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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Charakterisisrung des hydraulischen Verhaitens von Feststoffen.
Phasenneubildungen in Stoffsystemen Feststoff-Fliissigkeit kdnnen dynamisch verfolgt und quantifiziert werden. Das
Verfahren stellt eine schnelle und unkomplizierte MeRmethode fiir die bindemitteltechnische Charakterisierung von
Fecistoffen dar. Damit wird eine Selektion von Flugaschen hinsichtlich ihrer Eignung als Bindemittel im
grotechnischen MaRstab méglich. Mit dem Verfahren ist eine Qualitatsprifmethoa fir Hydratationsprozesse
gegeben (z. B. in der Zementpriifung) Grundlage fir das Verfahtan sind die bei Feststoff-Fliissigkeit-Reaktionen
auftretenden Dichteanderungen, die in direktem Zusammenhang mit den zu messanden

Immersionswagewert-Zeit Kurven stehen. Die hydrostatische W igung wird in einer dafiir hergerichteten
Analysenwaage realisiert. Als Probenbehaltnis dient ain Pyknomater.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Charakterisieruny des hydraulischer: Verhaltens von Feststoffen, die unter
Einbindung von Flissigkeiten Phasennaubildung zeigen, dadurch gekennzelchnet, dal der
Immersionswagewert eines mit Priifgut und Fliissigkeit gefiliten GefiiRes, das eine Offnung zum
Einbringen von Feststoff, die mit einem Stopfen o.dgl., der eine Kapillar6ffnung besitat,
verschliebar ist, in definierten Zeitintervallen bestimmt wird und die erhaltenen Waeitepaare

korreliert werden.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eintrockenes GefaR wie ein Pyknometer

o.dgl. mitzu untersuchendem Feststoff gefllit wird, Feststoff und Fliissigkeit innig vermischt
werden, das GefaR in der Art verschlossen wird, daB nur noch dber die Kapillaréffnung
Stoffaustausch mit der Umgebung maglich ist, das gefiillte GefaR an einer Widégevorrichtung
befestigt und in einen Behiilter mit der Flilssigkeit vollig eingetaucht wird, der
1.Immersionswiigewert bestimmt wird, in Zeitintervallen von 1 his 30 Minuten weitere Werte
bestimmt werden und die relative Inmersionswégewertiinderung Am;/m; gegen t korreliert

werden.
3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzelchnet, daB die Fliissigkeit Wasser ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzelchnet, daB der Feststeif Flugasche aus

Kraftwerken ist.
5. Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet, daR die Durchmischung mit Ultraschall

arfoigt.
6. Verfahren nach Anspruch 1-5, dadurch gekennzelchnet, dal das Zeitintervall 30 Minuten betrégt.
7

. Verfahren nach Anspruch 1-6, dadurch gekennzelchnet, da® der Stoffaustausch mritder Umgebung
iiber die Einfiillffnung (Kapillare) des GefiRes vonstatten geht.

Hierzu 3 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein MeBverfahren, mit dessen Hilfe Phas .nneublldung in Stoffsystamen Feststoff—Fllssigkeit, bzw. -
Feststoffgemischen—Flissigkeit quantifiziert und dynamisch * etrachtet werden kdnnen. Grundlage dafiir sind die bel derartigen
Reaktionen In definierten Systemen auftretenden Dichte&inderungen, die in direktem Zusammenhang mit den meBbaren
Anderungen des Immersionswiigewertes stehen.

Charakteristik des Standes von Wissenschaft und Technik

Hauptkriterium fir den Einsatz von Bindemitte'nim Bauwesen, insbesondere bei der Verwendung bindemittelaktiver Flugaschen
als Bindemittel bzw. als Bindemittelsubstitut, ist neben den Gehalten an betonschédlichen Komponenten die Stérke der
hydraulischen Reaktionen, die im Zusammenspiel mit kornspezifischen Faktoren dur eingesetzten Zuschlagstoffe die Festigkeit
der zu erstellenden Betone bzw. Mdrtel erzeugt. Es ist keine direkte Methode bekanit, nach der schnell und unkompliziert
Aussagen zum Abtauf der Vorglinge im Hinblick auf Quantifizierung der Hydratation gemacht werden kénnen. Die Aufnahme der
Erhiirtungsverliufe definierter Zement- oder Flugaschebetone als Nachwels der Bindemittelaktivitat erfolgt gegenwirtig in der
Laborpraxis i zeit- und arbeitsaufwendigen Untersuchungen dutch Aufnahme von 8iegezug- und Druckfestigkeiten an
hergesteliten Prifprismen nach unterschiedlicher Liegezeit oder nach anderen traditionellen Prifmethoden der
Zementindustrie. Bekannt ist weitarhin, daB durch Aufnahme spezieller physikalisch- oder chemischer Eigenschaften relative
Aussagen Uber die Erh#rtung von Betonen und Mbrtel unterschiedlicher Zusammaensetzung maglich sind, 2.B. durch das

