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Vorwort

Dieses Dokument wurde vom Arbeitsausschuss NA 062-02-83 AA ,Priifung fester Brennstoffe“ im DIN-
Normenausschuss Materialpriifung (NMP) erarbeitet.

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren kon-
nen. DIN ist nicht dafiir verantwortlich, einige oder alle diesbeziiglichen Patentrechte zu identifizieren.

Aktuelle Informationen zu diesem Dokument konnen iiber die Internetseiten von DIN (www.din.de) durch eine
Suche nach der Dokumentennummer aufgerufen werden.

Anderungen

Gegeniiber  DIN51900-1:2000-04, DIN 51900-1 Berichtigung 1:2004-02, DIN 51900-2:2003-05 und
DIN 51900-3:2005-01 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) Zusammenfithrung samtlicher Teile unter dem Titel , Priifung fester und fliissiger Brennstoffe — Bestim-
mung des Brennwertes mit dem Bombenkalorimeter und Berechnung des Heizwertes®;

b) in Abschnitt1 ,Anwendungsbereich“ das Aneroidkalorimeter ausgeschlossen;

c) Abschnitt2 ,Normative Verweisungen“ aktualisiert;

d) Abschnitt3 ,Begriffe” eingefiigt;

e) Abschnitt5,Grundlagen” zum Brenn- und Heizwert und wesentlichen Kalorimetern erganzt;
f) in AnhangA ist das adiabatische Bombenkalorimeter beschrieben;

g) in AnhangB ist das isoperibole Bombenkalorimeter und das Bombenkalorimeter mit statischem Mantel
(static-jacket Kalorimeter) beschrieben;

h) in Anhang C wurde eine Liste der Symbole und Faktoren mit Gegeniiberstellung zur ISO 1928 eingefiigt;

i) in Anhang D wurden Berechnungsbeispiele fiir Brennwert Hov, Heizwert Hup und Huv fiir Steinkohlen mit
und ohne Verbrennungshilfen aufgenommen;

j) in AnhangE wurde ein Berechnungsbeispiel fiir Brennwert Hov, Heizwert Hup und Huv fiir fliissige Brenn-
stoffe (Heizol EL) aufgenommen;

k) AnhangF enthilt Beispiele fiir die Auswirkungen von Anderungen der Versuchsbedingungen (Druck, Volu-
men, Temperatur, Masse, Wasservorlage);

1) in Anhang G sind thermochemische Grundlagen und Korrekturen fiir halogenhaltige Brennstoffe beschrie-
ben;

m) Anpassung an die aktuell giiltigen Gestaltungsregeln.
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein Verfahren fiir die Bestimmung des Brennwertes mit dem Bombenkalorimeter sowie
die Berechnung des Heizwertes fest.

Dieses Dokument ist anwendbar fiir alle festen und fliissigen Brennstoffe, aufder fiir biogene Festbrennstoffe
und feste Sekundarbrennstoffe, fir die der Heizwert nach DIN EN ISO 18125 bzw. DIN EN ISO 21654 bestimmt
wird.

Dieses Dokument kann auch auf andere feste und fliissige Stoffe einschliefilich biogener Festbrennstoffe und
fester Sekundarbrennstoffe angewendet werden, wenn die in diesem Dokument aufgefiihrten Verfahrens- und
Prazisionsanforderungen benotigt werden und dazu die Gehalte an Kohlenstoff, Schwefel, Stickstoff, Wasser-

stoff und ggf. Halogenen analytisch bestimmt werden, um thermochemische Korrekturen, etwa fiir Stickstoff,
Schwefel und ggf. Halogene, durchzufiithren und im Ergebnis zu berticksichtigen.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente werden im Text in solcher Weise in Bezug genommen, dass einige Teile davon oder
ihr gesamter Inhalt Anforderungen des vorliegenden Dokuments darstellen. Bei datierten Verweisungen gilt
nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug
genommenen Dokuments (einschliefilich aller Anderungen).

DIN 51444, Priifung von Mineralélerzeugnissen — Bestimmung des gebundenen Stickstoffs —
Verbrennungsverfahren mit Chemilumineszenz-Detektor

DIN 51700, Priifung fester Brennstoffe — Allgemeines und Ubersicht tiber Priifverfahren

DIN 51701-2, Priifung fester Brennstoffe — Probenahme und Probenvorbereitung — Teil 2: Durchfiihrung der
Probenahme

DIN 51701-3, Priifung fester Brennstoffe — Probenahme und Probenvorbereitung — Teil 3: Durchfiihrung der
Probenvorbereitung

DIN 51718, Priifung fester Brennstoffe — Bestimmung des Wassergehaltes und der Analysenfeuchtigkeit
DIN 51719, Priifung fester Brennstoffe — Bestimmung des Aschegehaltes

DIN 51720, Priifung fester Brennstoffe — Bestimmung des Gehaltes an Fliichtigen Bestandteilen

DIN 51723, Priifung fester Brennstoffe — Bestimmung des Fluorgehaltes

DIN 51724-3, Priifung fester Brennstoffe — Bestimmung des Schwefelgehaltes — Teil 3: Instrumentelle
Verfahren

DIN 51727, Priifung fester Brennstoffe — Bestimmung des Chlorgehaltes

DIN 51732, Priifung fester Brennstoffe — Bestimmung des Gesamtgehaltes an Kohlenstoff, Wasserstoff und
Stickstoff — Instrumentelle Methoden

DIN 51733, Priifung fester Brennstoffe — Bestimmung der Elementarzusammensetzung und Berechnung des
Sauerstoffgehaltes

DIN 51750-2, Priifung von Mineralélen — Probenahme — Fliissige Stoffe
DIN 51750-3, Priifung von Mineralélen — Probenahme — Salbenartig-konsistente und feste Stoffe

DIN 51777, Mineralélerzeugnisse — Bestimmung des Wassergehaltes durch Titration nach Karl Fischer
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DIN EN ISO 6245, Mineraldlerzeugnisse — Bestimmung der Asche

