Nach der Reaktionsmahlung kann auf Basis der gemessenen NIR-Spektren und daraus
berechneter Qualitdtsparameter anschliefend das Material aus der Reaktionsmahlung
eingeordnet werden. Im Normalfall wird das Produkt nach der Mahlung in den Silo mit
dem fir gut befundenen Produkt geleitet. Falls es jedoch im Laufe des Prozesses zu
Schwierigkeiten gekommen ist, kann es sein, dass das Produkt als Fehlcharge deklariert
werden muss. Dabei ist zwischen zwei Féllen zu unterscheiden. Im ersten Fall war die Dauer
der Mahlung nicht ausreichend, sodass die Moglichkeit besteht, das Produkt zurtickzufithren
und in einem bestimmten Anteil dem Frischgut unterzumischen. Es kann jedoch auch
auftreten, dass fiir das Produkt auch durch weitere Beanspruchung mit einem erneuten
Miihlendurchlauf keine Verbesserung der Produktqualitit zu erzielen ist. Dann wird das
Material in einen dafiir vorgesehenen Fehlchargen-Silo geleitet, und es kann unter Umstdnden
spater dem Endprodukt ein kleiner Anteil der Fehlcharge zugemischt werden. Die in Abb. 5.1
dargestellten Silos reprasentieren daher Zwischensilos und nicht die Endlager- bzw. Verlade-
Silos. Nach der End-Qualitatskontrolle und gegebenenfalls dem Mischen mit Fehlchargen-
Material, kann das Produkt in die entsprechenden Verlade-Silos weitergeleitet werden. Liegen
die NIR-Spektren auflerhalb des Kalibrierbereiches werden die Qualitidtsparameter zwar
berechnet, jedoch auch zusétzlich eine Warnung ausgegeben, damit iiber einen Handeingriff
eine Korrektur der Regelung durchgefithrt werden kann.

Zusétzliche Schwierigkeiten kénnen durch Anderung verschiedener Miihlenparameter wie
dem Miihleninnenleben auftreten. Beispielsweise kann die Effektivitdt der Miihle durch den
Abrieb der Mahlkorper reduziert beziehungsweise durch Austausch der Mahlkoérper verdndert
werden. Ist das der Fall, muss iiberpriift werden, ob die Kalibriermodelle der NIR-Messgeréte
und die Regelung noch mit den Analysen der Qualitidtsparameter tibereinstimmen. Aber
auch bei der Verwendung neuer Rohstoffzusammensetzungen oder einer ausschlaggebenden
Verédnderung im Autoklavenprozess muss die Giiltigkeit der Kalibriermodelle tiberpriift
werden. Die NIR-Spektren werden kontinuierlich auf Plausibilitét tiberpriift. Fallen sie aus
dem Kalibrierbereich heraus, wird eine Warnung ausgegeben, dass die Spektren auflerhalb
des Kalibrierbereiches liegen, und vermutlich hohe Abweichungen fiir die berechneten
Qualitdtsparameter auftreten. Zusétzlich miissen in regelmafiigen Abstanden Kontrollproben
zu den NIR-Spektren an den Probenahmestellen entnommen und auf die verschiedenen
Qualitatsparameter analysiert werden, um so die NIR-Messung konstant periodisch zu
iiberpriifen und eine optimale Regelung zu gewahrleisten.

Eine Erweiterung des Regelungskonzeptes ist mittels einiger zusatzlicher Messungen oder
Anlagenkomponenten moglich. So lasst sich beispielsweise die auflere Manteltemperatur
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der Miihle messen, um so einen Riickschluss auf den Zustand des aktuellen Mahlprozesses
ziehen zu konnen. Dartiber hinaus ist es denkbar zu tiberprifen, ob sich tiber eine Farb-
messung am Miihlenausgang der Abrieb der Mahlkorper abschéatzen und tiberwachen lésst.
Dariiber kénnen Informationen zum Zustand der Miihle gewonnen werden. Eventuell lasst
sich auch der Luftstrom (Abb.5.1 F) als eine zusétzliche Stellgroie nutzen. Je nachdem,
wie stark der Luftstrom eingestellt wird, kann mehr oder weniger Feinmaterial iiber den
Luftstrom ausgetragen, mit Hilfe eines Zyklons abgeschieden und dem Endprodukt wieder
zugefithrt werden. Inwieweit sich die Produktqualitdt mit dem Luftstrom als Stellgrofie
beeinflussen lédsst, muss jedoch bei der Inbetriebnahme iiberpriift werden. In einem reinen
Zerkleinerungsprozess kann mit Hilfe des Luftstroms das schon sehr feine Material schneller
ausgetragen werden. Im Falle der Reaktionsmahlung ist jedoch das zugefiihrte Autoklaven-
produkt aus der Trocknung teilweise schon sehr fein. Es muss daher mit dem Luftstrom
verhindert werden, dass nicht zu viel unreagiertes Material direkt wieder aus der Miihle
gefiihrt wird, bevor es eine Beanspruchung durch die Mahlkérper erfahren hat. Eine weitere
Moglichkeit ist die Integration eines Sichters nach dem Produktaustrag. Mit Hilfe des
Sichters lasst sich das Produkt zuséatzlich in Fein- und Grobgut aufteilen. Gegebenenfalls
kann dann der grobe Anteil zur erneuten Beanspruchung zurtickgefithrt oder ein bestimmtes
Mischungsverhéltnis von Grob- und Feingut eingestellt werden. Fiir die Verbesserung der
Mahlung kann auflerdem bei sehr schlechter Mahlung eine Mahlhilfe der Reaktionsmah-
lung zugegeben werden. Die Mahlhilfe soll die Eigenschaften des zu mahlenden Materials
verbessern und der Re-Agglomeration entgegenwirken [7]. Allerdings bleiben auch hier
die Auswirkungen auf die Produktqualitidt vor der Integration zu tiberpriifen, und unter
Umsténden ist es notwendig, einen neuen Kalibrierdatensatz fiir die Zugabe der Mahlhilfe
aufzunehmen.

