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TAM Air Isotherme Warmestrom Kalorimetrie

Das Aufzeichnen des Warmestromes von chemischen, physikalischen oder biologischen Prozessen liefert Informationen, die mit keiner anderen Methode
zugdnglich sind. Der Warmebedarf einer Reaktion oder deren Warmefreisetzung wird kontinuierlich aufgezeichnet, dabei bleibt die Probe unverdndert und
muss nicht manipuliert werden. Der TAM Air bietet neben hdchster Sensitivitdt eine untbertroffene Langzeitstabilitdt der isothermen Messbedingungen.

Deshalb ist der TAM Air besonders flr Langzeitexperimente geeignet. Zudem kdnnen mehrere Proben zeitgleich und unabhdngig voneinander gemessen
werden. So kbnnen Warmestréme von Prozessen aufgezeichnet werden, die mehrere Tage oder gar Wochen andauern, wie z.B. die Hydratation von Zement
oder Beton, die Haltbarkeit von Lebensmitteln, metabolische Aktivitdt und Wachstum von Mikroorganismen und vieles anderes mehr.



tam air

HYDRATATION VON ZEMENT UND BETON

Ein leistungsstarkes Instrument zur Untersuchung der Zement- und Betonhydratation

Die Bestimmung der Hydratationswérme von Zement und Beton ist von groBem Interesse. Traditionell wurde die Hydratationswérme mit Lésungskalorimetrie bestimmt (ASTM C186).
Seit einiger Zeit wird jedoch die isotherme Wd&rmestromkalorimetrie z.B. mit dem TAM Air bevorzugt. Sie liefert nicht nur genau und verldsslich die Gesamtwé&rme der Hydratation
(ASTM C1702), sondern hilft zudem bei der Beurteilung des Setzverhaltens der Zementmischungen, da man mit der Kalorimetrie den gesamten Prozess in Echtzeit kontinuierlich
verfolgen kann. Die h&aufigsten Proben im TAM Air sind Zementpasten, jedoch ist auch das Verhalten der damit angemischten Mértel und Betone von groBer Bedeutung. Die Messung
im TAM Air ermd&glicht auf einfache Weise die Kompatibilitét der Zugaben und deren Einfluss auf die Mischungen zu prufen.




Verlasslich, Robust und Vielseitig

Wd&hrend der Standard 8-Kanal Block des TAM Air sich ideal fir die homogenen Pasten des Zements eignet, kann man mit dem 3-Kanal Kalorimeterblock auch die eher heterogenen
Betonproben gut messen. Ein Standardzement hat wdhrend der Hydratation eine charakteristische W&rmestromkurve, wobei unterschiedliche Phasen des komplexen Prozesses

unterschieden werden.

Beimischungen veré&ndern dieses typische Thermogramm, so dass deren Einflusse quantifiziert werden kénnen. Das integrierte Warmestromsignal dagegen gibt Aufschluss Gber den
Fortschritt der Hydratation. Die isotherme Warmestromkalorimetrie bendtigt eine stabile Umgebungstemperatur, um die Hydratationswdrme kontinuierlich aufzuzeichnen. Deshalb wird
im TAM Air die produzierte W&rme sehr effektiv abgeleitet, so dass sowohl die Probe als auch die Umgebung auBerordentlich temperaturstabil bleiben. Wegen seiner hervorragenden
Langzeitstabilitat ist der TAM Air das Gerdt der Wahl, um sowohl Reaktionskinetiken von Zementen zu untersuchen, als auch die Temperaturabhdngigkeit von Reaktionen zu bestimmen.
Der TAM Air ist verl@sslich und robust und deshalb ideal fir die Verwendung in der Qualitdtskontrolle in Zementwerken. Er ist aber ebenso gut geeignet flr die Optimierung neuer

Produkte sowie fUr die Erforschung der Effekte von Beimischungen.