DIN EN ISO 14596, Mineralélerzeugnisse — Bestimmung des Schwefelgehaltes — Wellenldngendispersive
Rontgenfluoreszenz-Analyse

DIN EN ISO/IEC 17025, Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Priif- und Kalibrierlaboratorien
DIN EN ISO 17034, Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Referenzmaterialherstellern

DIN EN ISO 20846, Mineraldlerzeugnisse — Bestimmung des Schwefelgehaltes von Kraftstoffen —
Ultraviolettfluoreszenz-Verfahren

DIN EN ISO 20884, Mineralélerzeugnisse — Bestimmung des Schwefelgehaltes in Kraftstoffen —
Wellenldngendispersive Rintgenfluoreszenz-Spektrometrie

DIN ISO 3733, Mineralélerzeugnisse und bitumindse Bindemittel — Bestimmung des Wassergehaltes —
Destillationsverfahren

DIN ISO 5725-1, Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von MefSverfahren und MefSergebnissen — Teil 1:
Allgemeine Grundlagen und Begriffe

3 Begriffe
Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die Begriffe nach DIN 51700.

DIN und DKE stellen terminologische Datenbanken fiir die Verwendung in der Normung unter den folgenden
Adressen bereit:

— DIN-TERMinologieportal: verfiigbar unter https://www.din.de/go/din-term/

— DKE-IEV: verfligbar unter https://www.dke.de/DKE-IEV

4 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Brennstoffprobe wird in der kalorimetrischen Bombe unter festgelegten Bedingungen verbrannt. Durch
die bei der Verbrennung entstehende Warme erhoht sich die Temperatur des Kalorimeters gegeniiber seiner
Anfangstemperatur. Die Temperaturerhéhung wird gemessen. Die Messung kann in einem Kalorimeter ,isope-
riboler” bzw. ,static-jacket Bauweise nach Anhang B oder unter adiabatischen Bedingungen nach Anhang A
durchgefiihrt werden. Im ersten Fall wird die Temperaturerhohung des Kalorimeters nach dem Newtonschen
Abkuhlungsgesetz berichtigt. Im zweiten Fall entfillt aufgrund des adiabatischen Prinzips eine solche Berich-
tigung.

Der Brennwert wird aus folgenden Parametern errechnet:

— der Temperaturerhdhung des Kalorimeters;

— der Warmekapazitat des Kalorimeters;

— der Einwaage der Brennstoffprobe;

— der beim Verbrennen der Ziindmittel und Verbrennungshilfsmittel freigesetzten Warmemenge;

— der Bildungswarme der verdiinnten Schwefelsdure aus entstandenen Schwefeloxiden;

— der Bildungswarme der verdiinnten Salpetersaure aus entstandenen Stickoxiden;

— der Bildungswarme der verdiinnten Salzsdure aus gebundenem Chlor;
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— der Bildungswarme der verdiinnten Flusssdure aus gebundenem Fluor.

Aus dem Brennwert und Elementgehalten aus der Elementaranalyse wird der Heizwert errechnet, siehe
Abschnitt 19.

Das Kalorimeter wird mit einem Referenzmaterial nach 7.5.1 kalibriert.

5 Grundlagen und Definitionen
5.1 Grundlagen
Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Definitionen.
Der Brennwert bzw. Heizwert sind Reaktionsenergien (bei Verbrennung unter konstantem Volumen) bzw.
Reaktionsenthalpien (bei Verbrennung unter konstantem Druck), die vom System abgegeben und deshalb mit
einem negativen Vorzeichen versehen werden. Dabei wird grundsatzlich vorausgesetzt, dass die Temperatur
der Reaktionsprodukte nach der Verbrennung gleich der Temperatur der an der Reaktion teilnehmenden Kom-
ponenten vor der Verbrennung ist.
Die Differenz zwischen der Reaktionsenthalpie (AH)g = H, — H1 und der Reaktionsenergie (AU)g = Uy — U7 ist
gleich der bei der Verbrennung unter konstantem Druck p verrichteten Volumenarbeit (Gesamtvolumen V/;
der Index 2 bezieht sich auf den Zustand nach, der Index 1 auf den Zustand vor der Verbrennung) nach Glei-
chung (1):
(AH)g — (AR =p (I, — 1) = pAV (1)
Die Volumenarbeit kann aber bei den festen und fliissigen Anteilen meist vernachlassigt werden. Fiir die gas-
formigen Komponenten darf die Zustandsgleichung des idealen Gases benutzt werden; dann gilt nach Glei-
chung (2):
(AH)g — (AU)R = (nz —nq) RT = AnRT (2)

Dabei ist

R die molare Gaskonstante;

T die Bezugstemperatur (thermodynamische Temperatur);

ny die Stoffmenge der an der Verbrennung teilnehmenden gasférmigen Stoffe vor der Verbrennung;

ny die Stoffmenge der gasformigen Verbrennungsprodukte.
5.2 Brennwert bei konstantem Volumen (Hov)
Der Brennwert Hov in diesem Dokument ist, wenn keine weiteren Angaben gemacht werden, um die Warme-
mengen Qy, Qs und Q7 (siehe 5, 7 und 12) zu korrigieren. Die Korrekturen von Qy und Qg sind durch Elementa-
ranalyse des Brennstoffes zu bestimmen. Korrekturen durch Analysen im Bombenreaktionswasser sind durch

* (Hov*) kenntlich zu machen.

Als Brennwert Hov wird der Quotient aus der Warmemenge, die bei quantitativer und chemisch vollstandiger
Verbrennung frei wird, und der Masse der Probe unter folgenden Annahmen bezeichnet:

— die Verbrennung findet bei konstantem Volumen statt;

— die Temperatur des Brennstoffs vor dem Verbrennen und die seiner Verbrennungserzeugnisse betragt
25°G;
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— dassvor dem Verbrennen im Brennstoff vorhandene Wasser und das beim Verbrennen der wasserstoffhal-
tigen Verbindungen des Brennstoffs gebildete Wasser liegen nach der Verbrennung im fliissigen Zustand
vor;

— die Verbrennungserzeugnisse von Kohlenstoff und Schwefel liegen als Kohlenstoffdioxid und Schwefeldi-
oxid im gasféormigen Zustand vor und eine Oxidation des Stickstoffs hat nicht stattgefunden.