Nach der erfolgreichen Integration der NIR-Messgerite in die Uberwachung und Regelung
der Produktqualitat, lasst sich auch die Erweiterung der NIR-Messungen auf mehrere
Prozesszusténde tberpriifen. Beispielsweise konnen verschiedene Qualitatsparameter fiir
die Rohstoffe oder das Autoklavenprodukt aufgenommen werden. Der Vorteil weiterer
NIR-Messungen ist, dass keine zusatzlichen NIR-Spektrometer, sondern lediglich die Sonden
benotigt werden. Die Sonden werden an den jeweiligen Anlagenstellen installiert und
am gleichen Spektrometer angeschlossen. Nun konnen nacheinander an unterschiedlichen
Anlagenteilen die NIR-Spektren gemessen und in die Prozessiiberwachung und eventuell
auch automatisierte Regelung integriert werden. Auch als zusétzliche finale Produktkontrolle
kann die NIR-Messung eingesetzt werden. Durch die einfache Handhabung lassen sich dabei
mehrere Messungen des Materials oder eine kontinuierliche Uberwachung wéhrend der
Verladung durchfithren. Die finale Qualitatskontrolle von ausgewédhlten Proben mit den
bisher verwendeten Analysemethoden wird die NIR-Spektroskopie jedoch nicht ganz ablésen
koénnen. Sie soll hier eher als unterstiitzendes Messverfahren oder als Plausibilitatspriifung
eingesetzt werden.
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand in der Entwicklung eines Konzeptes zur Online-
Bestimmung der Produktqualitidt des neuen hydraulischen Bindemittels Celitement als
kontinuierliche Qualitatskontrolle auf Basis der NIR-Spektroskopie. Das neue Konzept soll
zudem die Grundlage fiir eine Regelung von Prozessparameter der Reaktionsmahlung bilden.
In der konventionellen Zementherstellung erfolgt die Kontrolle der Produktqualitét erst nach
dem Herstellungsprozess mit einer anschlieBenden Einteilung des hergestellten Zementes
in unterschiedliche Giiteklassen. Im Falle des hydraulischen Bindemittels Celitement soll
es jedoch spater schon im Herstellungsprozess die Moglichkeit geben, verschiedene Qua-
litdtsmerkmale online zu messen und auf deren Basis Prozessparameter und Verdnderungen
des Prozesszustandes fiir eine optimale Produktqualitat ableiten zu koénnen. Die bisher
eingesetzten Messverfahren, wie beispielsweise die Rontgenbeugungsdiffraktometrie oder
Thermogravimetrie, sind sehr aufwandig und lassen sich daher nur fiir nachtragliche Kon-
trollanalysen, nicht jedoch fiir die Online-Messung einsetzten. Daher sollen verschiedene
Qualitatsparameter, die sich in der Regel nur iiber die aufwéandigeren Messverfahren be-
stimmen lassen, aus gemessenen NIR-Spektren berechnet werden. Dazu wurde im Rahmen
der Arbeit ein neues Gesamtverfahren entwickelt, validiert und experimentell erprobt, mit
dessen Hilfe sich Kalibriermodelle fiir verschiedene Qualitédtsparameter berechnen lassen,
und auf denen aufbauend die Qualitdtsparameter aus den NIR-Spektren bestimmt werden
konnen.

Im Kapitel 2 wird das neue Gesamtverfahren zur Berechnung von NIR-Kalibriermodellen vor-
gestellt. Dabei werden zunéchst verschiedene Kombinationen der Datenvorverarbeitung und
verschiedene Modellordnungen in die Berechnung der Kalibriermodelle integriert. Zusétzlich
kénnen die NIR-Spektren beliebig unterteilt werden. Es werden fiir alle moglichen Kombina-
tionen der spektralen Bereiche, den unterschiedlichen Datenvorverarbeitungsmethoden und
fiir die verschiedenen Modellordnungen die Kalibriermodelle iiber Partial-Least-Squares-
Regression berechnet und mit Hilfe der Kreuzvalidierung die jeweils zugehorigen Giitemafe
bestimmt. Aus den Gutemaflen kann anschlieffend die beste Kombination mit der entwi-
ckelten Vorgehensweise zur Auswahl der besten Kombination in Bezug auf das ermittelte
Bestimmtheitsmafl ausgewéhlt und das finale Kalibriermodell berechnet werden.