Re missionsvermdgen von Schittgutoberfléichen, durch R~stimmung des Gehaltes an bindemitt-laktiven Komponenten, durch
Messung der Wérmemengen8nderung im System Priifgur-Fluoridionen, durch Anderung der D «rchiinsigkeit des Mortels oder
Botons fiir Mikzowellen oder durch Bestimimung der Menge des bei Hydratationsprezessen aulgenammenen radioaktiv
markierten Wassers. Ein Nachtell der beschriebenen und gegenwdrtig 2. T. praktizierten Methoden ist ¥ Z2ait- und
Materialaufwend. Eine direkte, schnelle und unkomplizierte quantitative Erfassung der im System Feststc:f bzw.
Feststoifgemisch—Flissigkeit (z.B. Bindemittel-Wasser) ablaufenden Prozesse der Einbindung von Filssigkeitzmolekiilen in
den Feststoff bzw. Feststoffyemisch (z. B. Bildung von Hydratphasen) kann durch sie nicht erfolgen. Die nach dem gegenwdrtigon
stand der Technik gemes+enen Sekunddreffekte (Remission, Wirmemengendnderung, Mikrowellenlaufzeit usw.} lassen nur
indirekte SchluBfolgerungsn auf das dy-amische Hydratationsverhalten zu untersuchender Bindemittel bzw. Reaktionen in
anderen Feststoffsystemen zu. B Bindamitteln erfolgt gegcnwiirtig die Aufnahme von Erhirtungsvesidufen (insbesondere bei
den unbestimmten Systemen sier Flugaschen) durch zeitlich gestaffeites Abcricken e¢ingeschlagene. und speziell gelagerter
Prifprismen. Mit diesen Methoden ist eine $elektion der filr das Bauwesen geelgneten Flugaschen bel den im Kraftwerk
echwankend anfallenden Verbrenoa::rigsriickstdnden nicht méglich. Eine im Kraftwerk vor Ort durchgefihrte Qualit4iskontrolle
ist bei der Selektion unumganglich und Grundiage fir gefahriosen Einsatz von Fiugaschen im Bauwesen. Dies ist nur durch ein
Verfahran maglich, welches unkompliziert und rasch arbeitet und sich in das System der Flugsscheférderung, -selektion und
-stapolung integriert,
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Mangels solcher MeRverfahren kdnnen gegenwirtig keine gepriften Flugaschenim grotechnischem MaBstab von Kraftwerken
abgegeben und als Sekundérrohstoff der Velkswirtschaft im Sektor des Bauwezans als Bindemittel oder als Bindemittelsubstitut
2ur Verfiigung gestelit werden. Durch den erhhten Einsatz von Flugaschen nach veueren Rezepturen und
Verarbeitungsrichtlinien lassen sich im Bereich des Bauwesens hohe 8konomische Effekte erzielen.

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel, ein Verfahren zur schnellen und genauen Charakterisierung des hydraulischen Verhaltens von
Feststoffan vorzuschlagen, um die Ursache fiir den gegenwértig stagnierenden Einsatz von Flugaschen im Bauwesen zu
beseitigen und eine schnelle und unkomplizierte MeBmethode fir die bir.demitteltechnische Charakterisierung und cie damit
mbgliche Selektion von Flugaschen anzugeben, denn ein Einsatz der Flugaschen i gro8technischen MaRstab ist ers. dann
mbglich, wenn die Kraftwerke gepriifte Flugaschen hinsichtlich ihrer Qualitét als Bindemittel innerhalb geltender Werkstandards
abgeben kénnen. Daraus resultiert die Notwendigkeit der Entwicklung einer solchen Methode.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, den zeitlichen Verlauf der Hydratphasenbildung und deren Quantifizierung zu
ecfassen. Es wurde erkennt und wissenschaftlich begriindet, da die Aufnahme einer Immersionswiigewert-Zeit-Kurve einen
Beitrag zur L8sung der Aufgabenstellung leisten kann. Unter Immersionswiigewert wird das scheinbare Gewicht der sichim
Wasserkontakt befindlichen Probe verstanden. Dieser Wert entspricht der Differenz van Gewichtskraft und hydrostatischer
Auftriebskraft. Laufen in einom definierten System, welches sichim Gleichgewicht beider Kréifte befindet, Reaktionen ab, derart,
daB im Feststoff durch Einbindung von Flissigkeitsmolekilen eine Anderung der Dichte des Feststoffes erfolgt, dann resultiert
daraus eine Anderung des Immersionswégewertes. Bel Zunahme dieses Wertes im System Bindemittel-W1sser ist diese
Tatsache mit der Phasenneubildung von Hydratphasenzu erklérex. Dies ermdglicht die quantitative Erfassunr dersich pro Zeit-
und Volumeneinheit des eingesetzten Feststoffes neugebildeten Phasen,