Die Bezugstemperatur fiir den Brennwert ist 25 °C. Die Temperaturabhangigkeit des Brennwertes fester und
fliissiger Brennstoffe ist klein und kann vernachlassigt werden, wenn der Brennwert zwischen 20 °C und 30 °C
bestimmt wird.

5.3 Heizwert bei konstantem Druck (Hup)

Der Heizwert in diesem Dokument ist, wenn keine weiteren Angaben gemacht werden, der Heizwert bei kon-
stantem Druck Hup. Der dazu notige Wasserstoffgehalt ist durch Elementaranalyse im Brennstoff zu bestim-
men. Wasserstoffgehalte aus empirischen Formeln sind durch * (Hup*) zu kennzeichnen. Der experimentell
bestimmte Wasserstoffgehalt ist im Priifbericht anzugeben. Die Anwendung der empirischen Seyler’s-Formel
zur Wasserstoffberechnung in Kohlen (siehe ISO 1928 zur Information) ist in dieser Norm nicht erlaubt.

Der Heizwert Hup unterscheidet sich vom Brennwert Hov dadurch, dass das vor dem Verbrennen im Brennstoff
vorhandene Wasser und das beim Verbrennen der wasserstoffhaltigen Verbindungen des Brennstoffs gebildete
Wasser nach der Verbrennung im gasférmigen Zustand bei 25 °C vorliegen, und durch die bei der Verbrennung
unter konstantem Druck verrichtete Volumenarbeit.

5.4 Heizwert bei konstantem Volumen (Huv)

Der Heizwert Huv unterscheidet sich vom Brennwert Hov dadurch, dass das vor dem Verbrennen im Brennstoff
vorhandene Wasser und das beim Verbrennen der wasserstoffhaltigen Verbindungen des Brennstoffs gebildete
Wasser nach der Verbrennung im gasformigen Zustand bei 25 °C vorliegen.

5.5 Referenztemperatur

Die in der Thermochemie international festgelegte Referenztemperatur von 25 °C wird als Referenztemperatur
fiir die Bestimmung der Energiegehalte tibernommen.

5.6 Wirmekapazitit des Kalorimeters (C)

Die Warmekapazitit C des Kalorimeters ist der Quotient aus der dem Kalorimeter zugefithrten Warmemenge
und der Temperaturanderung, die durch diese zugefiihrte Warmemenge im Kalorimeter verursacht wird. Der
Zahlenwert der Warmekapazitit ist gleich dem der zugefiihrten Warmemenge, wenn sich die Temperatur des

Kalorimeters sich um 1 K erhoht.

Die Abhangigkeit der Warmekapazitat des Kalorimeters von der Temperatur wird hier nicht beriicksichtigt,
weil Warmekapazitat und Brennwert bei anndhernd der gleichen Temperatur bestimmt werden.

5.7 Fremde Wiarmemenge, Fremdenergie (Qz)
Qz ist sie Summe aller fremden Warmemengen (Fremdenergie) nach Gleichung (3);
Qz = Qzg + Ur + Qzp + UBH (3)
Dabei ist
Qg die Warmemenge aus der Ziindenergie;

Qpr die Warmemenge aus der Oxidation des Baumwollfadens;
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Qzp die Warmemenge aus der Oxidation des Ziinddrahts;
Qg die Warmemenge aus Brennhilfen (Verbrennungshilfen).
5.8 Adiabatisches Kalorimeter

In adiabatischen Systemen ist der Warmeaustausch definitionsgemaf3 vernachlassigbar. Es ist jedoch iiblich,
die Riihrleistung durch eine Temperaturkompensierung im adiabatischen Regelsystem zu erfassen. Anderen-
falls bewirkt die Riihrleistung wahrend der Priifung eine konstante, leicht zu berichtigende Temperaturdrift,
kann jedoch die Gesamtdauer der Temperaturbeobachtung verldngern

Ausfiihrliche Anleitungen fiir die zahlenméaf3ige Bestimmung des berichtigten Temperaturanstiegs fiir adiaba-
tische Kalorimeter sind im Anhang A angegeben.

5.9 Isoperiboles Kalorimeter und Kalorimeter mit statischem Mantel

Zusétzlich zu dem durch die Prozesse in der Verbrennungsbombe bewirkten Temperaturanstieg enthélt der
beobachtete Temperaturanstieg Beitrage, die sich aus dem Warmeaustausch zwischen dem Kalorimeterman-
tel, dem Kalorimetergefafd und aus der Riihrleistung ergeben.

Eine Beriicksichtigung dieses Warmeaustausches erfolgt durch die so genannte Warmeleckkorrektur g, die
auch den Beitrag durch die Riihrleistung einschlief3t.

Die am haufigsten angewendeten Verfahren gehen auf Regnault-Pfaundler und auf die Extrapolation nach Dick-
inson zuriick.

In diesem Dokument ist nur das Verfahren nach Regnault-Pfaundler zugelassen. Bei diesem Verfahren werden
automatisch Verdnderungen der Beziehung zwischen Zeit und Temperatur fiir unterschiedliche Probenarten
berticksichtigt, sodass es das zuverlédssigere der beiden Verfahren darstellt.

Im Anhang B sind ausfiihrliche Anleitungen zur zahlenméafdigen Bestimmung fiir € und fiir den berichtigten
Temperaturanstieg At fiir isoperibole Kalorimeter und fiir Kalorimeter mit statischem Mantel angegeben.

