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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 21654:2019) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 300 ,Solid Recovered
Fuels“ in Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee CEN/TC 343 ,Feste Sekundirbrennstoffe”
erarbeitet, dessen Sekretariat von SFS (Finnland) gehalten wird.

Fiur die deutsche Mitarbeit ist der Arbeitsausschuss NA 062-05-83 AA ,Sekundirbrennstoffe im DIN-
Normenausschuss Materialpriifung (NMP) verantwortlich.

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschlieflen, ist die englische Originalfassung beigefiigt. Die
Nutzungsbedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafien auch fiir den
englischen Text.

Flir die in diesem Dokument zitierten internationalen Dokumente wird im Folgenden auf die
entsprechenden deutschen Dokumente hingewiesen:

ISO/DIS 21637 siehe E DIN EN ISO 21637
ISO/DIS 21660-3 siehe E DIN EN ISO 21660-3
IS0 5725-5 siehe DIN ISO 5725-5
Anderungen

Gegeniiber DIN EN 15400:2011-05 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) in AbschnittZ2 und im gesamten Dokument wurden die Verweisungen auf die verfiigbaren
(veroffentlichten) ISO-Normen aktualisiert;

b) in 3.7 wurde ein neuer Begriff fiir ,aussortierte Materialien, die zum Aschegehalt beitragen”
hinzugefiigt;

c) in Abschnitt 4 ,Kurzbeschreibung” wurde eine zuséatzliche Erlaubnis - verbunden mit Anforderungen -
an den Einsatz von ,automatischen Gerdten“ hinzugefiigt;

d) in 6.2.5.5 ,Temperaturmessgerat® wurde eine Information hinzugefiigt, Quecksilberthermometer aus
Umweltgriinden ,als letzte Moglichkeit” zu verwenden;

e) in 12.2 ,Berechnungen“ und in Abschnitt 13 ,Prifbericht wurde eine Anforderung beziiglich der
»aussortierten Materialien, die zum Aschegehalt beitragen” hinzugefigt;

f)  Anhang D (normativ) ,Entfernte Aschebeitragende” wurde hinzugefiigt;
g) in Anhang]l, Tabelle I.1 ,Prazisionsdaten“ wurde die Anzahl der Laboratorien korrigiert;
h) Anhang] (informativ) ,Umweltaspekte” wurde hinzugefiigt;

i) redaktionelle Uberarbeitung der Norm.
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Europdisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 21654:2019) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 300 ,Solid Recovered
Fuels“ in Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee CEN/TC 343 ,Feste Sekundarbrennstoffe”
erarbeitet, dessen Sekretariat von SFS gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur parallelen Umfrage vorgelegt.

Dieses Dokument wird EN 15400:2011 ersetzen.

Anerkennungsnotiz

Der Text von ISO/DIS 21654:2019 wurde von CEN als prEN ISO 21654:2019 ohne irgendeine Abdanderung
genehmigt.
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Vorwort

[SO (die Internationale Organisation fiir Normung) ist eine weltweite Vereinigung nationaler
Normungsorganisationen (ISO-Mitgliedsorganisationen). Die Erstellung von Internationalen Normen wird
tiblicherweise von Technischen Komitees von ISO durchgefiihrt. Jede Mitgliedsorganisation, die Interesse an
einem Thema hat, flir welches ein Technisches Komitee gegriindet wurde, hat das Recht, in diesem Komitee
vertreten zu sein. Internationale staatliche und nichtstaatliche Organisationen, die in engem Kontakt mit ISO
stehen, nehmen ebenfalls an der Arbeit teil. ISO arbeitet bei allen elektrotechnischen Themen eng mit der
Internationalen Elektrotechnischen Kommission (IEC) zusammen.

Die Verfahren, die bei der Entwicklung dieses Dokuments angewendet wurden und die fiir die weitere Pflege
vorgesehen sind, werden in den ISO/IEC-Direktiven, Teil 1 beschrieben. Es sollten insbesondere die
unterschiedlichen Annahmekriterien fiir die verschiedenen ISO-Dokumentenarten beachtet werden. Dieses
Dokument wurde in Ubereinstimmung mit den Gestaltungsregeln der 1SO/IEC-Direktiven, Teil 2 erarbeitet
(siehe www.iso.org/directives).

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren
konnen. ISO ist nicht dafiir verantwortlich, einige oder alle diesbeziiglichen Patentrechte zu identifizieren.
Details zu allen wahrend der Entwicklung des Dokuments identifizierten Patentrechten finden sich in der
Einleitung und/oder in der ISO-Liste der erhaltenen Patenterklarungen (siehe www.iso.org/patents).

Jeder in diesem Dokument verwendete Handelsname dient nur zur Unterrichtung der Anwender und
bedeutet keine Anerkennung.

Fiir eine Erlauterung des freiwilligen Charakters von Normen, der Bedeutung ISO-spezifischer Begriffe und
Ausdriicke in Bezug auf Konformitétsbewertungen sowie Informationen dartiber, wie ISO die Grundséitze der
Welthandelsorganisation (WTO, en: World Trade Organization) hinsichtlich technischer Handelshemmnisse
(TBT, en: Technical Barriers to Trade) berticksichtigt, siehe www.iso.org/iso/foreword.html.

Dieses Dokument wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 300, Solid recovered fuels, erarbeitet.
Riickmeldungen oder Fragen zu diesem Dokument sollten an das jeweilige nationale Normungsinstitut des

Anwenders  gerichtet werden. Eine vollstindige Auflistung dieser Institute ist unter
www.iso.org/members.html zu finden.
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Einleitung

Dieses Dokument beruht auf EN 15400.

Das erhaltene Ergebnis ist der Brennwert der analysierten Probe bei konstantem Volumen, wobei das
gesamte Wasser der Verbrennungsprodukte in fliissigem Zustand vorliegt. In der Praxis werden feste
Sekundarbrennstoffe bei konstantem (atmospharischem) Druck verbrannt, wobei eine Kondensation des
Wassers entweder stattfindet oder nicht stattfindet (d. h. Wasser wird als Wasserdampf zusammen mit den
Abgasen abgefiihrt). In beiden Féllen ist die zu verwendende wirksame Verbrennungswarme der Heizwert
des Brennstoffes bei konstantem Druck. Der Heizwert bei konstantem Volumen kann ebenfalls angewendet
werden; es werden Gleichungen zur Berechnung beider Werte angegeben.

Die bei Kalibrierungen und bei Priifungen von festen Sekunddrbrennstoffen allgemein anzuwendenden
Prinzipien und Verfahren sind im normativen Text dargelegt, wihrend Prinzipien und Verfahren im
Zusammenhang mit der Anwendung spezieller Kalorimeter-Typen in Anhang A bis Anhang C festgelegt sind.
Anhang D enthdlt die Gleichung zur Berechnung der entfernten, zur Asche beitragenden Bestandteile.
Anhang E enthélt Checklisten zur Durchfiihrung der Kalibrierung und Brennstoffpriifungen unter
Anwendung bestimmter Kalorimeter-Typen. Im Anhang F werden einige Berechnungsbeispiele angegeben.
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WARNUNG — Durch die exakte Einhaltung aller Festlegungen in diesem Dokument sollte eine
Explosion der Bombe oder ein Ausblasen ihres Inhalts verhindert werden, sofern die Bombe
normgerecht ausgelegt und gebaut sowie in einem guten mechanischen Zustand ist.

1 Anwendungsbereich
Dieses Dokument legt fiir feste Sekundarbrennstoffe ein Verfahren zur Bestimmung des Brennwertes bei

konstantem Volumen und einer Referenztemperatur von 25°C fest, wozu ein Bombenkalorimeter
verwendet wird, das durch die Verbrennung zertifizierter Benzoesaure kalibriert ist.

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 (einschlieflich aller Anderungen).

EN 15296, Feste Biobrennstoffe — Umwandlung von Analysenergebnissen einer Bezugsbasis in Ergebnisse mit
anderer Bezugsbasis

EN 15358, Feste Sekunddrbrennstoffe — Qualitdtsmanagementsysteme — Besondere Anforderungen fiir die
Anwendung bei der Herstellung von festen Sekunddrbrennstoffen

EN 15440, Feste Sekunddrbrennstoffe — Verfahren zur Bestimmung des Gehaltes an Biomassel

EN 15443, Feste Sekunddrbrennstoffe — Verfahren zur Herstellung von Laboratoriumsproben?

ENISO 10304-1, Wasserbeschaffenheit — Bestimmung von geldsten Anionen mittels Fliissigkeits-
Ionenchromatographie — Teil 1: Bestimmung von Bromid, Chlorid, Fluorid, Nitrat, Nitrit, Phosphat und Sulfat
(150 10304-1)

[SO/DIS 21637, Solid recovered fuels — Terminology, definitions and descriptions

[SO/DIS 21660-3, Solid recovered fuels — Determination of moisture content using the oven dry method —
Part 3: Moisture in general analysis sample

3 Begriffe
Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die Begriffe nach ISO/DIS 21637 und die folgenden Begriffe.

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

— IS0 Online Browsing Platform: verfiigbar unter http://www.iso.org/obp

— IEC Electropedia: verfiigbar unter http://www.electropedia.org/

1 ISO/CD 21644:2019 ,Solid recovered fuels — Method for the determination of biomass content” befindet sich
derzeit in Vorbereitung fiir die Erstellung der Entwurfsfassung ,1SO/DIS".

2 ISO/CD 21646:2019 ,Solid recovered fuels — Sample preparation” befindet sich derzeit in Vorbereitung fiir die
Erstellung der Entwurfsfassung ,1SO/DIS".
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3.1

Brennwert bei konstantem Volumen

absoluter Wert fiir die in Joule angegebene spezifische Verbrennungswarme, die freigesetzt wird, wenn eine
Masseneinheit eines festen Sekundadrbrennstoffes in einem Bombenkalorimeter unter festgelegten
Bedingungen in Sauerstoff verbrannt wird

Anmerkung 1 zum Begriff: Es wird davon ausgegangen, dass die unter den Reaktionsbedingungen im Bomben-
kalorimeter gebildeten Verbrennungsprodukte aus Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoffdioxid und Schwefeldioxid in
gasformigem Zustand, aus Wasser in fliissigem Zustand und mit Kohlenstoffdioxid gesattigt (im Gleichgewicht mit
Wasserdampf) sowie aus fester Asche bestehen und dass alle Verbrennungsprodukte bei Referenztemperatur vorliegen.

