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DEUTSCHE NORMEN

Portland-, Eisenportland-,
Hochofen- und TraBzement

Bestimmung der Hydratationswérme mit dem Ldsungskalorimeter

DIN

Portland-, blastfurnace-, pozzolanic cement; heat of hydration; solution-calorimeter
Ciment Portland, — Portland de fer, — de haut-fourneau, — au trass; détermination de la chaleur d’hydratation au moyen du

calorimétre de solution

0 Mitgeltende Normen

DIN 4188 Teil 1 Siebboden; Drahtsiebbdden fiir Analy-
sensiebe; MaBe

1 Grundlage des Verfahrens

Das Verfahren dient zur Bestimmung der spezifischen Wr-
memenge in J/g, die bei der Hydratation eines Zements
unter isothermen Bedingungen frei wird. Gemessen wird
die Losungswarme der nicht hydratisierten sowie der bei
20°C hydratisierten Zementprobe (Wasserzementwert
W/Z = 0,4) in einem vorgeschriebenen Sduregemisch. Die
Differenz dieser Losungswarme ist die Hydratationswarme.

Fiir die Uberwachung sind auch andere bewihrte Verfahren
zuldssig; in Zweifelsfillen ist das nachstehend beschriebene
Verfahren maBgebend.

2 Gerate

Das Losungskalorimeter besteht aus einem Dewargefas
mit einem Innendurchmesser von etwa 80 mm und einem
Inhalt von etwa 650 ml, das sich in einem wéarmeisolierten
BlechgefaB befindet und von einem Holzkasten umgeben
wird. Der Korkstopfen, der das DewargefdB verschlieBt,
enthélt drei Bohrungen fiir ein Beckmann-Thermometer,
einen Riihrer und einen Einflilltrichter. Der auf einem Sockel
stehende wiarmeisolierte Behdlter enthélt eine mindestens
25 mm dicke Isolierschicht aus Kork, Baumwolle oder dhn-
lichem Material, die von Pappstreifen gehalten wird. Es
konnen auch andere Stoffe zum Bau des Kalorimeters ver-
wendet werden, wenn sie dié Bedingungen fiir die Warme-
isolierung nachweislich erfillen.
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Die Warmeisolierung muB folgender Bedingung geniigen:
Wird das DewargefédB des Kalorimeters mit 400 ml Wasser
gefiillt, dessen Temperatur etwa 5 K Giber der mit dem Ther-
mometer gemessenen Raumtemperatur liegt, so darf der
Temperaturabfall bei geschlossenem GefdB nach halb-
stiindigem Stehen mit Riihren nicht mehr als 0,002 K/min
fiir je 1K Temperaturdifferenz zwischen Raumtemperatur
und Kalorimetertemperatur betragen.

Es ist ein amtlich geeichtes Beckmann-Thermometer mit
einem Ablesebereich von 5 bis 6 K zu verwenden. Das Ther-
mometer wird im Korken so befestigt, daB bei jeder Mes-
sung dieselbe Eintauchtiefe im Sauregemisch gewahrleistet
wird. Das obere Ende des QuecksilbergefaBes des Beck-
mann-Thermometers soll wenigstens 3cm unter der Flis-
sigkeitsoberfliche liegen. Die Temperatur wird mit einer
Lupe nach leichtem Klopfen des Thermometers abgelesen.

Der aus Polyvinylchiorid bestehende Riihrer besitzt zwei
starre Propellerfligel mit einem Gesamtdurchmesser von
etwa 38 mm. Der Rihrer wird von einem Synchronmotor,
derim Leerlauf bei einer Drehzahl von 350 bis 450/min eine
Leistungsaufnahme von etwa 2 Watt aufweist, angetrieben.

Der aus Polyathylen bestehende Einfiilitrichter darf auf der
Unterseite des Korkstopfens nicht mehr als 6 mm heraus-
ragen. Er ist wahrend der Messung zu verschlieBen.

Das DewargefaB muB einen gut passenden Polyéthylen-
einsatz erhalten. Die Unterseite des Korkstopfens und die
Glasteile des Beckmann-Thermometers unterhalb des
Korkstopfens sind gegen Saureangriff mit einem Schutz-
Uberzug zu versehen, der z.B. aus
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Bild 1. Schematische Skizze des Losungskalorimeters

150 Gewichtsteilen Rhenania-Bitumen (Schmelzpunkt 95
bis 100°C)
50 Gewichtsteilen Alpex-Zyklo-Kautschuk 450J.,
50 Gewichtsteilen Paraffinwachs (Schmelzpunkt 52 bis
53°C) und
50 Gewichtsteilen Testbenzin (Siedebereich 130 bis
200°C)
bestehen kann. An Stelle des Polyathyleneinsatzes kann
die innere Oberflache des DewargefaBes auch mit diesem
Schutziiberzug versehen werden. Die Dichtheit der Schutz-
iiberziige ist standig zu uberprifen.