5.10 Aneroidkalorimeter

In Aneroidkalorimetern (trocken, ohne Fluid arbeitende Kalorimeter) werden Kalorimetergefaf3, Rithrer und
Wasser durch einen Metallblock ersetzt. Es gibt auch aneroide Kalorimeter die nur aus einer Verbrennungs-
bombe bestehen. Die Prazision aneroider Kalorimeter ist nicht so exakt festgelegt wie die der adiabatisch und
isoperibol arbeitenden Kalorimeter und dem Kalorimeter mit statischem Mantel. Daher ist der Einsatz von
Aneroidkalorimetern zur Bestimmung des Brennwertes und Berechnung des Heizwertes von Einkaufs- Ver-
kaufspreisen sowie Sicherheitskenngrofden ungeeignet und in diesem Dokument nicht zugelassen.

6 Gerate
6.1 Allgemeines

Adiabatisches Kalorimeter, siehe Anhang A, oder isoperiboles Kalorimeter, siehe Anhang B, oder Kalorimeter
mit statischem Mantel (static-jacket), sieche Anhang B, sowie iibliches Laborgerat. Die in diesem Dokument dar-
gestellten Gerate dienen zur beispielhaften Information der Anwender. Je nach Hersteller konnen Abweichun-
gen auftreten.

6.2 Kalorimetrische Bombe

Die kalorimetrische Bombe (siehe Bild 1) besteht aus korrosionsbestdndigem Werkstoff mit selbstdichtendem
Verschluss. In die kalorimetrische Bombe fiihren die Zuleitung fiir Sauerstoff, die Ableitung fiir die nach der
Verbrennung in der Bombe befindlichen Gase und die isolierte Stromzufiihrung fiir den Ziinddraht. Ferner sind
eine Halterung fiir den Verbrennungstiegel und eine Ziindstromableitung vorhanden.
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Die européische Druckgeraterichtlinie ist zu beachten. Der Sauerstoffeinlass muss so erfolgen, dass ein Aufwir-
beln von Verbrennungssubstanz verhindert wird. Oberhalb des Verbrennungstiegels kann ein Metallschirm zur
Reflexion der Warmestrahlung angebracht sein.

a) TypA b) Typ B
Legende
1 Sauerstoffzu- und -ableitung Typ A fiir Gas 9 Tiegelhalter
2 isolierter Anschluss fiir Ziindstromleitung 10 Zindelektrode
3 Bombenverschluss 11 Druckbehélter Verschraubung Unterteil
4 Dichtung 12 Zindkontakt
5 Bombenunterteil 13 Masseelektrode
6 Verbrennungstiegel 14 Ziinddraht
7 gegebenenfalls Metallschirm 15 Schirmblech
8 Bombendeckel 16 Sauerstoff Zu- und Ableitung Typ B fiir Gas

Bild 1 — Schematische Darstellungen kalorimetrischer Bomben

6.3 Halterung fiir Bombendeckel
Gestell zur Montage des Verbrennungstiegels an das Bombenoberteil.
6.4 Temperaturmesseinrichtung

Temperaturmesseinrichtung, zur Ermittlung der Temperatur des Kalorimeters mittels Widerstandsthermo-
meter, die es ermoglicht Temperaturdifferenzen von etwa 3 K bis 4 K auf 0,001 K bestimmen zu kdnnen.

Esistdabeizubeachten, dass Widerstandsthermometer eine nichtlineare Kennlinie haben. Der Kalibrationsbe-
reich sollte so gewahlt werden, dass die Funktion der Kennlinie praktisch keinen Einfluss auf das Messergebnis
hat. Siehe Abschnitt 15 zur Uberpriifung der Linearitat.

6.5 Sauerstoff-Einfiilleinrichtung mit Druckmesser und Druckminderer

Die Dichtungen der Sauerstoff-Einfiilleinrichtung miissen entsprechend der Unfallverhiitungsvorschriften
»Sauerstoff“ ausgewahlt sein.
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6.5.1 Druckregler

Zur Regelung des Befiillens der Bombe mit Sauerstoff werden ein Druckregler und ein Druckmessgerat fiir
einen Bereich von 0 MPa bis maximal 6 MPa benotigt, um den Druck in der Bombe auf £0,2 MPa anzuzeigen.

6.5.2 Sicherheitsventil oder Berstscheibe

Zum Schutz vor Uberfiillung der Bombe ist ein Sicherheitsventil oder eine Berstscheibe am Druckminderer
erforderlich.

ACHTUNG — Priifeinrichtungen, die fiir Sauerstoff unter hohem Druck geeignet sind, miissen 61- und
fettfrei sein (vom Hersteller empfohlenes Hochvakuumfett muss entsprechend dem Bedienungshand-
buch fiir die Apparatur verwendet werden). Das Druckmessgerit darf nicht mit fliissigen/gasférmigen
Kohlenwasserstoffen gepriift oder kalibriert werden.

6.6 Pellet-Presse (Laborpresse) zum Herstellen von Presslingen mit etwa 10 mm bis 13 mm
Durchmesser

Bild 2 — Beispiel fiir Pellet-Presse (Laborpresse)

Pellet-Presse mit hydraulischer oder mechanischer Kraftiibertragung mit geeignetem Formwerkzeug (siehe
Bild 2). Die aufzubringende Kraft (3 000 kg/cm? bis 12 740 kg/cm?, etwa 3 t bis etwa 12,74 t) darf keinen Ein-
fluss auf den zu bestimmenden Brennwert haben etwa durch zu hohen Warmeeintrag, Wasserverlust oder
Oxidation.

7 Chemikalien und Hilfsmittel

Es sind ausschliefdlich Chemikalien von bekannter analytischer Reinheit sowie Hilfsmittel von bekannter
Zusammensetzung zu verwenden.

7.1 Sauerstoff

Mit einer Analysenreinheit von mindestens 99,5 % Volumenanteil und frei von Wasserstoff und anderen brenn-
baren Stoffen mit einem Druck, der ausreicht, das Bombenkalorimeter mit 3,0 MPa bis 4,0 MPa + 0,2 MPa zu
befiillen

7.2 Zindmittel

7.2.1 Ziinddraht

Nicht mitverbrennender Ziinddraht aus Platin oder ein Draht aus einem anderen geeigneten elektrischen Lei-
ter, dessen thermisches Verhalten bei der Verbrennung exakt spezifiziert ist.
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7.2.2 Baumwollfaden

Aus weifsem Baumwollzellstoff oder, falls gefordert, aus einem gleichwertigen Material mit exakt spezifiziertem
Energieinhalt (Brennwert).