3.2

Heizwert bei konstantem Volumen

absoluter Wert fiir die in Joule angegebene spezifische Verbrennungswarme, die freigesetzt wird, wenn eine
Masseneinheit des festen Sekundarbrennstoffes in Sauerstoff bei konstantem Volumen unter Bedingungen
verbrannt wird, unter denen das gesamte Wasser in den Reaktionsprodukten in dampfférmigem Zustand
vorliegt (hypothetisch unter einem Druck von 0,1 MPa) und die iibrigen Verbrennungsprodukte analog zur
Brennwertbestimmung gebildet werden, die alle bei Referenztemperatur vorliegen

3.3

Heizwert bei konstantem Druck

absoluter Wert fiir die in Joule angegebene spezifische Verbrennungswarme (Enthalpie), die freigesetzt
wird, wenn eine Masseneinheit des festen Sekundarbrennstoffes in Sauerstoff unter konstantem Druck unter
Bedingungen verbrannt wird, unter denen das gesamte Wasser in den Reaktionsprodukten in
dampfformigem Zustand vorliegt (unter einem Druck von 0,1 MPa) und die iibrigen Verbrennungsprodukte
analog zur Brennwertbestimmung gebildet werden, die alle bei Referenztemperatur vorliegen

3.4

Referenztemperatur

in der Thermochemie international festgelegte Referenztemperatur von 25 °C als Referenztemperatur flr
die Bestimmung des Energiegehaltes eingefiihrt (siehe 8.7)

Anmerkung 1 zum Begriff: Der Energiegehalt fiir feste Sekundarbrennstoffe zeigt eine nur geringe Temperatur-
abhangigkeit [kleiner 1 J/(g - K)].

3.5
effektive Warmekapazitit des Kalorimeters
Energiemenge, die zu einer Erwdrmung des Kalorimeters um eine Mafdeinheit der Temperatur notwendig ist

3.6

berichtigter Temperaturanstieg

Anderung der Kalorimetertemperatur, die lediglich durch die im Bombenkalorimeter stattfindenden
Prozesse hervorgerufen wird

Anmerkung 1 zum Begriff:  Eine Berichtigung des insgesamt beobachteten Temperaturanstiegs wird durchgefiihrt,
um Warmeaustausch, Rithrleistung usw. zu berticksichtigen (siehe 8.6).

Anmerkung 2 zum Begriff:  Die Anderung der Temperatur kann in verschiedenen Einheiten angegeben werden: z. B.
als Widerstand eines Platin- oder Thermistorthermometers, Frequenz eines Schwingquarzes usw., sofern ein
funktioneller Zusammenhang zwischen der jeweils erhaltenen Gréfe und der Anderung der Temperatur bewiesen ist.
Die effektive Warmekapazitat des Kalorimeters kann in Einheiten fiir die Energie (Warme), bezogen auf eine dieser
beliebig ausgewdhlten alternativen Einheiten, angegeben werden. Kriterien fiir die geforderte Linearitit und
Ubereinstimmung der Bedingungen bei Kalibrierungen und Brennstoffpriifungen werden in 9.3 angegeben.

Anmerkung 3 zum Begriff:  Eine Auflistung der verwendeten Symbole und ihrer Definitionen ist im Anhang G
angegeben.
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3.7

entfernte, zur Asche beitragende Bestandteile

rac

grobes inertes Material (d. h. Metalle, Glas, Steine, Fliesen usw.), das vor der Aufbereitung aus der Probe
entfernt wurde, um eine Beschddigung der Gerate zur Aufbereitung zu vermeiden

Anmerkung 1 zum Begriff:  Die entfernten, zur Asche beitragenden Bestandteile (rac) werden, nach dem Vortrocknen
der Probe, bei der Berechnung des Asche-, Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff- und Schwefelgehalts in der analysierten
Probe beriicksichtigt.

Anmerkung 2 zum Begriff:  Hinsichtlich weiterfithrender Informationen siehe Anhang D.

4 Kurzbeschreibung
4.1 Brennwert

Eine eingewogene Menge der Analysenprobe eines festen Sekundédrbrennstoffes wird in Sauerstoff unter
hohem Druck in einem Bombenkalorimeter unter festgelegten Bedingungen verbrannt. Die effektive
Warmekapazitat des Kalorimeters wird bei Kalibrierungen bestimmt, bei denen zertifizierte Benzoesaure
unter vergleichbaren und im Zertifikat angegebenen Bedingungen verbrannt wird. Der berichtigte
Temperaturanstieg wird aus Beobachtungen der Temperatur vor, wahrend und nach der
Verbrennungsreaktion bestimmt. Dauer und Haufigkeit der Temperaturbeobachtungen hdangen von der Art
des verwendeten Kalorimeters ab. Zundchst wird Wasser in die Bombe eingefiillt, um vor der Verbrennung
eine gesattigte Dampfphase zu erhalten (siehe 8.2.1 und 9.2.2), wodurch ermdglicht wird, dass das in der
Brennstoffprobe vorhandene und das beim Verbrennen der wasserstoffhaltigen Verbindungen des
Brennstoffes gebildete Wasser insgesamt in fliissigem Zustand vorliegt.

Der Brennwert wird aus dem berichtigten Temperaturanstieg und der effektiven Warmekapazitat des
Kalorimeters unter Berlicksichtigung der Beitrage, die durch die Ziindenergie, die Verbrennung des Ziinders
(der Ziinder) geleistet werden, und der Warmewirkungen aus Nebenreaktionen, z.B. der Bildung von
Salpetersdure, bestimmt. Aufierdem erfolgt eine Berichtigung zur Berlcksichtigung der Energiedifferenz
zwischen der bei der Reaktion im Bombenkalorimeter gebildeten wassrigen Schwefelsdure und dem
gasformigen Schwefeldioxid, d. h. eine Berichtigung fiir das geforderte Reaktionsprodukt des Schwefels in
den festen Sekundidrbrennstoffen. Der entsprechende Einfluss der Energiedifferenz zwischen wassriger
Salzsdure und Chlorwasserstoffgas kann bei festen Sekundarbrennstoffen, die hauptsédchlich auf Biomasse
basieren, vernachlédssigt werden.

Der entsprechende Einfluss der Energiedifferenz zwischen wassriger Salzsdure und Chlorwasserstoffgas
hdngt von den Kenngréfien der Probe ab: z. B. dem Gehalt an anorganisch und organisch gebundenem Chlor,
der Mineralstoffzusammensetzung und dem tatsachlichen pH-Wert in der Bombenfliissigkeit. Derzeit stehen
keine Werte fiir die Berichtigung hinsichtlich Chlor zur Verfiigung. Es sollte beachtet werden, dass ein
extrem hoher Chlorgehalt in der Versuchsprobe, z.B. aufgrund von PVC-Anteilen, den Energiegehalt
wesentlich beeinflussen kann.

Automatische Gerate (wie z. B. gravimetrische Analysen) diirfen angewendet werden, wenn das Verfahren
durch parallele Messungen validiert wird. Diese automatischen Gerdate miissen alle Anforderungen
hinsichtlich Probenumfang, Heizvorgang, Temperatur, Atmosphidre und Wagegenauigkeit erfiillen.
Abweichungen von den Festlegungen dieses Absatzes miissen im Priifbericht angegeben und begriindet
werden.

4.2 Heizwert

Die Heizwerte fiir feste Sekundarbrennstoffe bei konstantem Volumen und bei konstantem Druck werden
aus dem an einer Analysenprobe bestimmten Brennwert bei konstantem Volumen errechnet. Die
Berechnung des Heizwertes bei konstantem Volumen erfordert Angaben zum Wasser- und
Wasserstoffgehalt der Analysenprobe. Zur Berechnung des Heizwertes bei konstantem Druck sind
grundsatzlich auch Angaben zum Sauerstoff- und Stickstoffgehalt der Probe erforderlich.
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5 Reagenzien

5.1 Sauerstoff mit einem Druck, der ausreicht, das Bombenkalorimeter mit 3 MPa zu befiillen, mit einer
Analysenreinheit von mindestens 99,5 % (Volumenanteil) und frei von brennbaren Stoffen.

ANMERKUNG Sauerstoff, der in einem elektrolytischen Prozess erzeugt wurde, kann einen Volumenanteil bis zu 4 %
Wasserstoff enthalten.

5.2 Ziindeinrichtung

5.2.1 Ziinddraht, aus einer Nickel-Chrom-Legierung, mit einem Durchmesser von 0,16 mm bis 0,20 mm,
oder aus Platin mit einem Durchmesser von 0,05 mm bis 0,10 mm, oder ein Kabel aus einem anderen
geeigneten elektrischen Leiter, dessen thermisches Verhalten bei der Verbrennung exakt festgelegt ist.

5.2.2 Ziinder, aus weifiem Baumwollzellstoff oder, falls gefordert, aus einem gleichwertigen Material
(sieche Anmerkung 1 in 8.2.1).

5.3 Verbrennungshilfen, mit bekanntem Brennwert, bekannter Zusammensetzung und Reinheit, z. B.
Benzoesaure, n-Dodecan, Paraffindl, Verbrennungsbehalter oder -kapseln.

5.4 Maflosungen und Indikatoren, nur dann anzuwenden, wenn eine Analyse der im Bombenkalorimeter
anfallenden Losungen gefordert wird.

5.4.1 Bariumhydroxidlosung, c[Ba(OH),] = 0,05 mol/L
5.4.2 Natriumcarbonatlésung, c(Na,CO3) = 0,05 mol/L

5.4.3 Natriumhydroxidlésung, c(NaOH) = 0,1 mol/l.
5.4.4 Salzsaureldésung, c(HCl) = 0,1 mol/l.

5.4.5 Methylorange-Mischindikatorlésung, 1-g/lI-Lésung: 0,25g Methylorange und 0,15g
Xylencyanol FF sind in 50 ml Ethanol mit einem Volumenanteil von 95 % zu lésen und mit Wasser auf
250 ml zu verdiinnen.

5.4.6 Phenolphthalein, 10-g/l-Lésung: 2,5g Phenolphthalein sind in 250 ml Ethanol mit einem
Volumenanteil von 95 % zu lésen.

5.5 Benzoesaure, in Kkalorimetrischer Standardqualitit, zertifiziert durch eine anerkannte
Zertifizierungsstelle (oder mit einer eindeutig auf eine anerkannte Zertifizierungsstelle riickfithrbaren
Zertifizierung).

ANMERKUNG 1 Benzoesdure ist die einzige Substanz, die zur Kalibrierung eines Sauerstoff-Bombenkalorimeters
empfohlen wird. Zur Uberpriifung der Gesamtzuverlissigkeit der kalorimetrischen Messungen werden bestimmte
Priifsubstanzen, z. B. n-Dodecan, verwendet. Diese Priifsubstanzen dienen in erster Linie dem Nachweis, dass durch
bestimmte Eigenschaften einer Probe, z. B. durch ihre Verbrennungsrate oder ihre chemische Zusammensetzung, keine
systematische Abweichung in die Ergebnisse eingebracht wird.