Zuséatzlich wurde ein Verfahren entwickelt, das es erlaubt, das Kalibriermodell des Labor-
Messgerétes auch auf andere Messgerdte, wie beispielsweise das Online-Messgerat, zu
iibertragen. Ublicherweise lassen sich die berechneten Kalibriermodelle nur jeweils auf
NIR-Spektren anwenden, die mit dem gleichen Messgeréit aufgenommen wurden, das auch
zur Aufnahme des Kalibrierdatensatzes verwendet wurde. Dadurch wird jedoch die Aktuali-
sierung der Kalibriermodelle im laufenden Prozess erschwert. Es galt daher ein Verfahren
zu entwickeln, mit dessen Hilfe die Kalibriermodelle ohne Unterbrechung des Prozesses mit
beispielsweise dem Labor-NIR-Spektrometer, aktualisiert werden kénnen. Im Rahmen der
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Arbeit wurden dazu zwei unterschiedliche Verfahren zur Transformation der Spektren oder
der berechneten Zielgrofie betrachtet und in Algorithmen umgesetzt. Im Kalibrierdaten-
satz zur kombinierten Berechnung des Kalibriermodells und des Transformationsmodells
miissen zunidchst neben dem ausgewédhlten Qualitdtsmerkmal die NIR-Spektren beider
Messgerate vorhanden sein. Im Algorithmus wird dann zu jedem Kalibriermodell einerseits
das zugehorige Spektren-Transformationsmodell (zur Transformation der aufgenommenen
NIR-Spektren des Online-Messgerétes in virtuelle Labor-NIR-Spektren) und andererseits
das ZielgroBen-Transformationsmodell (zur direkten Anwendung des Kalibriermodells auf
die Online-NIR-Spektren und anschlieBenden Transformation der ZielgréBe) berechnet. Uber
die Kreuzvalidierung wird jede Kombination der Datenvorverarbeitungsmethoden, der spek-
tralen Bereiche und jede Modellordnung bewertet. Aus der Matrix der Bestimmtheitsmafle
fiir die unterschiedlichen Kombinationen der berechneten Kalibrier- und Transformationsmo-
delle kann tiber das entwickelte Verfahren zur Auswahl der Kombination das Kalibriermodell
und die Transformationsmethode mit dem zugehorigen Transformationsmodell ausgewahlt
werden.

Das entwickelte Konzept wurde anschliefend in Kapitel 3 auf die Reaktionsmahlung des
Celitement-Prozesses angewandt. Zunéchst wurden verschiedene Qualitdtsmerkmale der
unterschiedlichen konventionellen Analysemethoden identifiziert und mit Hilfe unterschied-
licher Messreihen betrachtet. Uber die Untersuchung verschiedener Messreihen wurde
anschlieBend aus allen identifizierten Qualitatsparametern die aussagekraftigsten Qua-
litdtsparameter in Bezug auf die Beschreibung der Produktqualitidt und das Ergebnis der
berechneten Kalibriermodelle ausgewahlt. In der qualitativen Produktbeschreibung werden
die ermittelten Qualitdtsparameter und die zugehorigen Bereiche dargestellt. Anschlieflend
erfolgt die Darstellung des fiir die Pilotanlage ausgewéhlten NIR-Spektrometers sowie dessen
Integration an der Anlage und die Beschreibung der softwaretechnischen Realisierung. Der
neue Algorithmus zur Berechnung der Kalibrier- und Transformationsmodelle wurde in
MATLAB umgesetzt und eine zugehorige Benutzeroberfliche zur vereinfachten Anwendung
des Algorithmus und Auswahl der Parameter aufgebaut. Die Berechnung der Kalibriermo-
delle und gegebenenfalls Transformationsmodelle erfolgt dabei offline anhand eines iiber die
Benutzeroberfliche ausgewéahlten Kalibrierdatensatzes. Neben der Offline-Berechnung wur-
de aulerdem ein Algorithmus und zugehoérige Benutzeroberflichen zur Offline- Anwendung
und zur Online-Anwendung der Modelle auf neue NIR-Spektren entwickelt.

Kapitel 4 enthélt die Darstellung experimenteller Untersuchungen von zwei systematischen
Versuchskampagnen. Die erste Kampagne stellt die Machbarkeitsstudie fiir die Berechnung
von Kalibriermodellen und fiir die kombinierte Berechnung von Kalibrier- und Transformati-
onsmodellen dar. Mit dem neuen Gesamtverfahrens wurden die Datensétze ausgewertet und
die Ergebnisse hier vorgestellt. Aulerdem wurde in einer weiteren Messreihe eine genaue Un-
tersuchung des Trocknungsprozesses und der Reaktionsmahlung anhand eines Experimentes
mit systematischer Variation der Trocknungstemperatur und der Mahldauer der Reaktions-
mahlung durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass der Einfluss der Trocknungstemperatur im
Vergleich zur Mahldauer, solange eine zu lange und zu hohe Temperaturbeanspruchung
vermieden wird, gering ist. Auflerdem konnten verschiedene neue Qualitatsparameter aus
der Thermogravimetrie-Analyse betrachtet und fir die qualitative Produktbeschreibung
bewertet werden.
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Abschlieend wurde in Kapitel 5 die Anwendung der Online-NIR-Messung in der Rege-
lung der Reaktionsmahlung des Celitement-Prozesses konzeptionell vorgestellt. Das neue
Regelungskonzept ist dabei so aufgebaut, dass vor und nach dem Mahlprozess eine NIR-
Messung in die Regelung der Miihle integriert wird. Mit Hilfe der Kalibriermodelle lassen
sich Qualitatsparameter berechnen, die anschliefend einerseits zur Abschitzung der Pro-
zessparameter wie beispielsweise zur Einstellung der Massenstrome und andererseits als
Vorklassifizierung des produzierten Produktes eingesetzt werden kénnen.

Die wesentlichen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind:

1.

10.

11.

Entwicklung eines Konzeptes zur Online-Uberwachung von Reaktionsmahlprozessen
mittels NIR-Spektroskopie

. Entwicklung eines Algorithmus zur Berechnung von Kalibriermodellen, auf deren

Basis Qualitdatsparameter aus NIR-Spektren bestimmt werden kénnen

. Integration und Bewertung unterschiedlicher Datenvorverarbeitungsmethoden, Mo-

dellordnungen und Kombinationen spektraler Bereiche, bei beliebiger Einteilung
der NIR-Spektren iiber die mittels Kreuzvalidierung berechneten Giitemafle und
Entwicklung eines Verfahrens zur Auswahl der Methoden

. Entwicklung eines Verfahrens zur Anwendung der Kalibriermodelle auf neue NIR-

Messgerite auf Basis der Spektren-Transformation und der Zielgrofien-Transformation
mit anschlieender spezifischer Auswahl der besseren Transformationsmethode fiir
jedes Qualitdtsmerkmal