7.2.3 Paraffinstreifen

Eignet sich besonders zum Ziinden feuchter Proben, da ein Baumwollfaden u. U. das Wasser aufsaugt und nicht
mehr zindet.

7.3 Verbrennungstiegel

Beispielhafte Form und Mafse der Verbrennungstiegel und der Tiegelhalterungen sind in Bild 3 dargestellt.
Mogliche Materialien sind zum Beispiel aus Platin, VA-Stahl, oder aus Quarzglas.

Tiegel aus Metall haben eine bessere Warmeleitfahigkeit und werden heifder, weshalb manche Stoffe riick-
standsloser verbrennen. Allerdings nutzen sich diese Tiegel mit der Zeit ab, und miissen so regelmafdig kon-

trolliert werden.

ACHTUNG: Storstoffe in der Probe, wie zum Beispiel fein gemahlenes Aluminium (aus Fluff-Proben),
konnen Metalltiegel oder Teile der Bombe zum Schmelzen bringen!

Zuvor verwendete Quarzglastiegel miissen im Muffelofen ausgegliiht werden, und lassen sich so einfach reini-
gen.

Auch der Durchmesser des Tiegels kann Einfluss auf das Verbrennen einer Probe haben. Die gleiche Menge an
Probe auf einer doppelt so grofien Flache reduziert die Fiillhohe um die Halfte und kann zusatzlich aufgrund
der grofieren Oberflache zu einer besseren Verbrennung verschiedener Proben fiihren. Bei fliissigen Proben
wie Kerosinen, Losemitteln, Olen etc. werden bevorzugt Tiegel mit einem grofieren Durchmesser verwendet.
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Bild 3 — Beispielhafte Form und Maf3e der Verbrennungstiegel und der Tiegelhalterungen

7.4 Verbrennungshilfsmittel
7.4.1 Randbedingungen zum Einsatz

Feste Brennstoffe konnen lose oder als Pellet verbrannt werden. Es muss sichergestellt werden, dass die Ver-
brennung vollstandig ist. Schwer verbrennbare und/oder mineralstoffreiche (schwach kalorische) Brennstoffe
miissen mit Verbrennungshilfsmittel verbrannt werden. Dabei ist die Linearitdt des Verfahrens und die gefor-
derte Temperaturerhohung (etwa das 0,7- bis 1,3-Fache des bei der Bestimmung der Warmekapazitiat ermit-
telten Temperaturanstiegs) einzuhalten.
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7.4.2 Verbrennungstiiten

Mit Hilfe von PE-Tiiten kénnen bei angepasster Anwendung bessere Verbrennungsergebnisse erzielt werden.
Die Probe wird in die Tiite eingewogen, im oberen offenen Randbereich durch Abknicken verschlossen, und
gleichmafig liber die Flache verteilt bzw. ausgestrichen. Anschliefend kann sie gefaltet und in den Tiegel
gedriickt werden. Die sandwichartige Anordnung von Probe und PE-Tiite fiihrt zu einer hohen Energiedichte
zwischen Probe und Tiitenmaterial und somit einem intensiven Durchbrennen der Probe.

7.4.3 Acetobutyratkapseln

Acetobutyratkapseln sollten insbesondere fiir fliissige Proben mit fliichtigen Anteilen verwendet werden. Die
Probe lasst sich im Unterteil der Kapsel einwiegen, und mit dem Oberteil verschliefden. Somit wird der Ver-
lust fliichtiger Probenanteile ausgeschlossen. Es kann hilfreich sein die Kapsel vor dem Verschlief3en des Auf-
schlussgefafies mit einer Nadel einzustechen, um eine verbesserte Verbrennung der Probe zu erreichen.

7.4.4 Gelatinekapseln

Gelatinekapseln kdnnen anstelle von PE-Tiiten fiir fein gemahlene, trockene Proben, die zum Verspritzen nei-
gen, verwendet werden.

Bild 4 stellt beispielhafte Formen fiir Verbrennungsttite, Acetobutyratkapsel und Gelatinekapsel dar.

Bild 4 — Beispielhafte Formen fiir Verbrennungstiite (links), Acetobutyratkapsel (mitte) und
Gelatinekapsel (rechts)

7.4.5 Weitere Verbrennungshilfsmittel

Als Verbrennungshilfsmittel konnen Materialien mit bekanntem Brennwert, bekannter Zusammensetzung und
Reinheit verwendet werden, z. B. Benzoesaure, gegebenenfalls Paraffinol, n-Dodecan, Verbrennungstiiten oder
Kapseln.

7.5 Referenzmaterial
7.5.1 Benzoesiure

Referenzmaterial fiir die Kalorimetrie sind die Benzoesdure des National Institute of Standards and Techno-
logy (NIST) Standard Reference Material 39j mit zertifiziertem Brennwert oder auf (NIST) Standard Reference
Material 39j riickgefiihrte Benzoesaure-Sekundarstandards.

Die messtechnische Riickfithrung der Benzoesdure anderer kompetenter Hersteller als NIST muss in nach
DIN EN ISO/IEC 17025 akkreditierten Priif- oder Kalibrierlaboratorien oder nach DIN EN ISO 17034 akkredi-
tierter Referenzmaterialhersteller erfolgen.

Fiir die Kalibration (C-Wert-Bestimmung) des Kalorimeters und zur Uberpriifung des Kalorimeters darf nicht
die gleiche Charge Benzoesdure eingesetzt werden.