Instrument der Wahl fur die standardisierte Prifung von Zement und Beton
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Schnelle Initialreaktion - Lésen von lonen und initiale Hydratation

Ruhephase - Verbunden mit geringem Wdarmestrom und langsamen
L&sen von Silikaten

Beschleunigungsphase - Silikat-Hydratation

Verzégerungsphase - Sulfaterschépfung und verlangsamte Silikat-Hydratation

Isotherme W&rmestromkalorimetrie
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ISOTHERME WARMESTROMKALORIMETRIE

Leistungsspezifikationen

3-Kanal 8-Kanal
125ml Kalorimeter 20ml Kalorimeter

Thermostat Sperzifikationen
Anzahl Kalorimeter ‘ 3 8
Temperaturbereich ‘ 5°C-90°C 5°C-90°C
Thermostattyp ‘ Luft Luft
Temperaturstabilitat ‘ +0.02°C +0.02°C
Maximales Probenvolumen 125 mL 20 mL
Kalorimeter Sperzifikationen
Detektionslimit ‘ 8 uW 4 pyWwW
Kurzzeitrauschen ‘ <+ 8 pWw <+ 2.5 uW
Pré&zision + 40 pW + 20 pW
Basislinienstabilitét Gber 24 Stunden
Drift ‘ < 80 pw* <40 yW*
Standardabweichung ‘ <+ 20 pW <+ 10 pW
Fehler <+ 45 pw <+ 23 pW

* Basislinienstabilitat beruht auf einer 24 h Dauermessung bei in Ublichen MaBe schwankender
Raumtemperatur und ist in diesen Grenzen mehrere Tage oder gar Wochen stabil



Isotherme Wdrmestromkalorimetrie

Die Kalorimetrie bedarf kaum einer Probenvorbehandlung; dabei eignet sie sich fur Feststoffe, FlUssigkeiten und Gase in gleichem MaBe. Ein Peltiersensor ist so zwischen dem GefdB,
welches die Probe enthdlt, und einer Warmefalle platziert, dass die von der Probe produzierte Warme als Warmestrom gemessen werden kann. Der Warmestrom entsteht aus dem
Temperaturgradienten zwischen Probe und Wérmefalle. Das resultierende Spannungssignal wird konfinuierlich in Echtzeit aufgezeichnet und ist proportional zur Wérmeproduktion

der laufenden Reaktion.

FUr jede Probe gibt es eine entsprechende Referenz gleicher Anordnung, so dass jeder duBere Einfluss wie z.B. Temperaturfluktuationen auf beide Seiten gleich wirkt. Diese
Zwillingsanordnung erlaubt eine bessere Trennung der von der Probe selbst stammenden Wérme von den Schwankungen, die unabhdngig von der Probe von auBen auf die
Kalorimeter einwirken.

Isotherme W&rmestromkalorimetrie 5
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TECHNOLOGIE

Leistungsstarke Temperatursteuerung und Stabilitét

Der TAM Air ist ein Thermostat, der zirkulierende Luft fur die Temperaturregulation nutzt. Mit Hilfe von ‘Wdarmefallen” wird die von der Probe produzierte W&rme sehr effektiv abgeleitet
und zugleich der Einfluss duBerer Temperaturschwankungen minimiert. Die acht, bzw. drei Kandle befinden sich in einem gemeinsamen herausnehmbaren Kalorimeterblock. Dieser
Block wird permanent mit Luft umstromt und die Temperatur so prdzise reguliert, dass sie weniger als 0.02 Kelvin schwankt. Die hohe Prézision und Langzeitstabilitét prédestiniert den
TAM Air besonders fUr Langzeitexperimente von bis zu mehreren Wochen. Die Software TAM Air Assistant™ ist leistungsstark und intuitiv, sie dient ebenso zur Steuerung des Kalorimeters
wie zur anschlieBenden Datenanalyse. Der Nutzer wird schrittweise durch das Experiment gefuhrt, ohne Flexibilitét einblBen zu mUssen.

Vorteile der isothermen Warmestromkalorimetrie

Die isotherme Wé&rmestromkalorimetrie des TAM Air hat viele Vorteile gegenUber anderen kalorimetrischen Methoden zur Bestimmung der Hydratationswé&rme von Zement. Im
Gegensatz zur fraditionellen Lésungskalorimetrie ist sie extrem sicher und bietet kontinuierliche Echizeitdaten des Hydratationsprozesses. Zudem ist der Bearbeitungsaufwand gering.