. Anwendung des entwickelten Verfahrens auf die Reaktionsmahlung im Celitement-

Prozess im Labor-Mafistab und an der Pilotanlage

. Identifikation, Bewertung und Auswahl verschiedener Qualitdtsparameter und zu-

gehoriger Bereiche fiir die qualitative Produktbeschreibung des Celitement nach der
Reaktionsmahlung

Softwaretechnische Realisierung des entwickelten Verfahrens zur kombinierten Be-
rechnung von Kalibriermodellen und Transformationsmodellen und Aufbau einer
Benutzeroberflache zur vereinfachten Bedienung des Software-Tools

. Implementierung der Methoden im Anwendungs-Algorithmus zur Berechnung der

Qualitatsparameter

. Aufbau von Benutzeroberflichen jeweils fiir die Offline- und die Online-Anwendung

der Kalibriermodelle und gegebenenfalls Transformationsmodelle zur Berechnung der
Qualitatsparameter aus Labor- oder Online-NIR-Spektren

Entwicklung eines neuen Regelungskonzeptes mit integrierter Online-NIR-Messung
fiir die Reaktionsmahlung des Celitement-Prozesses

Ableitung von Aussagen zur Leistungsfihigkeit des neuen Konzeptes
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Im Rahmen der Arbeit wurden fiir verschiedene Datensitze die Kalibriermodelle und
teilweise auch zugehoriger Transformationsmodelle zur Berechnung ausgewéhlter Qua-
litatsparameter berechnet. Allerdings hat sich herausgestellt, dass bei Anderung der Roh-
stoffzusammensetzung des hergestellten Celitements oder bei groBeren Anderungen der
Anlagenparameter im Herstellungsprozess bei der Anwendung der Kalibriermodelle grofiere
Abweichungen auftreten kénnen. Es ist daher unbedingt notwendig, einen Kalibrierda-
tensatz spezifisch fiir das Rezept des herzustellenden Materials aufzubauen und fir die
Qualitatsparameter die entsprechenden Kalibrier- und gegebenenfalls Transformationsmo-
delle zu bestimmen.

Das entwickelte Konzept zur Online-NIR-Messung der Qualitatsparameter wurde fiir Labor-
Messungen und fiir die Pilotanlage umgesetzt. Beim Bau einer grofleren Anlage sollte das
NIR-Spektrometer mit einer Online-NIR-Messsonde vor und nach der Reaktionsmahlung mit
einer automatisierten Messung integriert werden. Wichtig fiir eine zuverlidssige Berechnung
der Qualitatsparameter aus den NIR-Spektren ist dabei eine sorgfiltige Aufnahme von
Kalibrierdatensatzen bei der Inbetriebnahme der Anlage. Die aus den gemessenen NIR-
Spektren berechneten Qualitdtsparameter kénnen dann in die Regelung des Prozesses, wie
beispielsweise in Kapitel 5 beschrieben, integriert werden. Zuséatzlich kann tiberpriift werden,
ob sich das entwickelte Konzept auf die Rohstoffe und Zwischenprodukte des Celitement
erweitern ldsst. Dabei kann das NIR-Spektrometer um weitere Messsonden an der Anlage
erweitert werden, die nacheinander Messungen durchfithren konnen.

In der globalen Betrachtung hat die Zementindustrie derzeit jahrlich einen groflen Zuwachs.
Gleichzeitig ist der Produktionsprozess von Zement sehr energieintensiv und tragt mit
einerseits rohstofflichen COs-Emissionen und andererseits durch die Verbrennung fossiler
Brennstoffe signifikant zu den globalen anthropogenen COs-Emissionen bei. Die Optimierung
der Prozesse und Produkte hinsichtlich Energieeffizienz und CO,-Emissionen, der effiziente
Einsatz von Zement sowie die Erforschung neuer hydraulischer Bindemittel sind aktuell von
groBem Interesse. Celitement - ein neuer, am Karlsruher Institut fiir Technologie entwickelter
Hochleistungszement - basiert auf den gleichen Rohstoffen wie konventioneller Zement,
birgt aber in der Herstellung grofle Vorteile. Durch das neue Verfahren kann mit deutlich
niedrigeren Prozesstemperaturen Energie eingespart werden und gleichzeitig konnen die
rohstofflichen COs-Emissionen durch die neue Zusammensetzung um bis zu zwei Drittel
reduziert werden. Im Rahmen der Arbeit wurde ein Konzept entwickelt, mit dessen Hilfe
die Produktqualitit von Celitement auf Basis der NIR-Spektroskopie online bestimmt und
darauf aufbauend optimiert werden kann. Die vorliegende Arbeit stellt damit einen Schritt
bei der technischen Realisierung des neuen umweltschonenden Zements Celitement dar.



A Anhang

A.1 Diagramme des Transformations- und Kalibriermodells fiir die
28-Tage-Druckfestigkeit einer exemplarischen Messreihe der
Labor-Kugelschwingmiihle
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A.2 Trocknungsversuche: Diagramme der mit den Thermoelementen
aufgezeichneten Temperaturverlaufe

300

Temperaturdiagramm Versuch Nr. 01 - 250°C
\ \ \

Temperatur in °C

Ofen

Mitte - Eintauchtiefe 1cm
Mitte - Eintauchtiefe 2.5cm
50 — Mitte - Eintauchtiefe 4cm

Ecke vorne rechts - Eintauchtiefe 2.5cm
Ecke hinten links - Eintauchtiefe 2.5cm
Mitte vorne - Eintauchtiefe 2.5cm