Benzoesaure ist die einzige Substanz, die zur Kalibrierung eines Sauerstoff-Bombenkalorimeters zugelassen
ist. Zur Uberpriifung der Gesamtzuverldssigkeit der kalorimetrischen Messungen werden bestimmte
Prifsubstanzen, z.B. n-Dodecan, verwendet. Diese Priifsubstanzen dienen in erster Linie dem Nachweis,
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dass durch bestimmte Eigenschaften einer Probe, z.B. durch ihre Verbrennungsgeschwindigkeit oder ihre
chemische Zusammensetzung, keine systematische Abweichung in die Ergebnisse eingebracht wird. Eine
Priifsubstanz muss eine zertifizierte oder auf SI-Einheiten riickgefiihrte Reinheit und eine exakt bestimmte
Verbrennungswarme haben.

Die Benzoesiure wird in Form von Pellets verbrannt. Ublicherweise wird die Benzoesiure weder getrocknet
noch auf andere Weise behandelt, sondern nur in Pelletform gepresst. Bei einer relativen Luftfeuchte <90 %
absorbiert die Benzoesidure keine Feuchte aus der Atmosphare.

Die Benzoesaure muss in méglichst exakter Ubereinstimmung mit den Zertifizierungsbedingungen verwendet
werden; grofiere Abweichungen von diesen Bedingungen miissen entsprechend den Anweisungen im Zertifi-
kat bertcksichtigt werden. Die Verbrennungswarme der Benzoesaure, die im Zertifikat fiir die verwendeten
Bedingungen festgelegt wird, muss bei Berechnung der effektiven Warmekapazitat des Kalorimeters bertick-
sichtigt werden (Anhang F).

7.5.2 Andere Priifsubstanzen (keine Kalibriersubstanzen)

Eine Priifsubstanz muss eine zertifizierte oder auf SI-Einheiten riickgefiihrte Reinheit und eine exakt
bestimmte Verbrennungswéarme haben z. B.: n-Dodecan (47 554 ]/g), Acetanilid (31279 J/g), Bernsteinsdure
(12676]/g), Salicylsdure (21926 ] /g), Kampfer (38 827]/g), Tris(hydroxymethyl)-aminomethan (20 058]/g)
oder Saccharose (Haushalts- oder Kristallzucker, Disaccharid aus Glucose und Fructose) (16 510]/g).

7.6 Standardmafilésungen und Indikatoren

Sind nur dann anzuwenden, wenn eine Analyse der im Bombenkalorimeter anfallenden Losungen gefordert
wird.

7.6.1 Bariumhydroxidléosung, c[Ba(OH);]=0,05 mol/l.
7.6.2 Natriumcarbonatlésung, c¢(Na;CO3) = 0,05 mol/L
7.6.3 Natriumhydroxidl6sung, c(NaOH) = 0,1 mol/l.
7.6.4 Salzsdurelosung, c(HCI) =0,1 mol/l

7.6.5 Methylorange-Mischindikator, 1 g/l-Losung.

0,25 g Methylorange und 0,15 g Xylencyanol FF sind in 50 ml Ethanol mit einem Volumenanteil von 95 % zu
l6sen und mit Wasser auf 250 ml zu verdiinnen.

7.6.6 Phenolphthalein, 10 g/1-Losung.

2,5 g Phenolphthalein sind in 250 ml Ethanol mit einem Volumenanteil von 95 % zu l6sen.

8 Probenahme, Probenvorbereitung und erginzende Untersuchungen
8.1 Feste Brennstoffe

Allgemeines und Ubersicht iiber Untersuchungsverfahren siehe DIN 51700. Weitere erginzende Untersuchun-
gen sind nach folgenden Normen durchzufiihren:

— Probenahme und Probenvorbereitung nach DIN 51701-2 bzw. DIN 51701-3;
— Bestimmung des Wassergehaltes nach DIN 51718;

— Bestimmung des Aschegehaltes nach DIN 51719;
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Bestimmung des Gehaltes an fliichtigen Bestandteilen nach DIN 51720;

Bestimmung des Fluorgehaltes nach DIN 51723;

Bestimmung des Schwefelgehaltes nach DIN 51724-3;

Bestimmung des Chlorgehaltes nach DIN 51727;

Bestimmung des Gehaltes an Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff nach DIN 51732;

Bestimmung der Elementarzusammensetzung und Berechnung des Sauerstoffgehaltes nach DIN 51733;
Bestimmung des Sulfatgehaltes der Bombenfliissigkeit beispielsweise nach DIN EN ISO 10304-1;

Bestimmung des Nitratgehaltes der Bombenfliissigkeit beispielsweise nach DIN EN ISO 10304-1.

8.2 Andere feste Stoffe

Die Probenvorbereitung fiir andere feste Stoffe ist nach den jeweiligen Normen durchzufiihren.

8.3 Fliissige Brennstoffe

Weitere ergdnzende Untersuchungen sind nach folgenden Normen durchzufiihren:

9

Probenahme nach DIN 51750-2 bzw. nach DIN 51750-3;

Bestimmung des Wassergehaltes nach DIN ISO 3733 oder nach DIN 51777 oder nach gleichwertige Verfah-
ren;

Bestimmung der Asche nach DIN EN ISO 6245;

Bestimmung des Kohlenstoff- und Wasserstoffgehaltes, z. B. nach DIN 51732 oder ASTM D 5291;
Bestimmung des Gehaltes an Sauerstoff z. B. nach ASTM D 5622;

Bestimmung des Sickstoffgehaltes nach DIN 51444;

Bestimmung des Schwefelgehaltes nach DIN EN ISO 14596, DIN EN ISO 20846 oder DIN EN ISO 20884.

Fiillen der kalorimetrischen Bombe

9.1 Vorbereitung der Probe fiir den Versuch

9.1.1 Allgemeines

Die Einwaage der Brennstoffprobe, gegebenenfalls unter Beriicksichtigung der Verbrennungshilfsmittel, muss
so gewahlt werden, dass der Temperaturanstieg im Kalorimeter etwa das 0,7- bis 1,3-Fache des bei der Bestim-
mung der Warmekapazitit ermittelten Temperaturanstiegs betragt. Die Probe wird auf 0,1 mg gewogen.