ANMERKUNG 2 Die Benzoesdure wird in Form von Pastillen verbrannt. Ublicherweise wird die Benzoesdure weder
getrocknet noch auf andere Weise behandelt, sondern nur in Pastillenform gepresst; Angaben sind im Prifzertifikat
enthalten. Bei einer relativen Feuchte kleiner 90 % absorbiert die Benzoesdure keine Feuchte aus der Atmosphare.

Die Benzoesdure muss in moglichst exakter Ubereinstimmung mit den Zertifizierungsbedingungen
verwendet werden; grofiere Abweichungen von diesen Bedingungen miissen entsprechend den
Anweisungen im Zertifikat beriicksichtigt werden. Die Verbrennungswirme der Benzoesdure, die im
Zertifikat flir die verwendeten Bedingungen festgelegt ist, muss bei Berechnung der -effektiven
Warmekapazitit des Kalorimeters beriicksichtigt werden (siehe 9.2).
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6 Priifeinrichtung

6.1 Allgemeines

Das Kalorimeter (siehe Bild 1) besteht aus der zusammengebauten Verbrennungsbombe (6.2.1), dem
Kalorimetergefaf? (6.2.2) (mit oder ohne Deckel), einem Riihrer (6.2.3) fiir das Kalorimeter, Wasser, einem
Temperaturmessfiithler und elektrischen Leitungen mit den entsprechenden Anschliissen im
Kalorimetergefaf3, die zum Ziinden der Probe oder fiir die Temperaturmess- oder Regelkreise benotigt
werden. Wahrend der Messungen steht das Kalorimeter in einem Thermostaten (6.2.4). Die Art und Weise
der Temperaturregelung im Thermostaten legt das Arbeitsprinzip der Apparatur und damit die Strategie zur
Bewertung des berichtigten Temperaturanstiegs fest.

2
— 3
i N —3
1 \"\:\ . | /'/’
i L / 6
\ 4
S Z
Legende
1 Rihrer (6.2.3) 4 Thermometer
2 Deckel fiir den Thermostaten 5 Kalorimetergefafs (6.2.2)
3 Ziindkabel 6 Thermostat (6.2.4)

Bild 1 — Bombenkalorimeter mit einem Thermostaten in klassischer Ausfiihrung

In aneroiden (ohne Fluid arbeitenden) Systemen sind Kalorimetergefaf3, Rithrer und Wasser durch einen
Metallblock ersetzt. In einigen aneroiden Systemen besteht das Kalorimeter nur aus der
Verbrennungsbombe.

In hoch automatisierten Geraten mit Bombenkalorimeter ist das Kalorimeter, besonders bei der
Ergebnisauswertung, in einigen Féllen nicht so exakt festgelegt wie das traditionelle, klassische Kalorimeter.
Nach diesem Dokument ist die Anwendung eines automatischen Kalorimeters jedoch zuldssig, wenn alle
grundlegenden Anforderungen erfiillt werden, die an Kalibrierbedingungen, Vergleichbarkeit von
Kalibrierungen und Brennstoffpriifungen, Verhaltnis Probenmasse/Bombenvolumen, Sauerstoffdruck,
Bombenfliissigkeit, Referenztemperatur fiir die Messungen und Wiederholprazision der Ergebnisse gestellt
werden. Es ist wichtig, einige bei den einzelnen Messungen festgelegte Parameter zu protokollieren. Im
Anhang C sind Einzelheiten angegeben.
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Da die Priifraumbedingungen (Temperaturschwankung, Beliiftung usw.) einen Einfluss auf die Prazision der
Bestimmung haben kénnen, missen bei Aufstellung der Apparatur immer die Anweisungen des Herstellers
befolgt werden.

Apparaturen, die zur Bestimmung des Energiegehalts nach diesem Dokument geeignet sind, werden in 6.2
bis 6.8 beschrieben.

6.2 Kalorimeter mit Thermostat

6.2.1 Bombenkalorimeter, in der Lage, den wéhrend der Verbrennung auftretenden Driicken zuverldssig
standzuhalten. Die Bombe muss so gestaltet sein, dass eine vollstdndige Rickgewinnung aller fliissigen
Produkte moglich ist. Der Bombenwerkstoff muss bestdndig gegentiber einem Korrosionsangriff durch die
Sduren sein, die bei der Verbrennung der festen Sekundirbrennstoffe entstehen. Ein fiir die Bombe
geeignetes Innenvolumen betragt 250 ml bis 350 ml.

WARNUNG — Alle Teile der Bombe, und besonders der Zustand der Gewinde am Hauptverschluss,
miissen regelmiflig auf Verschleifs und Korrosion iiberpriift werden. Alle Anweisungen des
Herstellers und alle 6rtlichen Vorschriften fiir eine sichere Handhabung und Anwendung der Bombe
miissen befolgt werden. Wenn mehr als eine Bombe derselben Ausfithrung verwendet wird, muss
unbedingt jede Bombe als eine komplette Einheit verwendet werden. Ein Austausch von Teilen kann
zu schwer wiegenden Unfillen fithren.

6.2.2 Kalorimetergefifd, aus Metall, mit hochgldnzender Aufienfliche und zur Aufnahme von so viel
Wasser geeignet, dass die Oberseite der Bombe bedeckt wird, wenn das Wasser geriihrt wird. Eine
Abdeckung bewirkt, dass weniger Kalorimeterwasser verdampft, kann jedoch bei unzureichendem
thermischem Kontakt mit dem Gefaf3 das Erreichen der Verbrennungstemperatur verzoégern und damit
einen undefinierten Warmeaustausch mit dem Thermostaten und eine Verlangerung der Hauptperiode
veranlassen.

6.2.3 Rithrer, mit konstanter Geschwindigkeit arbeitend. Unterhalb der Abdeckung des umgebenden
Thermostats (6.2.4) sollte der Riihrerschaft eine geringe Warmeleitfahigkeit und/oder einen Abschnitt mit
geringer Masse haben, um die Warmeiibertragung zum oder vom System zu minimieren; das ist besonders
wichtig, wenn der Schaft eine direkte Verbindung zum Rithrermotor hat. Wenn ein Kalorimetergefaf3 (6.2.2)
mit Abdeckung benutzt wird, sollte sich dieser Schaftabschnitt oberhalb der Abdeckung befinden.

ANMERKUNG  Fiir einen Kalorimeter-Typ mit Wasser und Rithrwerk wird die Rithrgeschwindigkeit so festgelegt,
dass sie ausreicht, um sicherzustellen, dass sich auch bei raschen Anderungen der Kalorimetertemperatur keine heifden
Stellen bilden. Im Allgemeinen ist die Rithrgeschwindigkeit dann geeignet, wenn die Hauptperiode héchstens 10 min
dauert (siehe Anhang A und Anhang B).

6.2.4 Thermostat (Wassermantel), der das Kalorimeter vollstindig so umgibt, dass der Luftspalt zwischen
dem Kalorimeter und dem Thermostaten etwa 10 mm grof3 ist.

Bei Thermostaten, die fiir isothermen Betrieb vorgesehen sind, muss eine ausreichend grofie Wassermenge
verwendet werden, um thermische Storeinfliisse von aufden auszugleichen. Die Temperatur sollte wihrend
der Priifung so geregelt werden, dass die Abweichungen héchstens +0,1 K betragen. Ein Thermostat mit
passiv konstanter Temperatur (,statischer Thermostat“) muss eine ausreichende Warmekapazitat haben,
um die Temperaturdnderung des Thermostatwassers zu begrenzen. Kriterien fiir ein zufriedenstellendes
Verhalten fiir Wassermantel dieser Art werden im Anhang B angegeben.

ANMERKUNG 1 Fiir den aus Metall bestehenden Isoliermantel eines statischen Thermostats sind zufriedenstellende
Eigenschaften im Allgemeinen dann sichergestellt, wenn als Mantel ein breiter Ring mit einer Wasseraufnahmefdhigkeit

von mindestens 12,5 1 verwendet wird.

ANMERKUNG 2 Kalorimeter mit einer als Warmesperre wirkenden Dadmmung anstelle eines temperaturgeregelten
Wassermantels werden als Kalorimeter mit ,statischem” Mantel bezeichnet.
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Wenn gefordert wird, dass sich die Temperatur des Thermostats (des Wassermantels) gut an die
Kalorimetertemperatur angleicht, sollte der Thermostat eine geringe Masse haben und vorzugsweise durch
Tauchsieder erhitzt werden. Die Heizenergie muss so zugefithrt werden, dass die Temperatur des
Thermostatwassers mit Abweichungen von 0,1 K der Kalorimetertemperatur entspricht, nachdem der
eingebrachte Brennstoff verbrannt wurde. Wenn bei 25°C ein stabiler Zustand erreicht ist, darf die
errechnete mittlere Drift der Temperatur des Kalorimeters 0,000 5 K/min nicht tiberschreiten (siehe A.3.2).

6.2.5 Temperaturmessgerat, in der Lage, die Temperatur auf mindestens 0,001 K so anzuzeigen, dass
Temperaturintervalle von 2K bis 3K auf 0,002K oder besser bestimmt werden konnen. Bei der
Referenztemperatur fiir die kalorimetrischen Messungen muss die absolute Temperatur auf 0,1 K bekannt
sein. Das Temperaturmessgerat sollte im verwendeten Intervall eine lineare oder linearisierte
Ansprechempfindlichkeit gegeniiber Temperaturdnderungen haben.

Als Alternativen zum iblichen Quecksilber-Glasthermometer sind Platinwiderstandsthermometer,
Thermistoren, Quarzschwinger usw. als Temperaturmessfiihler geeignet, die zusammen mit einer
geeigneten Widerstandsmessbriicke, einem Nullanzeiger, einem Frequenzzdhler oder anderen
elektronischen Geraten die geforderte Auflosung bieten. Aufgrund von Umweltaspekten sollte Quecksilber
(Thermometer) die letzte Option sein, da die Entsorgung nach dem Minamata-Ubereinkommen
problematisch ist. Die kurzzeitige Wiederholgrenze flir diese Art von Temperaturmessgerdten muss
mindestens 0,001 K betragen. Eine langzeitige Abweichung (Drift) darf iiber eine Dauer von sechs Monaten
einen 0,05 K entsprechenden Wert nicht iiberschreiten. Bei (Temperatur-)Messfiihlern mit linearer
Ansprechempfindlichkeit werden durch diese Drift weniger leicht systematische Fehler bei den
kalorimetrischen Messungen verursacht als bei Messfiihlern mit nicht linearer Ansprechempfindlichkeit.