— Mitte hinten - Eintauchtiefe 2.5cm

0 | | [ [ | | |
00:00 03:00 06:00 09:00 12:00 15:00 18:00 21:00

Zeit in h nach Start

Abb. A.2: Versuch 01: Mit den Thermoelementen aufgezeichnete Temperaturverlaufe
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Temperaturdiagramm Versuch Nr. 03 - 170°C
\ \ \ \ \ \
Nt —————— L [

Y e e
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o
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80 I

Temperatur in °C

60 1

Ofen
40 Mitte - Eintauchtiefe 1cm |
]

Mitte - Eintauchtiefe 2.5cm
— Mitte - Eintauchtiefe 4cm
Ecke vorne rechts - Eintauchtiefe 2.5cm

Ecke hinten links - Eintauchtiefe 2.5cm
Mitte vorne - Eintauchtiefe 2.5cm
— Mitte hinten - Eintauchtiefe 2.5cm

0 | | | | [ [ [ | | | | |
00:00 06:00 12:00 18:00 24:00 30:00 36:00 42:00 48:00 54:00 60:00 66:00 72:00
Zeit in h nach Start

20

Abb. A.3: Versuch 03: Mit den Thermoelementen aufgezeichnete Temperaturverlaufe
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uch Nr. 04 - 210°C

250

200

Temperatur in °C
-
(o)
o

-
o
o

50

0 |

Temperaturdiagramm Vers|
T T

Ofen

Mitte - Eintauchtiefe 1cm

Mitte - Eintauchtiefe 2.5cm
— Mitte - Eintauchtiefe 4cm
Ecke vorne rechts - Eintauchtiefe 2.5cm
Ecke hinten links - Eintauchtiefe 2.5cm
Mitte vorne - Eintauchtiefe 2.5cm
— Mitte hinten - Eintauchtiefe 2.5cm

00:00 03:00

06:00

09:00

12:00 15:00
Zeit in h nach Start
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21:00

24:00

27:00

Abb. A.4: Versuch 04: Mit den Thermoelementen aufgezeichnete Temperaturverlaufe
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Temperaturdiagram
\ \

m Versuch Nr. 05 - 190°C
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0
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15:00
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Abb. A.5: Versuch 05: Mit den Thermoelementen aufgezeichnete Temperaturverlaufe
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Temperaturdiagramm Versuch Nr. 07 - 150°C
T T T

160 T T T

140

120

100 [t

80

Temperatur in °C

60

Ofen
Mitte - Eintauchtiefe 1cm

Mitte - Eintauchtiefe 2.5cm
— Mitte - Eintauchtiefe 4cm
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Ecke hinten links - Eintauchtiefe 2.5cm
Mitte vorne - Eintauchtiefe 2.5cm
— Mitte hinten - Eintauchtiefe 2.5cm

0 | | | | | [ [ [ [ [ | | | | | |
00:00 03:00 06:00 09:00 12:00 15:00 18:00 21:00 24:00 27:00 30:00 33:00 36:00 39:00 42:00 45:00 48:00

Zeit in h nach Start

40

Abb. A.6: Versuch 07: Mit den Thermoelementen aufgezeichnete Temperaturverlaufe

Temperaturdiagramm Versuch Nr. 08 - 230°C
T T Arand VeV M I W,

Temperatur in °C

Ofen

Mitte - Eintauchtiefe 1cm
Mitte - Eintauchtiefe 2.5cm B
— Mitte - Eintauchtiefe 4cm

50

Ecke vorne rechts - Eintauchtiefe 2.5cm
Ecke hinten links - Eintauchtiefe 2.5cm
Mitte vorne - Eintauchtiefe 2.5cm
—— Mitte hinten - Eintauchtiefe 2.5cm

0 | | [ [ | | |
00:00 03:00 06:00 09:00 12:00 15:00 18:00 21:00

Zeit in h nach Start

Abb. A.7: Versuch 08: Mit den Thermoelementen aufgezeichnete Temperaturverlaufe
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Temperaturverlaufe
Temperaturdiagramm Versuch Nr. 09 - 250°C
250 T T e I N ~— PR Y
200 — -
© 150 |
£
5
©
@
a
5
100 *
Ofen
Mitte - Eintauchtiefe 1cm
50 Mitte - Eintauchtiefe 2.5cm
— Mitte - Eintauchtiefe 4cm
Ecke vorne rechts - Eintauchtiefe 2.5cm
Ecke hinten links - Eintauchtiefe 2.5cm
Mitte vorne - Eintauchtiefe 2.5cm
— Mitte hinten - Eintauchtiefe 2.5cm
0 | | | [ [ [ | | | |
00:00 03:00 06:00 09:00 12:00 15:00 18:00 21:00 24:00 27:00 30:00

Abb. A.8:
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Temperaturdiagramm Ver:
T

Zeit in h nach Start

such Nr. 10 - 290°C

Temperatur in °C

Ofen

Mitte - Eintauchtiefe 1cm

Mitte - Eintauchtiefe 2.5cm

—Mitte - Eintauchtiefe 4cm

Ecke vorne rechts - Eintauchtiefe 2.5cm
Ecke hinten links - Eintauchtiefe 2.5cm
Mitte vorne - Eintauchtiefe 2.5cm
—Mitte hinten - Eintauchtiefe 2.5cm

e
|

00:00 03:00

Abb. A.9: Versuch 10

06:00

09:00 12:00
Zeit in h nach Start

15:00

18:00

21:00

Versuch 09: Mit den Thermoelementen aufgezeichnete Temperaturverlaufe

: Mit den Thermoelementen aufgezeichnete Temperaturverldufe
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A.3 Ergebnisse der unterschiedlichen 250°C-Versuche fiir die

HilfsgroBen
1
0.9
= 0.8
Q
IS
5 0.7
£
506
S
IS
< 0.5 250°C - normal
—&—250°C - Lagerung vor der Trocknung
0.4 —8—250°C - Lagerung nach der Trocknung| 4
—0—250°C - Langzeitversuch
03 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 1 2 3 4 5 6
Mahldauer in h