9.1.2 Feste Brennstoffe

Bei festen Brennstoffen wird fiir die Bestimmung des Brennwertes eine luftgetrocknete und anschliefend
nach DIN 51701-3 vorbereitete Probe mit einer Teilchengréfde < 0,2 mm verwendet. Schwer verbrennbare und
mineralstoffreiche feste Brennstoffe, bei denen die Gefahr einer unvollstandigen Verbrennung besteht, werden
unter Verwendung von Verbrennungshilfsmitteln nach 7.4 verbrannt.
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9.1.3 Andere feste Stoffe

Andere feste Stoffe, wie z. B. Holz oder Papier, diirfen in Anlehnung an die flir Steinkohlen angegebene Verfah-
rensweise unter Beachtung der in diesem Dokument angefiihrten Sicherheitshinweise vorbereitet und einge-
wogen werden.

9.1.4 Fliissige Brennstoffe

Um leichtfliichtige Brennstoffe verlustfrei einzuwiegen, wird der Tiegel entweder mit einer Folie abgedeckt
und die Probe injiziert, oder der Brennstoff wird in eine Kapsel eingewogen (siehe 7.4.3; 7.4.4). Der Brennwert
der Folie oder der Kapsel muss bekannt sein. Leichtfliichtige oder auch schwer verbrennbare Stoffe verbrennen
oft besser in VA-Tiegeln (aus Chrom-Nickel-Stahl) mit einem gréf3eren Durchmesser (siehe 7.3).

Fliissige Brennstoffe mit Triibung oder absetzbarem Wasser miissen vor dem Einwiegen getrocknet oder
homogenisiert werden. An diesen Proben ist der Wassergehalt nach DINISO 3733 (Xylol-Verfahren oder
gleichwertige Verfahren) oder nach DIN 51777 (Karl-Fischer-Verfahren) zu bestimmen.

Das Wasser muss aus der Probe entfernt werden durch Filtrieren, z. B. iber ein Silikonfilter, Zentrifugieren
oder durch Behandlung mit einem Trocknungsmittel, z. B. wasserfreiem Natriumsulfat. Hochviskose fliissige
Proben, die bei Raumtemperatur fest sind, miissen im Trockenschrank bei (60 + 3) °C zunachst verfliissigt und
dann homogenisiert werden (schiitteln, rithren). Dabei ist zu beachten, dass ein Verlust leichtfliichtiger Anteile
minimiert wird.

9.1.5 Andere fliissige Stoffe

Andere fliissige Stoffe (wie z. B. Mineraldlerzeugnisse, Losemittel, Schmierstoffe, flissige Abfalle, gebrauchte
Ole) diirfen in Anlehnung an die fiir fliissige Brennstoffe angegebene Verfahrensweise unter Beachtung der in
diesem Dokument angefiihrten Sicherheitshinweise vorbereitet und eingewogen werden.

9.2 Befiillung der kalorimetrischen Bombe

Nach dem Einwiegen der Probe wird der Verbrennungstiegel in die Halterung eingesetzt. Anschliefend werden
die Ziindmittel angebracht. In Bild 5 a) bis Bild 5 c) ist dargestellt, wie der Ziinddraht mit der eingewogenen
Probe verbunden werden kann.

Wird ein Baumwollfaden oder ein Paraffinstreifen verwendet, miissen die zusdtzlichen Wiarmemengen
bekannt sein und bei der Auswertung beriicksichtigt werden.

Falls ein verbrennbarer Ziinddraht eingesetzt wird, muss die Lange bei allen Priifungen gemessen werden.
Beim Verwenden von Drahten, die bei der Ziindung nur teilweise verbrennen, muss der verbrannte Anteil
bestimmt und bei der Ermittlung der Fremdwarmemengen beriicksichtigt werden.

Zur Korrektur der gebildeten Salpetersaure bei der Kalibrierung ist das Verfahren nach 12.3 oder 12.4 anzu-
wenden.

Um die Verbrennungsprodukte von Schwefel, Stickstoff und Halogenen in einen definierten Zustand zu tiber-

fithren, werden in das Unterteil der kalorimetrischen Bombe (5 + 0,1) ml entionisiertes Wasser gegeben, siehe
AnhangF.
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Bild 5 — Beispiele zur Verbindung von Ziinddraht und Baumwollfaden mit der Probe

Die kalorimetrische Bombe wird nach der Bedienungsanleitung des Herstellers geschlossen und mit Sauerstoff
mit einem Druck wie folgt gefiillt:

— leicht verbrennbare Stoffe (3,0 £ 0,2) MPa (dies entspricht 30 bar * 2 bar);

— schwer verbrennbare Stoffe (4,0 £ 0,2) MPa (dies entspricht 40 bar + 2 bar).

Messung und Kalibrierung sind bei gleichem Sauerstoffdruck durchzufiihren. Der Sauerstoff darf nur langsam
in die kalorimetrische Bombe einstromen. Damit wird ein Verspritzen des vorgelegten Wassers und das Auf-

wirbeln von lose in den Tiegel eingewogenem Probegut vermieden. Die Probe liegtlose, gepresst als Pellet oder
in einer PE-Tiite bzw. Kapsel eingewogen vor.

Die Spiilung erfolgt automatisch oder die kalorimetrische Bombe wird bei ge6ffnetem Auslassventil etwa 30 s
mit Sauerstoff durchstromt. Dann wird das Ventil langsam geschlossen.

Bei der Untersuchung leichtfliichtiger Brennstoffe wird die kalorimetrische Bombe nicht mit Sauerstoff
gespiilt. In diesem Fall wird auch beim Kalibrieren nicht mit Sauerstoff gespiilt.
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Wenn der erforderliche Sauerstoffdruck erreicht ist, wird das Einlassventil geschlossen. Die Fiillzeit darf nicht
weniger als 30 s betragen. Die Dichtheit der kalorimetrischen Bombe nach dem Einfiillen des Sauerstoffs wird
durch Eintauchen in Wasser gepriift.

10 Durchfiihrung

Die Verfahren zur Bestimmung des Brennwertes und die zugehorige Auswertung sind in AnhangA und
Anhang B festgelegt.