Die gestelite Aufgabe wird erfindungsgemé® dadurch gel8st, daB der Inmersionswiigewert eines Gefiles, das eine
Kapillardffnung aufwelst sowie eine weitere Offnung zum Einbringen von Feststoff wie ein Pyknometer o0.dgl. bestimmt wird.
Das Gef4R wird getrocknet und mit Feststoff gefilit. Es wird Wasser eingebracht und mit dem Feststoff innig vermischt, z. B.im
Ultraschallbad. Das gefilite GefdR wird an einer Wiigevorrichtung befestigt und in einen Vorratshehiter mit Wasser
eingetaucht, bis es vllig unter der Obarflache st. Jetztwird derImmersionswiz wvert des gefilliten GeféBes m(ty) :estimmt und
die Zeit t, notiert. In Zeitintervallen, die eine halbe Stunde nicht Ubersshreiten, wird der Immersionswigewert des gefiiliten
GefdBes my(t) abgelesen und die MeBwerte miteinander korreliert. Man trigt Am;/m; gegen t auf, wobei

amy _ mift) — milto)
my mite) — my

giit und m; dor Immersionswéigewert des wassergefoliten, aber kein Probenmaterial enthaltenden Pyknometers bei gleicher

Temperatur ist,
Eine mathematische Auswertung der aufgenommenen Wertepaare kann z.B. mittals einer iterativen Regrassion nach einer

Funktion des Typs

Amy = BMmaxis - axp - ;)nv

wobel  Am; — Anderung des Immersionswégewortes
Ampy — HochstwertvonAm; nach AbschluB der Phasenneubildung
t — Zeit
10 — Parameter

sind, wird dadu:ch méglich.
Die Auswertung der durch MeBpunkte bestimmten urd mathematisch definierten Kurvenverliufe gestattet Aussagen zu

folgenden Aspekten:
1. Der Anstieg im Xurzzeitbereich (bis max. 1 Stunde) wird definiert als MaB fiir die Menge der sich bildenclen Hydratphasen.

2. tund n sind Parameter, die gestatten, verschiedene Abbindemechanismen zu untarscheiden.
Das iterativ ermittelte Ammy, /M, gestattet Vorhersagen iiber den zu erwartenden Festigkeitsendwert des untersuchten

Bindemittels.
Die Erfindung soll nachstahend an einem Ausfilhrungsbeispiel ngher erléutert werden.

AusfOhrungsbelsplel

Die Figur verdeutlicht den Versuchsaufbau.
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Versuchsablauf:

1. Fillen des Pyknometers mit dem Untersuchungsmaterial (etwa halbvoll, stets gleiche Fiillmenge)

2, Aufidlllen von aqua dest., so daR die Probenmenge bedeckt ist {Zeit notieren)

3. Qurchmischung im Ultraschallbad. Dabel wird das Pyknometer nur bis zum Hals ins Bad getaucht, um zu vermeiden, daR®
Badfliissigkeit ins Pyknometer gelangt.

4, Weiteres Auffiillen von aqua dest, und zustdpseln mit Schliffkapillare bel méglichst wenig Verlust der inneren Fliissigkeit,

5. Befestigung an der Waage, deren Nullpunkt zuvor eingestellt wurde,

6. Aufnahme de: Anderung des Immersionswiigewertex. in Abhéingigkeit von der Zeit

7. nach AbschiuB von 6.lmmersionswigung des leeren Pyknometers

8. Biluung der relativen immersionswégewertéinderungen Am;/my, wobei m; {t,) der erste gemessene Immersionswigewert ist

9. grafische Darst:'lung der Wertepaare {t; Amy/m;) und/oder mathematisch-statistische Verarbeitung

So lassen sich durch das vorgeschlagene MeRverfahian bei Feststoffen bzw. Feststoffgemischen, die unter Einbindung von

Flissigkeiten zur Phasenneubildung neigen, z.B. zur hydratphasenneubildung bei hydraulischen Bindemitteln (Zement,

bindemittelaktive Flugaschen), diese Neubildungen dynamisch quantifizieren. Mit diesem MeBverfahren sind in kurzer Zeit

Aussagen Ober die Eignung und die 2u erwartenden Festigkeiten verschiedener Typen von Flugaschen beim Einsatz als

Bindemittel bzw. Bindemittelsubstituent moglich.

Je groRer Am;/my ist, desto besser ist der Faststoff als Bindemittel gecignet.

Versuchsmessungen:
Als Beispiel wurden zwei Flugaschen das Kraftwerkes Thierbach und zwie Portlandzementproben untersucht. Die
Immersionswégewertkurven sind in den Diagrammen dargestellt.
a) Proben 443 und 609
Langzeitversuche an 2wei Portlandzementen unterschiedlicher Festigkeitsklassen
Probe 443 — Eintagefestigkeit von 8,9MPa
Probe 609 — Eintagefestigkeit von 19,3MPa
b) Kurzzeitmessungen an einer Nach- und Mittelreinigungsasche des KW Thierbach (TNR bzw. TMR)
Die TNR-Asche wurde zur Prifung der Reproduzierbarkeit dreimal vermessen.
Als bestes Bindemittel vwurde der PZ 609 erkannt, was mitder hohen Eintagefestigkeit gut korreliert. Die aktivere Flugasche waeist
im Diagramm auch den gréBeren Anstieg auf.
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