3 Priiflésung

Die Priifldsung besteht aus einem Gemisch von Salpeter-
sédure (2,00N = 0,01 N; zur Analyse) und FluBsdure (38 bis
40 Gew.-%, zur Analyse). Fiir die Bestimmung der Warme-
kapazitidt und der Lésungswarme soll das Sauregemisch
das Mischungsverhiltnis FluBsdure : Salpetersdure =1:39
(in Volumenteilen) besitzen. Fiir eine Messung sind 10 ml
FiuBsdure und 390 ml Salpetersdure (= 400 m| Saurege-
misch) notwendig.

4 Priifbedingungen

Die Raumtemperatur 8 soll wéahrend der Versuche még-
lichst konstant bleiben. Der Nullpunkt 3, des Beckmann-
Thermometers ist so einzustellen, daB er 2,5 bis 3,0 K tiefer
liegt als die Raumtemperatur. Die Ausgangstemperatur
Jxa MuB fiir jede Messung im Bereich des Nullpunktes des
Beckmann-Thermometers liegen.

5 Bestimmung der Warmekapazitét
5.1 Aligemeines

Die Wiarmekapazitit des Kalorimeters wird mit Zinkoxid zur
Analyse bestimmt. Bei jeder Verdnderung am Kalorimeter
— z.B. Austausch des DewargefaBes, Veranderung der
Wirmeisolierung oder der Sdureschutzschicht — muB die
Wirmekapazitat neu bestimmt werden.

5.2 Gilithen des Zinkoxids

Etwa 35 bis 40g Zinkoxid werden eine Stunde lang auf
950°C oxydierend erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird diese
Menge durch das Sieb mit einem Drahtsiebboden 0,16 nach
DIN 4188 Teil 1 gesiebt. Fiir die eigentliche Bestimmung
werden hiervon 7,0 g =0,1g nochmals § Minuten lang auf
950°C erhitzt und anschlieBend im Exsikkator iiber Ma-
gnesiumperchlorat bis auf Raumtemperatur abgekiihit. Vor
dem Losen wird diese Menge dann auf 0,0001g einge-
wogen.

5.3 Losen des Zinkoxids

Das geglihte und eingewogene Zinkoxid, das Raumtempe-
ratur haben muB, wird im vorgeschriebenen Sduregemisch
gelost. Der Temperaturanstieg wird Gber Vor-, Lésungs-und
Nachperiode gemessen. Alle Temperaturbedingungen er-
folgen in 1-Minuten-intervallen auf 0,001K (Bild 2 und Ta-
belle 1).
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Bild 2. Temperaturverlauf in der Vor-, L6sungs- und Nach-
periode im Lésungskalorimeter (Beispiel)

5.3.1 Vorperiode

Nachdem das auf die Ausgangstemperatur temperierte
Sduregemisch (Abschnitt 3) im Kalorimeter mindestens
10 Minuten lang geriihrt wurde, beginnt das Ablesen der
Kalorimeter-Temperaturen 9g. Aus den Temperaturédnde-
rungen je Minute iiber ein Zeitintervall von 5 Minuten wird
das Mittel gebildet und auf 0,001 K gerundet.

Weichen funf aufeinanderfolgende Temperaturdnderungen
um nicht mehr als 0,001K von ihrem Mittelwert ab, dann
gilt diese Temperaturanderung als Gang der Vorperiode.
Mit der zuletzt abgelesenen Kalorimeter-Temperatur dga
beginnt die Losungsperiode.

5.3.2 Losungsperiode

Die Lésungsperiode dient zur Feststellung des unkorrigier-
ten Temperaturanstiegs Ad. Bei der Festlegung der An-
fangs- und Endtemperaturen sind die auf dem Eichschein
des Beckmann-Thermometers angegebenen Korrekturen
(Kaliberfehler, Gradwert) zu beriicksichtigen.

Das Zinkoxid wird gleichmaBig im Laufe von 2 Minuten
durch den Trichter in das DewargefédB geschiittet. Die letz-
ten Reste werden mit einem kleinen Pinsel in das Séure-
gemisch gebracht.

Das Ende der Lésungsperiode und der Beginn der Nach-
periode sind erreicht, wenn die Temperaturédnderungen je
Minute konstant werden. Die Differenz zwischen Endtem-
peratur dxg und Anfangstemperatur dxa ergibt den un-
korrigierten Temperaturanstieg.
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