Quecksilber-Glasthermometer nach ISO 651, ISO 652, ISO 1770 oder ISO 1771 erfiillen diese Anforderungen,
sind jedoch nur einzusetzen, wenn keine anderen Auswahlmoglichkeiten verfiigbar sind. Um die Temperatur
mit der geforderten Auflosung abzulesen, wird ein Betrachtungsgerat mit etwa 5-facher Vergrofierung
bendtigt.

Um zu verhindern, dass die Quecksilbersdule hdangen bleibt, ist ein mechanischer Schwinger geeignet, der
leicht gegen das Thermometer schldgt (siehe 8.4). Falls kein Schwinger verfligbar ist, muss von Hand an das
Thermometer geklopft werden, bevor die Temperatur abgelesen wird.

6.2.6 Ziindkreis

Als Energiequelle muss Wechselstrom mit 6 V bis 12 V aus einem Abwartstransformator oder Gleichstrom
aus Batterien verwendet werden. Es wird empfohlen, eine Meldelampe in den Kreis einzubeziehen, um
anzuzeigen, wenn Strom flief3t.

Wenn die Ziindung manuell ausgeldst wird, muss ein iiblicherweise offener Ziindschalter mit einer Feder
verwendet und so angeordnet werden, dass der Bediener keinen unzuldssigen Risiken ausgesetzt wird
(siehe Warnhinweis in 8.4).

6.3 Verbrennungstiegel, aus Quarz, Nickel-Chrom, Platin oder einem dhnlich reaktionstragen Werkstoff.
Der Verbrennungstiegel sollte einen Durchmesser von 15 mm bis 25 mm, einen ebenen Boden und eine Tiefe
von etwa 20 mm haben. Quarztiegel sollten eine Dicke von etwa 1,5 mm haben, Metalltiegel sollten etwa
0,5 mm dick sein.

Falls verschmierte Reste von nicht verbranntem Kohlenstoff auftreten, darf ein kleiner Verbrennungstiegel
mit geringer Masse aus Platin oder einer Nickel-Chrom-Legierung, beispielsweise mit einer Dicke von
0,25 mm, einem Durchmesser von 15 mm und einer Tiefe von 7 mm, verwendet werden.

6.4 Zusatzgerate zur Druckbeaufschlagung

6.4.1 Druckregler, zur Regelung des Befiillens der Bombe mit Sauerstoff.
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6.4.2 Druckmessgerit, (z.B. fiir einen Bereich von 0 MPa bis 5 MPa), um den Druck in der Bombe auf
0,05 MPa anzuzeigen.

6.4.3 Sicherheitsventil oder Berstscheibe, fiir einen Druck von 3,5MPa geeignet und in die
Befiillungsleitung eingebaut, um ein Uberfiillen der Bombe zu verhindern.

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

6.5 Zeitmessgerat, Minuten und Sekunden anzeigend.
6.6 Waagen

6.6.1 Waage zum Waigen der Probe, des Ziinders, mit einer Aufldsung von mindestens 0,1 mg; eine
Auflésung von 0,01 mg ist zu bevorzugen und wird empfohlen, wenn Probenmassen in der Gréfienordnung
von 0,5 g oder weniger verwendet werden (siehe 8.2.1).

6.6.2 Waage zum Wigen des Kalorimeterwassers mit einer Auflésung von 0,5 g (sofern das exakte
Wasservolumen nicht auf andere Weise in das Kalorimeter eingebracht werden kann, siehe 8.3).

6.7 Thermostat (wahlweise anzuwenden), um vor jeder Priifung mit Abweichungen von etwa +0,3 K ein
Gleichgewicht der Temperatur des Kalorimeterwassers mit einer zuvor festgelegten Anfangstemperatur zu
erreichen.

6.8 Pelletpresse, die entweder hydraulisch oder mechanisch einen Druck aufbringen kann, der sich aus
einer Masse von etwa 103 kg ergibt, und eine zum Pressen von Pellets mit einem Durchmesser von etwa
13 mm und einer Masse von (1 + 0,1) g geeignete Pressform hat.

7 Vorbereitung der Versuchsprobe

Zur Bestimmung des Energiegehalts von festen Sekundarbrennstoffen muss die allgemeine Analysenprobe
verwendet werden, die nach dem in EN 15443 angegebenen Verfahren vorbereitet wird (die Analysenprobe
ist so zu zerkleinern, dass sie durch ein Priifsieb mit einer Maschenweite von 1,0 mm hindurchpasst).

Die Vorbereitung der Versuchsprobe zur Bestimmung des Energiegehalts des Biomasse-/Nicht-Biomasse-
anteiles des SRF ist nach EN 15440 vorzunehmen.

Weil feste Sekundérbrennstoffe eine geringe Dichte haben, miissen sie in Pelletform gepriift werden. Ein
Pellet mit einer Masse von (1 + 0,1) g ist mit einer geeigneten Kraft so zu pressen, dass ein kompakter
Probekorper erzeugt wird. Die Priifung darf aber auch an Pulver durchgefiihrt werden, das in einen
Verbrennungsbehalter oder eine -kapsel eingebracht wird.

ANMERKUNG 1 Bei Probenmaterialien mit einem hohen Gehalt an Kunststoff oder Gummi wird die Masse der Probe
auf eine Masse im Bereich von 0,4 g bis 0,8 g verringert.

ANMERKUNG 2 Bei Probenmaterialien mit einem Massenanteil an Asche > 30 % auf wasserfreier Bezugsbasis wird
eine Verbrennungshilfe (siehe 8.2.2) verwendet.

Die Probe muss gut gemischt werden und einen Wassergehalt aufweisen, der sich ausreichend an die
Laboratoriumsatmosphare angeglichen hat. Der Wassergehalt der zur Bestimmung des Energiegehalts
vorgesehenen Probe muss entweder zeitgleich mit der Wagung ermittelt werden, oder die Probe muss in
einem kleinen, gut verschlossenen Behalter aufbewahrt werden, bis der Wassergehalt analysiert wird, um
entsprechende Berichtigungen hinsichtlich des Wassergehalts in der Analysenprobe zu erméglichen.

Der Wassergehalt der Analysenprobe ist nach ISO/DIS 21660-3 zu bestimmen.
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8 Kalorimetrisches Verfahren

8.1 Allgemeines

Die kalorimetrische Bestimmung besteht aus zwei getrennten Priifungen, der Verbrennung der
Kalibriersubstanz (Benzoesdure) und der Verbrennung der festen Sekunddrbrennstoffe, wobei fiir beide
Verbrennungen gleiche Bedingungen festgelegt sind. Bei beiden Priifungen wird im Wesentlichen das gleiche
kalorimetrische Verfahren angewendet. Die Ubereinstimmung der Verfahren muss unbedingt gefordert
werden, um systematische Abweichungen auszuschalten, die beispielsweise durch unkontrollierte und bei
Auswertung des berichtigten Temperaturanstiegs 8 nicht beriicksichtigte Warmelecks verursacht werden.

Die Prifung besteht in der quantitativen Durchfiihrung einer Verbrennungsreaktion (in Sauerstoff unter
hohem Druck, in der Bombe), bei der definierte Verbrennungsprodukte entstehen, und in der Messung der
Temperaturanderung, die durch den gesamten, in der Bombe ablaufenden Prozess verursacht wird.

Die zur Bewertung des berichtigten Temperaturanstiegs 8 erforderlichen Temperaturmessungen werden
entsprechend der Darstellung im Bild2 wahrend einer Vorperiode, einer Hauptperiode
(= Reaktionsperiode) und einer Nachperiode vorgenommen. Bei Anwendung eines adiabatischen
Kalorimeters brauchen Vor- und Nachperiode im Prinzip nur so lang zu dauern, bis die Anfangs- (Ziind-)
bzw. die Endtemperatur ermittelt ist (sieche Anhang A). Bei isoperibol arbeitenden Kalorimeter-Typen (mit
isothermem Mantel) und bei Kalorimeter-Typen mit ,statischem” Mantel dienen Vor- und Nachperiode dazu,
die Warmeaustausch-Eigenschaften flir das Kalorimeter zu ermitteln, die benétigt werden, um wahrend der
Hauptperiode, wenn die Verbrennung stattfindet, eine exakte Berichtigung fiir den Warmeaustausch
zwischen dem Kalorimeter und dem Thermostaten zu ermoglichen. Vor- und Nachperiode miissen in diesen
Fallen eine ladngere Dauer haben (siehe Anhang B).

Wahrend einer Priifung muss die Riihrleistung konstant gehalten werden, woraus die Forderung nach einer
konstanten Rithrgeschwindigkeit resultiert. Eine zu hohe Riithrgeschwindigkeit fithrt zu einer unerwtiinscht
hohen Riihrleistung, die schwierig konstant zu halten ist. Ein unruhig laufender Riihrer fiithrt haufig zu
kurzzeitigen, aber signifikanten Schwankungen der Riihrleistung.

Legende

1 Vorperiode

2 Hauptperiode

3 Nachperiode

4 Ziundtemperatur T;

Bild 2 — Zeit-Temperatur-Kurve (isoperibol arbeitendes Kalorimeter)
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Wahrend der Verbrennung wird das Bombenoberteil merklich heifder als andere Teile der Bombe, und es ist
wichtig, dass das dariiber befindliche Wasser gut durchgeriihrt wird, um im Kalorimeterwasser wahrend des
raschen Anstiegs der Temperatur die Temperaturgradienten verhaltnismafdig klein zu halten. In aneroiden
Systemen wird durch die jeweilige Gestaltung bestimmt, in welchem Umfang sich heifde Stellen entwickeln
konnen (siehe Anhang C).

Es kann sein, dass bestimmte feste Sekundarbrennstoffe stets unvollstindig verbrennen, ,explodieren”
und/oder Riickstdnde erzeugen, die signifikante Mengen der unverbrannten Probe oder Ruf3 enthalten. In
den meisten Fillen kann eine saubere Verbrennung erreicht werden, indem eine bekannte Menge eines
Verbrennungshilfsmittels (z. B. Benzoesaure, n-Dodecan oder Paraffinél) zugegeben wird, durch Anwendung
von Verbrennungsbehaltern oder -kapseln oder von Baumwollziindern oder indem kein destilliertes Wasser
in die Bombe eingefiillt wird oder beim Einleiten des Sauerstoffs in die Bombe ein geringerer Druck
verwendet wird.

Das Verbrennungshilfsmaterial muss chemisch stabil sein, eine bekannte Zusammensetzung und Reinheit
aufweisen, einen geringen Dampfdruck und eine exakt bestimmte Verbrennungswarme haben; die
Verbrennungswarme sollte fiir das jeweils verwendete Material auf 0,10 % bekannt sein. Die verwendete
Menge sollte auf die Mindestmenge begrenzt werden, die erforderlich ist, um eine vollstandige Verbrennung
der Probe zu erreichen. Die Menge der eingesetzten Verbrennungshilfe sollte nicht diejenige Menge
tiberschreiten, durch deren Verbrennung die Halfte der gesamten Verbrennungswarme in einer Prifung
erzeugt wird. Das optimale Verhéltnis Probe/Verbrennungshilfsmaterial hédngt von den Eigenschaften des
Brennstoffes ab und muss experimentell bestimmt werden.