Abb. A.10: Anderung des Massenanteils von Amorph mit der Mahldauer fir die verschie-
denen 250°C-Versuche
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—6—250°C - Langzeitversuch
0 ' ' ' ; ' 0 ' ' ' ' '
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Mahldauer in h Mahldauer in h
a) Alpha b) SizeAlpha
P

Abb. A.11: Anderung des Massenanteils und der Kristallitgrofe von Alpha mit der Mahldau-
er fiir die verschiedenen 250°C-Versuche
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0.5 T i T T : 0.5 N .
250°C - normal 250°C - normal
—&—250°C - Lagerung vor der Trocknung —&—250°C - Lagerung vor der Trocknung
0.48 —8—250°C - Lagerung nach der Trocknung | | =0.45% —&8—250°C - Lagerung nach der Trocknung| |
= —6—250°C - Langzeitversuch @ —e—250°C - Langzeitversuch
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0.4 ' ' ' ‘ ‘ 0.3 : ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Mahldauer in h Mahldauer in h
(a) Quartz (b) SizeQuartz

Abb. A.12: Anderung des Massenanteils von Quartz und SizeQuartz mit der Mahldauer
fiir die verschiedenen 250°C-Versuche



A.4 Tabelle mit allen betrachteten Kombinationen der optionalen Datenvorverarbeitungsmethoden

Z
=

Kombinationen an Datenvorverarbeitung

© 00 N S Ot e W N

[N R N R N R e e e e e i e e e T
N = O © 0 N O Ot R WwWwNN = O

keine Vorverarbeitung

MSC

1.Ableitung

1.Ableitung, MSC

2.Ableitung

2.Ableitung, MSC

nur Zeilenzentrierung

1.Ableitung, Zeilenzentrierung

2.Ableitung, Zeilenzentrierung

Zeilenzentrierung und Varianznormierung
Zeilenzentrierung und Varianznormierung, MSC
1.Ableitung, SNV

1.Ableitung, SNV, MSC

2.Ableitung, SNV

2.Ableitung, SNV, MSC

Moving Average mit Smoothing Span 15

Moving Average mit Smoothing Span 15, MSC
1.Ableitung, Moving Average mit Smoothing Span 15
1.Ableitung, Moving Average mit Smoothing Span 15, MSC
2.Ableitung, Moving Average mit Smoothing Span 15
2.Ableitung, Moving Average mit Smoothing Span 15, MSC

Moving Average mit Smoothing Span 15, Zeilenzentrierung

991

suequy vy



23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47

1.Ableitung, Moving Average mit Smoothing Span 15, Zeilenzentrierung

2.Ableitung, Moving Average mit Smoothing Span 15, Zeilenzentrierung

Moving Average mit Smoothing Span 15, SNV

Moving Average mit Smoothing Span 15, SNV, MSC

1.Ableitung, Moving Average mit Smoothing Span 15, SNV

1.Ableitung, Moving Average mit Smoothing Span 15, SNV, MSC

2.Ableitung, Moving Average mit Smoothing Span 15, SNV

2.Ableitung, Moving Average mit Smoothing Span 15, SNV, MSC

Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 11

Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 11, MSC

1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 11
1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 11, MSC
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 11
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 11, MSC
Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 11, Zeilenzentrierung
1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 11, Zeilenzentrierung
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 11, Zeilenzentrierung
Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 11, SNV
Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 11, SNV, MSC

1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 11, SNV
1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 11, SNV, MSC
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 11, SNV
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 11, SNV, MSC
Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 11

Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 11, MSC
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48
49
50
51
52
93
54
95
o6
57
58
99
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72

1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 11

1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 11, MSC
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 11

2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 11, MSC
Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 11, Zeilenzentrierung

1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 11, Zeilenzentrierung
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 11, Zeilenzentrierung
Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 11, SNV

Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 11, SNV, MSC

1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 11, SNV
1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 11, SNV, MSC
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 11, SNV
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 11, SNV, MSC
Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 13

Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 13, MSC

1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 13

1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 13, MSC
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 13

2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 13, MSC
Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 13, Zeilenzentrierung

1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 13, Zeilenzentrierung
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 13, Zeilenzentrierung
Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 13, SNV

Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 13, SNV, MSC

1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 13, SNV
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73
74
75
76
"
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90

1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 13, SNV, MSC
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 13, SNV
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 3.Grades und einem Intervall von 13, SNV, MSC
Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 13

Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 13, MSC

1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 13

1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 13, MSC
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 13

2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 13, MSC
Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 13, Zeilenzentrierung

1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 13, Zeilenzentrierung
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 13, Zeilenzentrierung
Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 13, SNV

Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 13, SNV, MSC

1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 13, SNV
1.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 13, SNV, MSC
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 13, SNV
2.Ableitung, Savitzky-Golay-Filter mit Polynom 4.Grades und einem Intervall von 13, SNV, MSC
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Abkiirzungsverzeichnis

Alpha
Amorph
BIAS
Co(AF)
CyS
CsA
CsS
Calcite
CH
CSH
DDK
DSC
DVV
FIR
FTIR-Spektrometer
Gesamtwassergehalt
KIT

L1

L2

L3

MIR
MSC
MSE
NIR

01

Anteil an a— Ca,[HSiO,]OH

Anteil amorpher Bestandteile in der Probe
systematischer Fehler

Calciumaluminatferrit

Dicalciumsilikat

Tricalciumaluminat

Tricalciumsilikat

Anteil an CaCOs3

Portlanditkristalle

Calciumsilikathydrate

Dynamische Differenzkalorimetrie

Differential Scanning Calorimetry
Datenvorverarbeitung

Ferninfrarot
Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer
Gesamtwassergehalt in der Probe