Isotherme Experimente haben auch klare Vorteile gegenlber adiabatischen oder semi-adiabatischen Messungen, denn diese sind mit Temperaturverédnderungen in der Probe
selbst verbunden. Dies fuhrt in der Regel zu verfélschten Reaktionskinetiken. Die effektive isotherme Kontrolle der Reaktion verbessert die Aufldsung einzelner Hydratationsphasen und
ermdglicht eine genauere Modellierung der Reaktionskinetik sowie eine klare Aussage zur Temperaturabhéngigkeit der Reaktion.




Kalorimeter

Der Kalorimeterblock des TAM Air ist in zwei Varianten erhdltlich, beide im sogenannten Zwillingsdesign. Der neu entwickelte 3-Kanal-Block besitzt drei Zwillingskalorimeter fUr Proben bis
zu 125 mL Volumen. Der bisherige Standard 8-Kanal-Block besitzt dementsprechend acht Zwillingskalorimeter fur acht Proben von bis zu 20 mL Volumen. In beiden Kalorimeterbldcken
kénnen die Proben unabhdngig voneinander zeitgleich gemessen werden. Die Bldcke sind leicht zu fauschen, so dass je nach Anforderung der Proben der passende Block gewdhlt

werden kann.
W R
A c
Q. £ |
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Das 8-Kanal Standard-Kalorimeter

Der 8-Kanal Block des TAM Air besteht aus acht Zwillingskalorimetern und einem Datalogger.
Die einzelnen Kalorimeter sind fur 20 mL Glas- oder Plastikgef&Be konzipiert. Zusétzlich
kénnen sie mit den 20 mL Admix Ampullen verwendet werden. Das Probenvolumen ist
optimal fur die Messung homogener Proben wie z.B. Zemente bei deren Hydratation,
Lebensmittel (—Haltbarkeit), Mikroorganismen (Wachstum, Stoffwechselwérme) oder

Kunststoffe beim Aushdrten.

Das 3-Kanal Kalorimeter

Der 3-Kanal-Block des TAM Air besteht aus drei Zwillingskalorimetern und einem Datalogger.
Die Kalorimeter sind fUr 125 mL groBe Glas- oder EdelstahlgeféBe konzipiert. Das groBe
Volumen ist besonders fUr heterogene Proben wichtig, so dass auch bei gréBeren Partikeln
oder bei vorhandenen Aggregationen wie z.B. im Beton oder in Sedimenten dennoch

représentative Proben gemessen werden kénnen.

Technologie
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REAKTIONSGEFASSE

TAM Air ReaktionsgefdaBe

FUr die Nutzung des TAM Air stehen statische, d.h. geschlossene Gef&Be mit 20 mL respektive 125 mL zur Verfigung. Die 20 mL GeféBe werden im 8-Kanal Kalorimeterblock verwendet
und sind in Glas und Plastik (HDPE) verflgbar. Sie erméglichen eine groBe Flexibilitét in der Probenbehandlung sowie hohe Sensitivitat. Zudem gibt es die 20 mL Admix Ampulle zum
Mischen der Probe im Kalorimeter. FUr den 3-Kanal Kalorimeterblock verwendet man die groBvolumigen 125 mL Gefé&Be, die in Glas und Edelstahl erhdiltlich sind.

Q - —e

I
=
i & |
[
S —
20 mLHDPE | ) 125 mL Edelstanhl

20 mL Glas 125 mL Glas



Admix Ampulle

Die Admix Ampulle ist ein Zubehdr des 8-Kanal Kalorimeterblocks. Sie wird verwendet,
wenn man die Probe unter stabilen Bedingungen im Kalorimeter anmischen méchte. Nur
so wird z.B. die inifiale W&rmeabgabe nach Zugabe des Wassers quantifizierbar. Die Admix
Ampulle gibt es mit und ohne RUhrmotor. FUr Zementproben mit geringem Wassergehalt
wird i.d.R. manuelles Mischen empfohlen, bei hdherem Flussigkeitsanteil ist oftmals die
Version mit Motor besser geeignet. Die Admix Ampulle wird ausschlieBlich mit den 20 mL
EinweggeféBen aus Glas verwendet.