Die Masse des Verbrennungshilfsmaterials muss so prazise wie moglich bestimmt werden, damit deren
Betrag exakt beriicksichtigt werden kann; dies ist besonders dann wichtig, wenn ein Kohlenwasserstoffol
verwendet wird, da dessen spezifische Verbrennungswarme betrachtlich hoéher als die der festen
Sekundarbrennstoffe ist.

8.2 Vorbereitung der Bombe zur Messung
8.2.1 Allgemeines Verfahren

Die in Pelletform vorliegende Probe bzw. der/die mit der pulverformigen Probe befiillte
Verbrennungsbehalter/-kapsel ist im Verbrennungstiegel (6.3) auf 0,01 % oder besser zu wagen. Bei Proben
mit einer Masse von 1g (siehe 9.2 und 10.2) ist folglich die Wagung auf 0,1 mg durchzufiihren. Der
Brennziinder und/oder der Ziinddraht sind/ist entweder mit einer dem Wagen der Probe vergleichbaren
Prézision zu wagen, oder ihre Masse ist fiir alle Priifungen innerhalb der festgelegten Grenzen konstant zu
halten (siehe 9.4 und 9.6.1).

Der Ziinddraht ist sicher zwischen den Elektroden im Bombenkalorimeter (6.2.1) zu befestigen (siehe auch
Anmerkung 1). Der Widerstand des Ziindkreises der Bombe ist zu iiberpriifen; bei den meisten Bomben darf
der Widerstand bei einer Messung zwischen den Anschlussklemmen aufien am Bombenoberteil oder
zwischen der Anschlussklemme fiir die isolierte Elektrode und dem Bombenoberteil 10 Q nicht
liberschreiten.

Zinder (falls benotigt, sieche Anmerkung 1) und Ziinddraht sind fest miteinander zu verbinden, der
Verbrennungstiegel ist in seine Halterung einzusetzen, und zwischen dem Ziinder und dem Probenpellet
oder der Kapsel ist ein Kontakt herzustellen. Es ist sicherzustellen, dass der Verbrennungstiegel in der fertig
zusammengebauten Bombe symmetrisch zur umgebenden Wand der Bombe angeordnet ist.

Wenn der Ziinddraht sowohl brennbar als auch elektrisch leitend ist, darf ein alternatives Verfahren
angewendet werden. Ein langeres Stiick Draht, aus dem eine offene Schlaufe gebildet werden kann, darf mit
den Elektroden verbunden werden. Nach Einbringung des Verbrennungstiegels ist die Schlaufe mit dem
Probenpellet oder der Kapsel in Kontakt zu bringen. Bei einigen Kalorimeter-Typen ist der Ziindprozess
besser zu liberpriifen, wenn der Draht in einem kleinen Abstand iiber dem Probenpellet angeordnet wird.
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Es sollte darauf geachtet werden, dass kein Kontakt zwischen Ziinddraht und Verbrennungstiegel entsteht,
besonders dann, wenn ein Metalltiegel verwendet wird, weil dadurch ein Kurzschluss im Ziindkreis
entstiinde.

ANMERKUNG 1 Bei diesem Verfahren ist ein separater Ziinder tUberfliissig. Der Widerstand des Zindkreises der
Bombe wird nur geringfiigig erhoht. Eine ausfiihrlichere Beschreibung der Bombenvorbereitung ist den
Herstelleranweisungen zu entnehmen.

In das Bombenkalorimeter (6.2.1) ist eine bestimmte Menge destillierten Wassers zu fiillen. Fiir die
Kalibrierung und fiir die Bestimmungen muss stets exakt dieselbe Wassermenge verwendet werden (siehe
9.2.1und 9.2.2).

ANMERKUNG 2 Fiir die Verbrennung von festen Sekundarbrennstoffen gilt grundsatzlich, dass (1,0 +£0,1) ml
destilliertes Wasser in die Bombe eingefiillt wird. Bei einigen festen Sekundarbrennstoffen (und einigen Kalorimetern)
kann eine vollstindige Verbrennung auch ohne destilliertes Wasser in der Bombe oder durch Anwendung von
Verbrennungshilfen erreicht werden. In einigen Féllen kann, wenn alle gasférmigen Verbrennungsprodukte absorbiert
werden, eine grofiere Menge von destilliertem Wasser (z. B. 5 ml) verwendet werden.

Nachdem das Bombenkalorimeter (6.2.1) zusammengebaut ist, ist sie entweder ohne Verdriangung der
urspriinglich vorhandenen Luft allmdhlich mit Sauerstoff bis zu einem Druck von (3,0 + 0,2) MPa zu
beaufschlagen oder (bei geodffnetem Auslassventil, siehe Anweisungen des Herstellers) etwa 30 s mit
Sauerstoff durchzuspiilen, das Ventil ist langsam zu schliefden, und die Bombe ist dann mit Sauerstoff bis zu
einem Druck von (3,0 +0,2) MPa zu beaufschlagen. Sowohl fiir die Kalibrierung als auch fiir die
verschiedenen Bestimmungen muss dasselbe Verfahren angewendet werden. Falls in der Bombe
versehentlich ein Sauerstoffdruck von mehr als 3,3 MPa erzeugt wurde, ist diese Priifung ungiiltig, und es
muss eine neue Priifung begonnen werden.

WARNUNG — Wihrend der Druckbeaufschlagung darf nicht iiber das Bombenkalorimeter
hiniibergelangt werden.

Die Vorbereitung des Bombenkalorimeters (6.2.1) zum Einbau in das Kalorimetergefaf3 (6.2.2) ist nun
abgeschlossen.

8.2.2 Anwendung von Verbrennungshilfen
Die folgenden Verbrennungshilfen diirfen angewendet werden:

a) flissige Verbrennungshilfen: Nachdem die Masse des Probenpellets bestimmt wurde, muss das fliissige
Verbrennungshilfsmittel tropfenweise auf das im Verbrennungstiegel angeordneten Probenpellet
gegeben werden, wobei geniigend Zeit zu lassen ist, um die Fliissigkeit zu absorbieren, und durch
Waégen exakt bestimmt werden;

b) feste Verbrennungshilfen: Feste Verbrennungshilfen (empfohlen wird Benzoesdure) sollten nicht ohne
Verbrennungsbehalter oder -kapseln verwendet werden.

ANMERKUNG  Es kann schwierig sein, vor dem Pressen der Probenpellets eine homogene Mischung von Probe und
Verbrennungshilfe zu erreichen.

c) Verbrennungsbehdlter oder -kapseln: Verbrennungskapseln oder -behdlter oder brennbare
Verbrennungstiegel mit exakt bekanntem Energiegehalt (aus Gelatine, Acetobutyrat, Polyethylen oder
einem diinnen und homogenen Papier, wie z.B. Reispapier, Diinndruckpapier oder Gampi-Papier)
dirfen nach den Anweisungen des Herstellers als Verbrennungshilfsmittel verwendet werden (allein
oder zusammen mit z. B. Benzoesaure). Sie miissen vor dem Einfiillen der Probe (siehe auch 8.1) exakt
gewogen werden. Bevor die Priifung durchgefiihrt wird, miissen Probe und Verbrennungshilfe, z. B.
Benzoesdure, im Verbrennungsbehalter bzw. in der Verbrennungskapsel vorsichtig vermischt werden.

ANMERKUNG Gampi-Papier ist ein Papier, das aus den Fasern der Gampi-Pflanze (Diplomorpha sikokiana honda
oder Wikstroemia sikokiana) hergestellt wird.
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8.3 Zusammenbau des Kalorimeters

Das zum Einfiillen in das Kalorimeter vorgesehene Wasser ist auf 40,3 K auf die ausgewdhlte
Anfangstemperatur zu erwarmen, dann ist die erforderliche Wassermenge in das Kalorimetergefafd (6.2.2)
einzufiillen. Bei allen Priiffungen muss im Kalorimetergefafd die gleiche Menge Wasser mit
Grenzabweichungen von hdchstens 0,5 g verwendet werden (siehe 9.6.1). Es ist sicherzustellen, dass die
Auflenfliche des Kalorimetergefdafies trocken und sauber ist, bevor es in den Thermostaten (6.2.4)
eingebracht wird. Die Verbrennungsbombe (6.2.1) ist in das Kalorimetergefafs einzusetzen, nachdem das
Kalorimetergefafs mit der richtigen Menge Wasser in den Thermostaten eingebracht wurde.

Alternativ darf das System auf der Grundlage einer konstanten Gesamtmasse des Kalorimeters (siehe 9.6.2)
arbeiten. In diesem Fall wird die Verbrennungsbombe (6.2.1) in das Kalorimetergefaf3 (6.2.2) eingebracht,
bevor Gefdff und Wasser gewogen werden. Die Gesamtmasse des Kalorimetergefiafies mit der
zusammengebauten Bombe und dem Kalorimeterwasser muss bei allen Priifungen mit Grenzabweichungen
von hochstens 0,5 g konstant bleiben.

Das fertig zusammengebaute Kalorimeter muss so viel Wasser enthalten, dass die ebene Oberflache der
Oberseite und die Abdeckung der Bombe vollstandig von Wasser bedeckt sind.

Wenn die effektive Warmekapazitat in der Grofdenordnung von 10 kJ/K liegt, ist das Wasser auf 0,5 g zu
wagen.

Das Bombenkalorimeter (6.2.1) ist auf Gasleckstellen zu iberpriifen, sobald ihre Oberseite mit Wasser
bedeckt ist. Falls die Gasventile nicht vollstdndig untergetaucht sind, ist zur Lecksuche ein Tropfen Wasser
auf die nicht eingetauchte Offnung zu bringen. Die Leitungen fiir den Ziindkreis (6.2.6) sowie das
Thermometer sind anzuschlief3en.

WARNUNG — Falls Gas aus der Bombe entweicht, ist die Priifung abzubrechen, die Leckursache zu
beseitigen und von vorn zu beginnen. Das ist erforderlich, weil Leckstellen eine Gefihrdung
darstellen und aufderdem unvermeidlich zu fehlerhaften Ergebnissen fiihren.