Karlsruher Institut fiir Technologie

Ausgewéhlte Messmethode mit Eintauchen in die Probe
Ausgewahlte Messmethode mit leichtem Aufsetzen auf die Probe
Ausgewéihlte Messmethode mit Abstand zur Probe
Mittelinfrarot

Multiplicative Scatter Correction

Mean Squared Error

Nahinfrarot

Onlinesensor Variante 1 mit dem Messkopf Q410
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02 Onlinesensor Variante 2 mit dem Messkopf Q412

OPC Konventioneller Portlandzement

OS Online-Spektren

PCA Hauptkomponentenanalyse

Phasenanteil CHS
Phasenanteil CSH
PLSR

PRESS

Quartz

R2

REM

RMSECV

RPD

SD

SEP

SizeAlpha
SizeQuartz

SNV
Summe-CSH-CHS

SZ

TG

Wassergehalt CHS
Wassergehalt CSH
WVV

w/z-Wert

XRD

Zentr.+VN

Phasenanteil an Calciumhydrosilikat
Phasenanteil an Calciumsilikathydrat
Partial-Least-Squares-Regression

Predicted Residual Sum of Square
Massenanteil an Quarz

Bestimmtheitsmafl
Rasterelektronenmikroskop

Root Mean Square Error of Cross Validation

Ratio of standard error of prediction to standard deviation,
haufig auch als Residual Prediction Deviation bezeichnet

Standardabweichung

Standard Error of Prediction

Kristallitgrofie der a— Ca,[HSiO,|OH-Kristalle
Kristallitgrofie der Quarzkristalle

Standard Normal Variate Transformation

Summe des Wassergehalts der Calciumsilikathydrat- und
Calciumhydrosilikat-Phase

Spaltenzentrierung

Thermogravimetrieanalyse

Wassergehalt der Calciumhydrosilikat-Phase
Wassergehalt der Calciumsilikathydrat-Phase
Weitere (optionale) Datenvorverarbeitungsmethoden
Wasserzement-Wert
Rontgenbeugungsdiffraktometrie

Zentrierung und Varianznormierung



Symbolverzeichnis

QO e Offset-Anteil des Zielgrofien-Transformationsmodells

(o Verstarkungsanteil des ZielgrofSen-Transformationsmodells

Q9 o Optionaler quadratischer Anteil des Zielgréflen-Transformationsmodells
TiMA «ovnennn. i-ter mit dem Moving-Average-Filter geglatteter Wert des Spektrums

Y ooooeeeaannns Mittelwert des ZielgroBlenvektors

YK oevennenn ZielgroBenmittelwert des Kalibrierdatensatzes

(o 2 ZielgroBen-Transformationsmodell

W oo Wellenzahlvektor

Wspektrale Bereiche  Wvellenzahlvektor, der nur die fiir die Betrachtung der spektralen Bereiche
eingeblendeten Wellenzahlen enthalt

0 ............. Spektren-Transformationsmodell

0 2 Winkel zur Netzebene, unter dem die Strahlung auftrifft, auch als ‘Glanz-
winkel” bezeichnet

U Aus dem NIR-Spektrum und dem Kalibriermodell berechnete Zielgrofie

UL weeeeeeennn. Aus den Labor-NIR-Spektren berechnete Zielgrofie

YO wvveennenn. Aus den Online-NIR-Spektren berechnete Zielgrofe

Uioveeeenann. i-ter Wert des berechneten Zielgroflenvektors

A Wellenlange

X o Mittelwertspektrum

KK v, Mittelwertspektrum des Kalibrierdatensatzes mit den Spaltenmittelwerten

X Der mit der Scores-Matrix T abgebildete Anteil von X

X R wvevenennn Der durch t; rekonstruierbare Teil von Xz ;

Vo Der mit der Scores-Matrix T abgebildete Anteil von y

VL oo, ZielgroBenvektor mit aus den Labor-Spektren berechneten Ziel-
groBenwerten

VO vvviinnn. ZielgroBenvektor mit aus den Online-Spektren berechneten Ziel-
groflenwerten

Yo oo Kombinierte Matrix aus Einheitsvektor und berechneter Zielgrofle der
Online-Spektren zur Berechnung des ZielgroBen-Transformationsmodells

VRi wvoeennnn. Der durch t; rekonstruierbare Teil von yg;

b Least-Squares Ergebnis fiir das die Fehlerquadratsumme minimal wird mit

auf a reduzierte Dimensionen
B ............ Bindrmatrix zum Ein- bzw. Ausblenden bestimmter spektraler Bereiche
b ... Kalibriermodell
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by ... Zweiter Teil des Kalibriermodells, Slope-Anteil fiir die jeweilige Wellenzahl

brs ... Least-Squares Ergebnis fiir das die Fehlerquadratsumme bei vollem Spal-
tenrang von X minimal wird

€ . Normalverteilter Fehler

H, ........... Hilfsmatrix mit den spektralen Bereichen als Spalten und allen in die
spektralen Bereiche aufgeteilten Indizes der Wellenzahlen als Zeilen

H, ........... Hilfsmatrix mit den spektralen Bereichen als Spalten und Indizes der
eingeblendeten Wellenzahlen

h, ............ Hilfsvektor mit den Indizes der iiber die spektralen Bereiche ausgewéhlten
Wellenzahlen

Iy oo Einheitsmatrix der Dimension N x N

P ... Loadings-Matrix

Pi oo Loadings-Vektor, haufig auch als spektrale Loadings bezeichnet

¢ [P Loadings-Vektor

T ... Scores-Matrix

t; Latent vector, i-te Spalte der Scores-Matrix T

W Wichtungsmatrix

Wi o, Wichtungs-Vektor

X Spaltenzentrierte und vorverarbeitete NIR-Kalibrierdaten

Xgpektrale Bereiche [NIR-Spektrum, das nur die fiir die Betrachtung der spektralen Bereiche
eingeblendeten Teile enthalt