Admix Ampulle far
manuelles Mischen

Admix Ampulle mit
Motorrahrung

Reaktionsgefasse
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APPLIKATIONEN

Zementhydratation, ein komplexer Vorgang

Der Vorgang der Zementhydratation ist temperaturabhéngig und chemisch hochkomplex. Versuche bei unterschiedlichen Messtemperaturen und gut kontrollierten Bedingungen
liefern charakteristische Hydratationsprofile der Zemente und geben so Aufschluss Uber die verschiedenen beteiligten chemischen Reaktionen und deren Temperaturabhdngigkeit.

Das unmittelbare Messsignal des TAM Air ist die Variation des Wé&rmestroms Uber die Zeit. Solch ein Thermogramm spiegelt direkt die Rate der Reaktion wider, was fUr ein System
beispielhaft in Abbildung A dargestellt ist. Das Integral des Warmestroms Uber die Zeit (Abbildung B), also die Gesamtwé&rme der Reaktion, ist dagegen ein MaB flr den Fortschritt
der Reaktion.

Ein Arrhenius Plot (Abbildung C) der Reaktionsraten (Warmestrom) nach definierfem Stoffumsatz (Reaktionsfortschritt, Gesamtwdrme) erlaubt die Berechnung der jeweiligen
Akfivierungsenergie. Eine Reaktion mit einem einzelnen Mechanismus wurde Uber den gesamten Fortschritt der Reaktion die gleiche Akfivierungsenergie aufweisen. Wie in Abbildung
D dargestellt, ist die Zementhydratation allerdings sehr komplex, die Teilreaktionen weisen unterschiedliche Aktivierungsenergien auf.
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APPLIKATIONEN

Variationen von Zementabmischungen

Diese Abbildung zeigt die Warmeabgabe (Warmestrom) von sechs Zementen w&hrend der ersten 24 h der Hydratation (drei reine Zemente und drei Mischungen) aufgezeichnet
mit isothermer Wa&rmestromkalorimetrie. Gewdhnlich liegen die Warmestromkurven von Doppelbestimmungen unmittelbar Ubereinander. Mit zunehmend feinerer Kérnung der
drei urspriinglichen Zemente steigt deren Warmeabgabe, was man aufgrund der gréBeren fur die Wasserbenetzung verfUgbaren Oberfléche auch erwarten sollte. Interessanterweise
liegt das Maximum der Warmefreisetzung der sechs Proben, die alle denselben Klinker als Grundlage haben, bei 6 h. Allen gemeinsam ist ebenso der Abfall des Warmestromes auf
ca. 1 mW/g Zement nach ca. 24 h.

Die Warmestrommessungen wdhrend der ersten 24 h der drei unterschiedlichen Zementmischungen kann recht gut mit einem einfachen Mischungsmodell vorhergesagt werden.
Die Ergebnisse der kalorimetrischen Messungen bei einem W/Z = 0.4 deuten also darauf hin, das die Hydratation der einzelnen Partikel unabhdngig voneinander geschieht. Demnach
ist die Hydratationswérme der Mischungen aus den feinen und groben Zementen einfach aus deren individuellen Hydratationsraten (fatséichlich gemessen) zu berechnen, indem
man ihre jeweiligen Anteile entsprechend gewichtet. !
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APPLIKATIONEN

—0.15% CA

3.5 —0.15% CA/1.5% CN
—— Reference

— 1.5% CN

20°C

Heat Flow (mW/Q)

Abbindeverhalten von Zementpasten

Das gemeinsame Wirken von Zitronensdure (CA) und Calciumnitrat (CN) zeigt sich
sehr deutlich in der Rate der Hydratationswdrme. Im Wesentlichen verzdégert CA das

Abbindeverhalten von Zement im Vergleich zur Referenz, die Hydratationswérme ist
hingegen nur geringflgig kleiner. CN dagegen beschleunigt das Abbinden des Zements.
Zusammen bewirken sie ein stérkeres, aber auch verzégertes Aushdrten bei stark verringerter
Hydratationsrate, so dass der gesamte Prozess deutlich verschmiert.