Kiihlwasser, Temperaturregler, Rithrer usw. werden eingeschaltet und entsprechend den Angaben im
jeweiligen Gerdatehandbuch eingestellt. Es ist sicherzustellen, dass der Kalorimeterrithrer (6.2.3)
vorschriftsméfdig arbeitet. Ublicherweise ist eine Dauer von etwa 5min erforderlich, damit das
zusammengebaute und in den Thermostaten oder in den Mantel eingebrachte Kalorimeter unabhdngig von
der Art des verwendeten Kalorimeters einen stabilen Zustand erreicht. Die Kriterien dafiir, wann der stabile
Zustand erreicht wurde, hdngen vom Arbeitsprinzip des Kalorimeters ab (siehe Anhang A und Anhang B).

8.4 Verbrennungsreaktion und Temperaturmessungen

Sobald das Kalorimeter unter stabilen Bedingungen arbeitet, ist mit den Temperaturablesungen auf
mindestens 0,001 K zu beginnen. Im Allgemeinen sind Ablesungen in Abstidnden von 1 min ausreichend, um
die Driftrate der Vorperiode festzustellen oder die vorschriftsmafdige Funktionsweise eines adiabatischen
Systems zu iiberpriifen. Wenn fiir die Temperaturmessungen ein Quecksilber-Glasthermometer verwendet
wird, ist liber eine Dauer von etwa 10 s vor jeder Ablesung leicht gegen das Thermometer zu klopfen; es ist
darauf zu achten, dass bei der Temperaturablesung Parallaxenfehler vermieden werden.

Am Ende der Vorperiode, wenn die Anfangstemperatur T; erreicht wurde, wird die Verbrennung durch
Ziinden des Ziinders gestartet. Der Schalter ist nur fiir die Dauer zu betétigen, die zum Ziinden des Ziinders
erforderlich ist. Ublicherweise wird der Strom automatisch unterbrochen, wenn der Ziinddraht zu brennen
beginnt oder teilweise schmilzt. Solange der Widerstand des Ziindkreises des Bombenkalorimeters den
iblichen niedrigen Wert nicht iiberschreitet, ist die zum Auslésen der Reaktion erforderliche elektrische
Energie so gering, dass sie nicht gemessen oder gesondert bertiicksichtigt werden muss.

WARNUNG — Wihrend des Ziindens und 20 s nach dem Ziinden darf sich kein Korperteil iiber dem
Kalorimeter befinden.
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Die Temperatur ist weiterhin in Abstanden von 1 min abzulesen. Die Zeit, die T; entspricht, kennzeichnet den

Beginn der Hauptperiode. Nachdem die Probe entziindet wurde, sind wahrend der ersten Minuten, in denen
die Temperatur rasch ansteigt, Ablesungen auf 0,02 K vorzunehmen. Im weiteren Priifverlauf ist, sobald
durchfithrbar, jedoch spatestens 5 min nach Beginn der Hauptperiode, mit der Ablesung der Temperaturen
auf mindestens 0,001 K fortzufahren. Kriterien fiir die Dauer von Vor-, Haupt- und Nachperiode und damit
fir die Gesamtanzahl der erforderlichen Temperaturablesungen werden in Anhang A und AnhangB
angegeben.

8.5 Analyse der Verbrennungsprodukte

Am Ende der Nachperiode, nachdem alle erforderlichen Temperaturablesungen vorgenommen wurden, ist
die Verbrennungsbombe (6.2.1) aus dem Kalorimeter zu entnehmen, der Druck allmahlich (nach den
Anweisungen im Herstellerhandbuch) zu verringern und die Bombe zu demontieren. Das Innere der Bombe,
der Verbrennungstiegel (6.3) und alle festen Riickstidnde sind sorgfaltig auf Anzeichen einer unvollstdndigen
Verbrennung zu untersuchen. Die Priifung ist unglltig, wenn Teile der Probe nicht verbrannt oder
Rufdablagerungen sichtbar sind. Alle in die Verbrennungsreaktion nicht einbezogenen Teile des
Brennziinders sind zu entnehmen und auszumessen.

ANMERKUNG  Ein weiteres Anzeichen fiir eine wunvollstindige Verbrennung ist das Vorhandensein von
Kohlenstoffmonooxid im Bombengas. Bei einer langsamen Freisetzung des Gases wird mit Hilfe eines geeigneten
Nachweisgerétes das Vorhandensein von Kohlenstoffmonooxid nachgewiesen und dessen Konzentration angezeigt. Eine
Menge von 0,1 ml/l Kohlenstoffmonooxid im Verbrennungsgas einer 300-ml-Bombe entspricht einer Abweichung von
etwa 10 J.

Der Inhalt der Bombe ist mit destilliertem Wasser in einen Becher auszuwaschen. Es ist sicherzustellen, dass
die Unterseite der Bombenabdeckung, die Elektroden und die Aufdenseite des Verbrennungstiegels ebenfalls
abgewaschen werden.

Bei Kalibrierungen ist die gebildete Salpetersdure aus dem vereinigten Bombenwaschwasser entweder
durch lonenchromatographie (als Nitrat) nach ENISO 10304-1 zu bestimmen, oder das vereinigte
Waschwasser ist auf etwa 50 ml zu verdiinnen und auf Salpetersdure zu untersuchen, z. B. durch Titration
mit Natriumhydroxidldsung (5.4.3) bis zu einem pH-Wert von etwa 5,5 oder unter Anwendung von
Methylorange-Mischindikatorlosung (5.4.5).

Wenn den Berichtigungen fiir ,Schwefel“ und/oder Salpetersdure die im Bombenprozess tatsachlich
gebildeten Mengen zugrunde liegen, muss das nach den Verbrennungen von Brennstoff anfallende
Bombenwaschwasser nach dem Ablauf analysiert werden, der in diesem Abschnitt in a) bis c) festgelegt ist,
oder nach einem dquivalenten Verfahren. Falls der Schwefelgehalt der festen Sekundarbrennstoffe und die
Berichtigung fiir Salpetersdure bekannt sind, darf die Analyse der endgiiltigen Bombenfliissigkeit entfallen
(siehe 10.1).

a) die Menge an gebildeter Salpeter- und Schwefelsaure sind durch lonenchromatographie (als Nitrat bzw.
Sulfat) nach EN ISO 10304-1 zu bestimmen;

b) das vereinigte Bombenwaschwasser ist auf etwa 100 ml zu verdiinnen. Das Waschwasser ist zum Sieden
zu bringen, um Kohlenstoffdioxid auszutreiben und die noch heife Losung mit Bariumhydroxidlésung
(5.4.1) unter Anwendung von Phenolphthaleinlésung (5.4.6) als Indikator zu titrieren. Dann sind
20,0 ml Natriumcarbonatlésung (5.4.2) zuzugeben, die warme Losung ist zu filtrieren und der
Niederschlag mit destilliertem Wasser zu waschen. Nach Abkiihlung ist das Filtrat mit Salzsdurel6sung
(5.4.4) unter Anwendung von Methylorange-Mischindikatorlésung (5.4.5) und unter Vernachldssigung
des durch Phenolphthalein hervorgerufenen Farbwechsels zu titrieren;

c) falls der Schwefelgehalt der festen Sekundarbrennstoffe bekannt ist, darf das zum Sieden gebrachte
Bombenwaschwasser noch heifd nach einem vereinfachten Verfahren mit Natriumhydroxidldsung
(5.4.3) unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator (5.4.6) titriert oder nach einem

gleichwertigen Verfahren (z. B. ICP-OES) bestimmt werden.
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8.6 Berichtigter Temperaturanstieg 0
8.6.1 Beobachteter Temperaturanstieg

Der beobachtete Temperaturanstieg, T;— T;

Hauptperiode, T;, und der Anfangs- oder Ziindtemperatur, T;.

ist die Differenz aus der Temperatur am Ende der

8.6.2 Isoperibol arbeitende Kalorimeter und Kalorimeter mit statischem Mantel

Zusitzlich zu dem durch die Prozesse im Bombenkalorimeter bewirkten Temperaturanstieg enthélt der
beobachtete Temperaturanstieg Beitrage, die sich aus dem Warmeaustausch zwischen dem Kalorimeter und
dem Thermostaten und aus der Riihrleistung ergeben. Eine Berticksichtigung dieses Warmeaustausches
erfolgt durch die so genannte Warmeleckberichtigung AT,,, die auch den durch die Riihrleistung
beigesteuerten Beitrag einschlief3t, d. h.

Te—T, =60 + AT (D
und folglich ist
6 = (Tr—Tp) — AT (2)

Der Term AT,, kann auf verschiedene Weise bewertet werden. Die am hadufigsten angewendeten Verfahren
sind die Exptrapolationsverfahren nach Regnault-Pfaundler und nach Dickinson.

ANMERKUNG  Beim Regnault-Pfaundler-Verfahren werden automatisch Verdnderungen der Beziehung zwischen Zeit
und Temperatur fiir unterschiedliche Probenarten beriicksichtigt, so dass es das zuverldssigere der beiden Verfahren
darstellt.

Im Anhang B werden ausfiihrliche Anleitungen zur zahlenmafligen Bestimmung fiir AT,, und fiir den

berichtigten Temperaturanstieg 8 fiir isoperibol arbeitende Kalorimeter und fiir Kalorimeter mit statischem
Mantel angegeben und miissen entsprechend ausgefiihrt werden. Die daraus abgeleiteten Gleichungen fiir
AT,, werden folgendermafien zusammengefasst:

a) Verfahren nach Regnault-Pfaundler (siehe B.5.2)

n—1
ATeX=(tf—tt)><gf+%x nmef—(Ti;—Tf)—ZTk 3)
k=1
Dabei ist
g; die Driftrate in der Vorperiode (Anfangsbewertungsperiode), in Kelvin je Minute;
gs die Driftrate in der Nachperiode (Endbewertungsperiode), in Kelvin je Minute;
T,,; die mittlere Temperatur in der Vorperiode, in Grad Celsius;
T,,¢ die mittlere Temperatur in der Nachperiode, in Grad Celsius;
T, (= T,) die Temperatur zu Beginn der Hauptperiode (zur Ziindzeit), in Grad Celsius;
T¢ (=T,) die Temperatur am Ende der Hauptperiode, in Grad Celsius;
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T, die in Abstanden von 1 min wahrend der Hauptperiode fortlaufend abgelesenen Temperaturen
(wobei T; die Temperatur eine Minute nach Beginn der Hauptperiode und T, = T; ist), in Grad
Celsius;

die Zeit zu Beginn der Hauptperiode (Zlindzeit), in Minuten;
tr  die Zeit am Ende der Hauptperiode, in Minuten;

n die Anzahl der 1-min-Abstdnde in der Hauptperiode;
k k=1,.,n-—1.

b) Extrapolationsverfahren nach Dickinson (siehe B.5.3)

ATex = gi(tx - ti) + gf(tf - tx) (4’)
Dabei ist
ty der Zeitpunkt, an dem die Temperaturanderung (T, — T;) das 0,6-Fache des beobachteten

Temperaturanstiegs (T; — T;) betragt, in Minuten;

9y 9¢  im Prinzip die Driftraten bei t; bzw. bei t;, berechnet nach dem Regnault-Pfaundler-Verfahren,
in Kelvin je Minute.