Xi MSC «vvnvnn- Mit multiplikativer Streukorrektur korrigiertes NIR-Spektrum

Xi e 1-tes NIR-Spektrum

XK o, Datenmatrix des Kalibrierdatensatzes mit N NIR-Spektren und jeweils
M Absorptionsmesswerten

X Labor,cal - - - - Kalibrierdatensatz mit NIR-Spektren, gemessen mit der Labor-Messsonde

X Laborwirtueti - - Matrix mit den aus Online-NIR-Spektren berechneten virtuellen Labor-
NIR-Spektren

X Labor,virtuell --- Vektor mit einem aus einem Online-NIR-Spektrum berechneten virtuellen
Labor-NIR-Spektrum

Xy e Einzelnes, gemessenes NIR-Spektrum

Xonline,cal -+ - Kalibrierdatensatz mit NIR-Spektren, gemessen mit dem Online-Messkopf

Xonline «««vv-n- NIR-Spektrum, gemessen mit dem Online-Messkopf

XR1 cvovvenenn. Initialisierung der Residuen von X beim ersten Iterationsschritt

XRit1 covennns Residuen von X des i 4+ 1-ten Iterationsschritts

XRi vveeeininn Residuen von X des i-ten Iterationsschritts

XR ceeeiinn.. Residuen von X

Xty - Einzelnes, zentriertes und mit weiteren optionalen Datenvorverarbeitungs-

methoden vorverarbeitetes NIR-Spektrum
Xy e, Einzelnes, zentriertes NIR-Spektrum
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VE coeveeennns Zielgrofenvektor des Kalibrierdatensatzes

YRI cvvvevennn. Initialisierung der Residuen von y beim ersten Iterationsschritt
YRt cvevvnn- Residuen von y des ¢ 4 1-ten Iterationsschritts

YRi cvovevenn- Residuen von y des i-ten Iterationsschritts

VR covevnneenn Residuen von y

Voo Frequenz einer elektromagnetischen Welle

D e Strahlungsintensitat der austretenden Strahlung

DO v Strahlungsintensitdt der Strahlungsquelle, also der einfallenden Strahlung
Op oo Offset-Anteil des Spektren-Transformationsmodells

01 o Verstéarkungsanteil des Spektren-Transformationsmodells
Ui Wellenzahl, reziproke Wert der Wellenlange

A o Extinktion

A oo Modellordnung

Ao ool Flache der Probenseite bei der Druckfestigkeitspriifung

Qi oo Erster MSC-Koeffizient

b oo Breite des Balkens bei der Biegezugfestigkeitspriifung

by oo Erster Teil des Kalibriermodells, Offset-Anteil fiir die jeweilige Wellenzahl
bi oo Zweiter MSC-Koeffizient

C ot Lichtgeschwindigkeit

d .ot Abstand der Netzebenen

E oo Energiegehalt einer elektromagnetischen Welle

Fooooo Hochstlast bei der Druck- und Biegezugfestigkeitspriifung

fet i coeeiein. Biegezugfestigkeit

fo oo Druckfestigkeit

hooooiii Plancksches Wirkungsquantum (6,626 - 10734 Js)
Do Index

J o Index

koot Index tiber die Wellenzahlen

Lo Breite des Balkens bei der Biegezugfestigkeitspriifung

M ... Anzahl der Variablen (Absorptionswerte bei bestimmten Wellenzahlen)
M e Massenanteil der Komponente

L Eingesetzter Massenanteil der Komponente ¢

N Anzahl der Spektren im Kalibrierdatensatz

Mo Beugungsordnung (ganze Zahl)

Mo, Intervallgrofle bei der Anwendung des Moving-Average-Filters
{7 Eingesetzte Stoffmenge Komponente ¢

{17 T Stoffmenge Komponente ¢

MO veveene e Eingesetzte Stoffmenge Komponente &

Ml oveeeennnnn Stoffmenge Komponente k
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Anzahl der spektralen Bereiche
Strahlungsintensitat der reflektierten Strahlung

Bestimmtheitsmafl aus der Kreuzvalidierung fiir die Labor-Spektren oder
der Anwendung des ausgewahlten Kalibriermodells auf die Labor-NIR-
Spektren

Bestimmtheitsmafl aus der Anwendung des ausgewéhlten Kalibriermodells
auf die transformierten Online-NIR-Spektren

Bestimmtheitsmafl aus der Anwendung des ausgewéahlten Kalibriermo-
dells auf die Online-NIR-Spektren mit anschlieender Transformation der
Zielgrofie

Bestimmtheitsmafl aus der Kreuzvalidierung fiir die Online-Spektren

Bestimmtheitsmafl kombiniert aus dem Ergebnis des Bestimmtheitsmafles
fur die Labor-Spektren und des Bestimmtheitsmafles fiir die Online-
Spektren mit der ausgewahlten besseren Transformationsmethode

Strahlungsintensitét der Strahlungsquelle, also der einfallenden Strahlung
Kristallitgrofie der Komponente ¢

Anfangskristallitgroie der Komponente ¢

Transmission

Menge aller Variationen von 0 und 1 mit Wiederholungen bei einer Eintei-
lung in ¢ spektrale Bereiche

Koeffizient zur Wichtung des kombinierten Bestimmtheitsmafles
Erster spektraler Bereich

Umsatz

i-ter spektraler Bereich

j-ter Wert des NIR-Spektrums

g-ter spektraler Bereich

Ausbeute

i-ter Wert des ZielgroBenvektors

Zerkleinerungsgrad
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