Time (h)

Betrachtet man die Raten der Hydratation der gleichen Mischungen bei 40°C statft 20°C,
zeigt sich, dass der synergistische Effekt von CA und CN deutlich geringer ist. Diese Daten,

4 zusammen mit denen der akkumulierten Wé&rme lassen vermuten, dass der gemeinsame
3.5 Effekt von CA und CN, also stérkeres Aushdrten Uber einen l&dngeren Zeitraum, bei einem
—— 0.15% CA (AN) semi-adiabatischen Fall wie massiven Beton modglicherweise nicht funktioniert, da es dort
3 3 1 —— 0.15% CA+1.5% CN (AN) T ; dienten k K )
S — Reference (AN) zu Temperaturgradienten kommen kann.
E — 1.5% CN (AN)
2 2 1
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w
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Heat Flow (mW/g)
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Hydratation von Calciumsulfat-Halbhydrat
(CasoO, * 2 H,0)

Zwei identische Proben von je 2 g Calciumsulfat-Halbhydrat Pulver wurden mit einem
Hydratationsreagenz in Admix Ampullen im TAM Air gemischt und zwar in einem flussig-fest
Verhdltnis von 1:2. Die blaue Kurve zeigt die Hydratation mit entfionisiertem Wasser, die rote
Kurve dagegen mit einer 5 %igen Kochsalz-Lésung. Dieses Experiment zeigt deutlich die
beschleunigende Wirkung des NaCl bei der CaSO, Hydratation

Abbindezeit des Zement

Die Wd&rmestromkalorimetrie mit dem TAM Air eignet sich hervorragend, um Fehler
zu erkennen, die mit der Abbindezeit oder einer verfrlhten Versteifung des Zements
zusammenhdngen. Die blaue Kurve in der linken Abbildung zeigt einen industriellen
Zement, der mit zu wenig 16slichem Calciumsulfat hergestellt wurde. Dieser Zement versteift
zu schnell aufgrund der Reaktionen der Aluminate ca. 1 - 1.5 h nach der Wasserzugabe.
Zudem weist er eine zu geringe fruhe Festigkeit auf, da die gebildeten Aluminat-Hydrate
die Hydratation der Silikate verzdgern, die fur die Festigkeit des Zements verantwortlich sind
— ungewodhnlich niedriger Silikat Peak nach 5 - 10 h. Fugt man aber dem Zement 0.5 %
(violefte Kurve) oder 1.0 % (rote Kurve) Calciumsulfat Halbhydrat hinzu, so verschwindet
der unerwlinschte vordere Peak und der spatere Silikat Peak erreicht wieder normale Form.
Dies zeigt eine bessere Festigkeit des Zements an und, dass zu rasche Versteifung offmals
auf fehlendes 18sliches Calciumsulfat zurlckzufGhren ist.

Applikationen
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APPLIKATIONEN

l
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5 L Variationen in Zementmischungen
z
ot In diesem Beispiel wurden drei verschiedene Zementpasten (W/Z 0.45) bei 25 °C im
1 1 1 1 1 1
0 8 16 24 32 40 3-Kanal Kalorimeter des TAM Air gemessen. Identische Mischungen des gleichen Zements
Time (h) wurden frisch (rote Kurve), nach einer Woche (orange Kurve) sowie nach Zugabe
eines Beschleunigers (grine Kurve), bzw. eines Verzbgerers (blaue Kurve) gemessen.
Der Beschleuniger treibt die Silikatreaktionen an wogegen der Verzégerer die frihen
Aluminatreaktionen begUnstigt und zusdizlich die Silikafreaktionen hemmmt. Die abgegebene
Gesamtwdrme ist ein gutes MaB fUr den Fortschritt der Gesamtreaktion (Abb. unten).
Hier ist die erhdhte initiale Warme der Aluminate bei Zugabe des Verzdgerers besonders
600 - leicht zu erkennen (blaue Kurve). Dagegen sind die Reaktionen der Silikate, welche das
Abbindeverhalten vorantreiben, deutlich verzégert.
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Normalized Heat Flow (mW/Q)
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Hydratation von Beton