Alternativ darf die Temperatur durchgdngig in einer anderen ausgewdhlten Einheit angegeben werden
(siehe 9.6.1).

8.6.3 Adiabatische Kalorimeter

In adiabatischen Systemen ist der Warmeaustausch definitionsgeméf$ vernachlassigbar. Es ist jedoch iiblich,
die Riihrleistung durch eine Temperaturkompensierung im adiabatischen Regelsystem zu erfassen (siehe
Anhang A). Der berichtigte Temperaturanstieg 6 ist dann

=T~ T (5)

Anderenfalls bewirkt die Riihrleistung wahrend der Priifung eine konstante, leicht zu berichtigende
Temperaturdrift, kann jedoch die Gesamtdauer der Temperaturbeobachtung verlangern.

Ausfiihrliche Anleitungen fiir die zahlenméafiige Erfassung des berichtigten Temperaturanstiegs 6 fiir
adiabatische Kalorimeter sind im Anhang A angegeben und miissen entsprechend ausgefiihrt werden.

8.6.4 Thermometerberichtigungen

Fiir ein Quecksilber-Glasthermometer miissen die Berichtigungen, die in dem Zertifikat festgelegt sind, das

zusammen mit dem Thermometer ausgeliefert wird, auf die fiir die Anfangstemperatur T; und fiir die

Endtemperatur T¢beobachteten Werte angewendet werden.

8.7 Referenztemperatur

Fir jede Einzelpriifung gilt die Temperatur am Ende der Hauptperiode, die Endtemperatur T} als
Referenztemperatur.

Documents
22 Document Sharing Hub

Full document details: E DIN EN ISO 21654:2020-01


http://avadocuments2026.com/doc/e-din-en-iso-21654-2020-01
http://avadocuments2026.com/doc/e-din-en-iso-21654-2020-01

- Entwurf - E DIN EN ISO 21654:2020-01
prEN ISO 21654:2019 (D)

9 Kalibrierung
9.1 Kurzbeschreibung

Die unter festgelegten Bedingungen ablaufende Verbrennung zertifizierter Benzoesdure zu gasformigem
Kohlenstoffdioxid und Wasser in fliissigem Zustand dient dazu, aus einer Temperaturdnderung des
Kalorimeters um eine Einheit die definierten Warmeeinheiten zu bestimmen. Ein Bombenkalorimeter in
klassischer Ausfithrung kann liber eine langere Dauer hinsichtlich Masse (Warmekapazitit), Geometrie und
Warmeaustauschflachen unverandert gelassen werden. Dadurch ist eine Kalibrierung der Apparatur als eine
separate Reihe von Messungen durchzufiihren, bei denen die effektive Warmekapazitit € des Kalorimeters
bestimmt wird.

Diese Kalibrierkonstante s sollte sich in Abhdngigkeit von der Zeit nicht merklich dndern, sofern kleinere
Reparaturen oder sonstige Verdnderungen im System vorschriftsmafiig beriicksichtigt werden. Einige der
vollautomatisierten kalorimetrischen Apparaturen sind jedoch physikalisch weniger gut definiert und
erfordern daher haufigere, bei einigen Systemen sogar tigliche Kalibrierungen.

Es konnen systematische Abweichungen auftreten, z. B. durch Verdampfung des Kalorimeterwassers, durch
unkontrollierten Warmeaustausch tiber verschiedene Wege und/oder durch Stérungen und Verzégerungen
in einem adiabatischen Temperaturregelsystem wahrend der Reaktionsperiode. Die Ausschaltung dieser
Abweichungsarten hingt weitgehend von der Ubereinstimmung zwischen Kalibrierungen und Verbrennung
der Brennstoffproben hinsichtlich des Zeit-Temperatur-Profils und der gesamten Temperaturdnderung des
Kalorimeters ab. Systematische Verdanderungen der Masse der bei den Kalibrierungen eingesetzten
Benzoesdure stellen fiir ein bestimmtes kalorimetrisches System eine zweckmafiige Art dar, die
Anforderungen an diese ,,Ubereinstimmung* festzulegen (siehe 9.3).

9.2 Kalibriersubstanz
9.2.1 Zertifizierungsbedingungen

Der zertifizierte Wert fiir die Verbrennungswarme der Benzoesdure bezieht sich auf einen Prozess, bei dem
die Probenmasse bzw. die Anfangswassermasse 3 g/l des freien Bombenvolumens, der Anfangsdruck des
Sauerstoffs 3,0 MPa und die Referenztemperatur 25°C betragen. Als Verbrennungsprodukte fallen
gasformiges Kohlenstoffdioxid, Wasser in fliissigem Zustand und eine in der wassrigen Phase geloste
Gleichgewichtsmenge Kohlenstoffdioxid an. Die gebildete Salpetersdure wird durch die Energie fiir den
Prozess berichtigt, bei dem die Sdure zu Wasser in fliissigem Zustand und zu gasféormigem Stickstoff und
Sauerstoff abgebaut wird. Wenn Kalibrierungen unter anderen Bedingungen durchgefiihrt werden, muss der
zertifizierte Wert entsprechend angepasst werden. Ein Zahlenwert zur Berichtigung dieser Abweichungen
ist im Zertifikat angegeben.

9.2.2 Kalibrierbedingungen

Die Kalibrierbedingungen bestimmen alle kalorimetrischen Bedingungen fiir die nachfolgenden
Bestimmungen am jeweils zu untersuchenden Brennstoff. Fiir Bomben mit einem Innenvolumen von etwa
300 ml werden tiblicherweise 1 g der Kalibriersubstanz und zunachst 1 ml Wasser in der Bombe verwendet
(siehe 8.2.1). Bei Bomben mit einem naher an 200 ml liegenden Volumen wird eine Benzoesduremasse von
0,6 g bevorzugt; die Wassermenge sollte entsprechend verringert werden (sowohl fiir die Kalibrierung als
auch fiir die Bestimmungen).

ANMERKUNG 1 Die zur Berichtigung (je Gramm Benzoesaure) fiir Abweichungen von den Zertifizierungsbedingungen
verwendeten Terme, die in einem herkdmmlichen Benzoesdurezertifikat angegeben werden, betragen bei der Priifung
fiir den Anfangsdruck, die Probenmasse, die Wassermasse und die Referenztemperatur jeweils 5]/MPa, 1,1]/g-171,
0,8]/g-1"1und —1,2 J/K.
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ANMERKUNG 2 Wenn der Anfangsdruck des Sauerstoffs und die Referenztemperatur bei (3,0 + 0,3) MPa bzw. bei
(25 £ 2) °C gehalten werden, liegt die Abweichung gegentiber den durch Druck- und/oder Temperaturschwankungen
verursachten Zertifizierungsbedingungen innerhalb von 43 J/g und braucht deshalb nicht beriicksichtigt zu werden.

ANMERKUNG 3 Falls eine grofiere Wassermenge verwendet wird, z.B. 5ml/g Kalibriersubstanz, ist das im
Allgemeinen die signifikanteste Abweichung von den Zertifizierungsbedingungen. Fiir eine 300-ml-Bombe wird dadurch
eine Erhohung des zertifizierten Werts von 11 ]/g veranlasst. Falls 1,0 g Benzoesdure und 5,0 ml Wasser in einer
200-ml-Bombe verwendet werden, wird der zertifizierte Wert um 20 J/g erhéht. Die Anderung wird in der Regel durch
eine Erhohung in dem in der Bombenfliissigkeit gelosten Kohlenstoffdioxid bewirkt. Falls kein Wasser verwendet wird,
wird der zertifizierte Wert um 2 J/g verringert.

ANMERKUNG 4 Wenn die Gesamtwadrmekapazitat des Kalorimeters gering ist, z. B. in aneroiden Systemen, kann die
Probenmasse verringert werden, um die gesamte Anderung der Temperatur zu begrenzen (siehe Anhang C).

9.3 Giiltiger Arbeitsbereich fiir die effektive Warmekapazitit ¢

Es sollte moglich sein, die Menge der Kalibriersubstanz um mindestens +25 % zu verdndern, ohne dass sich
eine signifikante Tendenz der fir die effektive Warmekapazitdt ermittelten Werte ergibt. Ist das nicht der
Fall, miissen die Grenzen fiir den Bereich, in dem ein konstanter Wert flir ¢ erreichbar ist, fiir den
gemessenen Gesamtanstieg der Temperatur festgelegt werden. Bei allen nachfolgenden Messungen des
Energiegehalts miissen diese Grenzen fiir den Temperaturanstieg eingehalten werden, indem die Masse der
zu untersuchenden Probe des festen Sekundarbrennstoffes angepasst wird.

Eine Kurve, in der die e-Werte als eine Funktion der Masse der verwendeten Kalibriersubstanz aufgetragen
werden, zeigt an, ob es eine signifikante Tendenz der effektiven Warmekapazitit fiir ein bestimmtes
Kalorimeter gibt. Bei dieser Priifung sollte die Masse der Kalibriersubstanz von 0,7 g bis zu 1,3 g oder bis zu
einer dquivalenten relativen Masse variiert werden, und es sollten mindestens acht Bestimmungen
durchgefiihrt werden. Es besteht keine Notwendigkeit, die Anfangsmenge des Wassers im
Bombenkalorimeter (6.2.1) zu variieren.

Ein System, das bereits durch die Verbrennung von z. B. Proben von 1,0 g kalibriert ist, kann auf einfache
Weise dadurch iiberpriift werden, dass die Benzoesdure als unbekannte Grofde verwendet wird. Die
mittleren Werte aus Dreifachpriifreihen an Proben mit einer Masse von 0,7 g bzw. 1,3 g werden mit den
zertifizierten Werten verglichen. Dieses Vorgehen gentigt im Allgemeinen, um zu bestatigen, ob die effektive
Warmekapazitat iiber den Bereich der erzeugten Warme konstant ist. Im Allgemeinen ist damit zu rechnen,
dass bei grofieren Probenmassen Abweichungen in Richtung von zu ,niedrigen“ Energiegehalten auftreten,
dquivalent zur Ermittlung von hohen e-Werten fiir grofde Proben. Die Anwendung von Benzoesdure als
Priifsubstanz ist besonders vorteilhaft bei der Uberpriifung des Leistungsverhaltens von
hochautomatisierten Systemen.