Der Heizwert wird aus dem Brennwert und den Elementgehalten aus der Elementaranalyse errechnet, siehe
Abschnitt 19 bis Abschnitt 21.

Nach der Priifung wird die kalorimetrische Bombe aus dem Kalorimetergefaf entfernt. Das Ventil fiir die Gas-
ableitung wird vorsichtig gedffnet, so dass sich der Druck langsam ausgleicht. Die Bombe wird geoffnet, und es
wird visuell gepriift, ob die Probe vollstandig verbrannt ist. st dies nicht der Fall, muss eine neue Bestimmung
erfolgen.

Die ausstromenden Gase sind liber eine Schlauchverbindung in einen Abluftkanal zu leiten oder einer Gas-
wasche zuzufiithren. Zu diesem Zweck muss bei automatisierten Kalorimetern die automatische Entliiftung
deaktiviert werden.

Werden thermochemische Korrekturen fiir Schwefel und Stickstoff (siehe Abschnitt 12) auf Basis des Bom-
benwassers benétigt, so ist der Inhalt der kalorimetrischen Bombe unter Spiilen mit Wasser in einen Becher
zu Uberfiihren. Dabei ist sicherzustellen, dass auch die Unterseite des Bombenkopfes, die Elektroden und die
Aufdenseite des Verbrennungstiegels mit abgewaschen werden. Zum Austreiben von Kohlendioxid darf die
Fliissigkeit zum Sieden gebracht werden. Die gesammelten Spiillosungen werden auf ein definiertes Volumen
aufgefiillt (z. B. 50 ml oder 100 ml).

Werden thermochemische Korrekturen (siehe Abschnitt 12) auf der Basis von Brennstoffanalysen durchge-
fiihrt, darf das Spiilen entfallen.

11 Sicherheitshinweise

a) Flussige Brennstoffe, die zur Peroxidbildung neigen, sind vor der Untersuchung auf Peroxid zu prifen. Bei
positivem Ergebnis miissen Peroxide wegen der Explosionsgefahr entfernt werden.

Zur Prifung auf Peroxide werden fliissige Proben im Volumenverhaltnis (5:1) mit einer schwach sauren
Kaliumiodid-Losung, ¢(KI)=10g/100 mL in Gegenwart einiger Tropfen Starkelosung geschiittelt. Wenn sich
die wassrige Phase blau farbt und damit Peroxide angezeigt werden, wird die Probe mit einer geringen Menge
konzentrierter Eisen-(11)sulfat-Losung geschiittelt. Sie ist dann peroxidfrei und wird zur anschlief}enden
Bestimmung des Brennwertes getrocknet.

b) Falls diese Norm auf andere als feste oder fliissige Brennstoffe angewendet wird, sind die Priifbedingun-

gen, wie z. B. Einwaage oder Sauerstoffdruck, gegebenenfalls zu verandern. Die Anderungen sollten durch
planmafdige Vorversuche ermittelt werden.

12 Berechnungen der thermochemischen Korrekturen
12.1 Grundlagen

Feste und fliissige Brennstoffe enthalten Verbindungen des Schwefels, des Stickstoffs und gegebenenfalls Halo-
gene. Der Brennstoff-Schwefel verbrennt vollstandig zu Schwefeldioxid; Brennstoff-Stickstoff und Reste des
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in der kalorimetrischen Bombe noch enthaltenen Luft-Stickstoffs werden unter den in der kalorimetrischen
Bombe gegebenen Bedingungen teilweise zu Stickstoffoxiden umgesetzt.

Die Verbrennungsprodukte in der kalorimetrischen Bombe entsprechen deshalb nicht der Definition fiir den
Brennwert, siehe Abschnitt 5. Es miissen die Warmemengen beriticksichtigt werden, die bei der Bildung der

wassrigen Schwefelsdure aus Schwefeldioxid (Qs) und der Salpetersdure aus Stickstoff (Qy) frei werden.

Fiir eine bestimmte kalorimetrische Bombe und fiir eine bestimmte Brennstoffart ist unter gleichbleibenden
Bedingungen der Warmeentwicklung die Menge an gebildeter Salpetersdure verhaltnismafdig konstant.

In Hinblick auf die Genauigkeit geniligt es, wenn filir diese Warmemenge Qy der Mittelwert von
5 Einzelbestimmungen an einer Brennstoffart eingesetzt wird.

12.2 Ermittlung von Qs
12.2.1 Ermittlung von Qs aus dem Schwefelgehalt

Da der Schwefel vollstandig zu SO, verbrennt, kann die Warmemenge Qs nach Gleichung (4) aus dem Gesamt-
schwefelgehalt errechnet werden, siehe 8.1, 8.2 und 8.3.

Qs =94,1-S@n) - mp (4)
Dabei ist
Qs die Warmemenge in Joule;
S(an) der Schwefelgehalt des Brennstoffs(an) als Massenanteil in %;
94,1 der Umrechnungsfaktor inJ/g;

mp,  die Brennstoff-Einwaage in g.

12.2.2 Ermittlung von Qs aus der entstandenen Schwefelsaure (S Oﬁ_-Bestimmung)

Die in der kalorimetrischen Bombe vorliegende Losung wird quantitativ in einen Becher iibergefiihrt, und die
Schwefelsdure wird z. B. als Sulfat nach DIN EN ISO 10304-1 bestimmt.

Die Warmemenge Qs errechnet sich aus der analytisch bestimmten Masse an SOLZL_ (in mg) nach Gleichung (5).

Qs =3,14-m(s05") (5)
Dabei ist
m(SOLZL_) die Sulfatmasse in mg;
3,14 der Umrechnungsfaktor in J/mg.
12.3 Ermittlung von Qy
12.3.1 Ermittlung von Qy aus dem Stickstoffgehalt

Da der Stickstoff zu NO, verbrennt, kann die Warmemenge Qy aus dem Gesamtstickstoffgehalt nach Glei-
chung (6) errechnet werden, siehe 8.1, 8.2 und 8.3.

QN = 42,96 - N(an) *Mp (6)
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