Die Hydratation zweier Betonproben (W/Z 0.55) wurde mit dem 3-Kanal Block des
TAM Air gemessen, mit (grine Kurven) und ohne (rote Kurven) Zugabe von FlieBmittel.
Die Proben wurden so vorbereitet, dass sie 50 % kleine Aggregatfe (0-8 mm) und 33 %
groBe Aggregate (8-16 mm) enthielten. Das entspricht einem Spritzbeton, bei dem die
Zugabe des FlieBmittels ein pneumatisches Aufbringen des Betons auf vertikale Wénde
oder auf Dacher erméglichen soll. Zusdizlich soll er dort auf der Oberfildéche dann auch
haften bleiben. Aufgrund des groBen Volumens der 125 mL GeféBe im 3-Kanal Block des
TAM Air kbnnen solche Proben in exakt den gleichen Zusammensetzungen gemessen
werden, wie in der sp&teren Anwendung.

Hydratationsprofile von Zementen mit
Verunreinigungen

Das Abbindeverhalten von Zement kann durch Verunreinigungen erheblich
beeintrédchtigt werden. Die Graphik zeigt den abnehmenden Wdarmestrom eines

Mértels bei zunehmender Verunreinigung mit einer Mischung aus Erde und S&dgemehl
(0: 0.9; 2.5 und 5,9 % bei W/Z = 0.6 Zementmortel)

Applikationen
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APPLIKATIONEN

6 —
5 Ausharten von Epoxidharzen
g 4 Hier sieht man den Wd&rmestrom gegen die Zeit aufgetragen, die Abweichungen der
£ Messungen sind gering. Nach ca. 5 h fallen die W&rmeproduktionsraten exponentiell
5 3 ab, so dass nach ca. 45 h der Warmestrom flr eine 10 g schwere Probe nur noch ca.
% 600 pW betragt. Da die Nachweisgrenze des TAM Air bei unter 4 pW liegt kdnnte man
T 27 die Aushdartung des Harzes noch deutlich I&nger verfolgen als die ca. 2 Tage in diesem
1 Beispiel.®
0 T T
0 20 40
Time (h)
700
600 - Wachstum von Mikroorganismen
S 500 FUr jede der ausgewdhlten Temperaturen wurden mehrere Proben mit Pilzen angeimpft.
S In der Abbildung erkennt man einerseits klar die Temperaturabhdngigkeit des
é 400 7 Pilzwachstums und andererseits die gute Reproduzierbarkeit der gleichen Ansétze bei
:]5) 300 den jeweiligen Temperaturen. Kalorimetrische Messungen sind inzwischen eine wertvolle
* 200 4 Ergnzung zu etablierten Methoden der Mikrobiologie. Anders als die meisten dieser
Methoden, bildet die Kalorimetrie die gesamten Prozesse wie Wachstum und metabolische
100 Aktivitat in Echtzeit kontinuierlich ab.4
0
0
Time (h)
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TAM Air Batterie-Priifung

Hier sieht man die Eigenschaften von Batterien (1.5 V Alkali Batterien, GréBe AAA) im
TAM Air bei der Entladung unter 3 verschiedenen Lasten. Hierzu wurden elekirische
Widerst&nde unterschiedlicher Leistung in einem Nachbarkanal mit den Batterien
verbunden. Die durchgezogenen Linien zeigen die nutzbare Energie der Batterien, welche
hier der Warmeproduktion der Widersténde entsprechen. Die gestrichelte Linie dagegen ist
der Warmestrom der Batterie selbst, also der interne Verlust, der nicht nutzbar ist.

Im Verlauf des Experimentes wurden die Batterien vollst&ndig entladen. Der niedrigste
Widerstand entlud die Batterie am schnellsten, wie z.B. in einer Taschenlampe. Beim gréBten
Widerstand dagegen entlud sich die Batterie nur sehr langsam, wie z.B. in einem Wecker. ®

Applikationen
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