Der fiir einen verifizierten (validierten) Wert fiir € geforderte Bereich hangt von der Gesamtidnderung des
Energiegehalts fiir die iiblicherweise untersuchten Brennstoffe ab. Einer leichten Schwankungstendenz fiir ¢,
z.B. £0,3% bei einer Anderung des beobachteten Temperaturanstiegs von 430 %, kann dadurch
entgegengewirkt werden, dass die effektive Warmekapazitate als Funktion von (T;— T;) Uber einen

festgelegten Bereich angegeben wird. Auf &hnliche Weise darf ¢ fiir einen nicht linearisierten
Temperaturmessfiithler als eine (lineare) Funktion von (T;— T;) angegeben werden, sofern strenge

Schwankungskriterien fiir Ty oder T; festgelegt sind.

Die hier diskutierte Abweichung fiir ¢ von einem konstanten Wert geht auf die physikalische
Kalorimeterausfiihrung und/oder Méngel bei der Temperaturregelung der Apparatur zuriick. Fiir eine
bestimmte Einstellung sollte eine Untersuchung des fiir € anwendbaren Bereiches aus einer vorgegebenen
Serie von Kalibrierbedingungen immer dann durchgefiihrt werden, wenn das Geradt neu ist oder einer
Grundreparatur unterworfen oder zu einem anderen Standort bewegt wurde und wenn Anderungen des
Temperaturregelsystems durchgefiihrt worden sind. Einige adiabatische Systeme miissen haufiger liberpriift
werden (siehe Anhang A). Einige automatische Kalorimeter erfordern eine Kalibrierung unter Anwendung
von Proben, deren Massendnderung vorgegeben ist, die nach Anhang C durchgefiihrt werden muss.
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9.4 Einfluss von Hilfsgréf3en

Aufder der Warme aus der Verbrennung der Benzoesdure (5.5) gibt es weitere Beitrage zur freigesetzten
Energie, die aus der Verbrennung des/der Ziinder(s) und aus der Bildung von Salpetersdure (aus ,Luft"-
Stickstoff in der gasformigen Phase) resultieren. Der durch einen Ziinder geleistete Beitrag besteht aus der
eingebrachten Menge und der entsprechenden Verbrennungswarme. Ein nicht in die Reaktion einbezogener
Zlinddraht muss berticksichtigt, d. h. von der Anfangsmenge subtrahiert werden.

Die Menge der gebildeten Salpetersdure wird aus der endgiiltigen Bombenldsung bestimmt, z. B. durch
Sdure-Base-Titration (siehe 8.5).

In den meisten Systemen kann der durch den/die Ziinder geleistete Beitrag fiir alle Prifungen
(Brennstoffpriifungen und Kalibrierungen) nahezu gleich grofd gehalten und folglich als konstanter Wert
angesehen werden. Bei einer bestimmten Bombenkonfiguration ist die Menge der bei Kalibrierungen
gebildeten Salpetersdure anndahernd proportional zur Menge der verbrannten Benzoesaure (5.5).

9.5 Kalibrierverfahren

Bei herkdmmlichen Kalibrierreihen miissen fiinf giiltige Benzoesdure-Verbrennungen durchgefiihrt werden.
Die Probe muss in Form eines Pellets verbrannt werden (siehe 5.5). Das im Abschnitt 8 beschriebene
kalorimetrische Verfahren muss eingehalten werden. Empfehlungen zur Probenmasse und zur
Anfangsmenge des Bombenwassers sind in 9.2.2 angegeben. Fiir die Benzoesdure-Verbrennungen ist es
ratsam, einen Verbrennungstiegel (6.3) mit geringer Masse anzuwenden. Die Anfangstemperatur muss so
ausgewahlt werden, dass die Referenztemperatur fiir die Priifung (als T definiert, siehe 8.7) innerhalb des

fiir die Referenztemperatur ausgewahlten Bereichs liegt.

Die Ausfiihrung der Kalibrierung hinsichtlich Sauerstoffdruck, Menge des in die Bombe einzufiillenden
Wassers, Referenztemperatur, Dauer von Vor-, Haupt- und Nachperiode usw. legt die detaillierte
Durchfithrung der nachfolgenden Brennstoff-Verbrennungen fest.

Wenn die effektive Warmekapazitit e eines Kalorimeters liber den geforderten Arbeitsbereich nicht als
konstant angesehen werden kann, aber als Funktion von (T; — T;) anzugeben ist (siehe 9.3), muss die Anzahl
der durchzufiihrenden Kalibrierungen auf mindestens acht erh6ht werden. Fiir die einzelnen Priifungen
muss die Probenmasse so ausgewdahlt werden, dass Werte fiir die Temperaturanderung iiber den gesamten
vorgesehenen Arbeitsbereich erhalten werden, wobei im Bereich um die Endpunkte einige Mehrfach-
messungen durchzufiihren sind, um den Anstieg der Kurve € gegen (T; — T;) festzulegen.

9.6 Berechnung der effektiven Wirmekapazitit fiir eine einzelne Priifung
9.6.1 Berechnung auf Basis einer konstanten Masse des Kalorimeterwassers

Bei Systemen, bei denen die Menge des Wassers im Kalorimetergefaf3 bei allen Priifungen gleich bleibt, wird
& nach folgender Gleichung errechnet:

£ = Mp,a X qy ba + quse + Qign + QN

6 (6)

Dabei ist

my, die Masse der Benzoesaure (5.5), in Gramm;

4V ba der zertifizierte Brennwert fiir Benzoesdure (5.5) (siehe 9.2.1) bei konstantem Volumen, in
Joule je Gramm;

Qfuse  der Beitrag aus der Verbrennung des Ziinders, in Joule;
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Qign der Beitrag aus der Oxidation des Ziinddrahtes (5.2.1), in Joule;

(0N der Beitrag aus der Bildung von Salpetersdure (aus Wasser in fliissigem Zustand und aus
Stickstoff und Sauerstoff in gasférmigem Zustand, siehe 8.5 und 9.2.1), in Joule;

0 der berichtigte Temperaturanstieg, in Kelvin oder einer ausgewahlten Einheit (siehe 3.6 und
8.6).

ANMERKUNG € wird im Allgemeinen in Joule je Kelvin angegeben. Wenn 6 in einer anderen ausgewahlten Einheit
angegeben wird, wird € in Joule, aber bezogen auf diese ausgewahlte Einheit angegeben, z. B. in Joule je Ohm.

Der Beitrag, der sich aus der Verbrennung eines Baumwollziinders (5.2.2) ergibt, betrdgt 17 500 J/g; wenn
der Ziinddraht aus einer Nickel-Chrom-Legierung besteht, ist ein Beitrag von 6 000 ]J/g zu berticksichtigen.
Ein Platindraht schmilzt und verfestigt sich dann wieder, so dass kein Nettobeitrag geleistet wird.

Wenn die Summe aus Qfge + Qi mit Abweichungen von wenigen Joule in allen Priifungen etwa gleich ist,
darf ihr ein konstanter Wert zugeordnet werden. Im Allgemeinen wird nicht empfohlen, Qg + Qjg, in den
Wert fir ¢ einzubeziehen, sofern er nicht klein und die Anderung von 6 Kleiner als +20 % ist.

Fiir die Bildung von Salpetersdaure aus Wasser in fliilssigem Zustand und Stickstoff und Sauerstoff in
gasformigem Zustand ist ein Beitrag von 60 ]/mmol zu beriicksichtigen.

Qy» in Joule, wird aus dem durch Ionenchromatographie ermittelten Nitrat-Massenanteil w(NO3), angegeben
in Milligramm, nach folgender Gleichung berechnet:

Qn = 0,97 x w(NO3) (7
oder
aus dem Ergebnis der Titration fiir [c(NaOH) = 0,1 mol/1], in Milliliter, nach folgender Gleichung bestimmt:
Qn = 6,0 X ml (siehe 8.5) (8)
9.6.2 Berechnung auf der Basis einer konstanten Gesamtmasse des Kalorimeters
Wenn das System so betrieben wird, dass das Kalorimetergefafd (6.2.2) mit der eingebauten
Verbrennungsbombe (6.2.1) und dem eingefiillten Wasser stets die gleiche Gesamtmasse hat, kann die

Menge des Wassers im Gefafd leicht schwanken, hauptsichlich in Abhidngigkeit von der Masse des
eingesetzten Verbrennungstiegels (6.3). Es ist vorteilhaft, ¢, als die effektive Warmekapazitat fir das

hypothetische Kalorimeter ohne Verbrennungstiegel in der Bombe nach folgender Gleichung zu bestimmen:

€0 = & T M X Cpaq 9)
Dabei ist

£, gleich ¢ nach Definition in 9.6.1;

Mg, die Masse des bei der Kalibrierung verwendeten Verbrennungstiegels, in Gramm (siehe

Anmerkung in diesem Unterabschnitt);

Cpaq die spezifische Warmekapazitit des Wassers, in Joule je Gramm Kelvin (wenn die e-Werte in

Joule je Kelvin angegeben werden; sie betragt bei 25 °C 4,18 ] /(g - K)).
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Bei Anwendung ausgewahlter ,Einheiten fiir die Temperatur® muss der Wert fiir ¢ entsprechend

p.aq
angepasst werden. Die Beziehung zwischen Kelvin und der verwendeten Einheit braucht zu diesem Zweck

nur auf +10 % bekannt zu sein.
ANMERKUNG  In Gleichung (9) wird der zweite Term abgeleitet aus:

X (c

M X (Cp,aq - Cp,cr) + Msample p.aq Cp,sample)

Dabei ist

Cp,cr die spezifische Warmekapazitit des Tiegels, in Joule je Gramm und Kelvin;

Cp,sample die spezifische Warmekapazitat der Probe, in Joule je Gramm und Kelvin;

m die Masse der Probe, in Gramm.

sample

Der zweite Teil des Ausdrucks in der Anmerkung darf in ¢, einbezogen werden, ohne dass ein Verlust fir die
Genauigkeit entsteht, da sich sein Wert bei der Durchfiihrung von Kalibrierungen und Brennstoffprifungen

nicht wesentlich dndert. Der Ausdruck lautet folglich nur noch:

Mep X (Cp,aq - Cp,cr)

und darf in den meisten Fallen, wie in Gleichung (9) angegeben, zu dem Produkt m. x ¢, ,, vereinfacht
werden. Wenn jedoch sehr unterschiedliche Verbrennungstiegel verwendet werden, kann es sein, dass die
Warmekapazitiat des Verbrennungstiegels beriicksichtigt werden muss. Wenn z. B. ein Platintiegel mit einer
Masse von 10 g fiir die Kalibrierungen und ein Quarztiegel mit einer Masse von 10 g fiir die Brennstoff-
verbrennungen verwendet wird, entsteht ein Fehler von 6 J /K, sofern ¢, ., nicht berticksichtigt wird, und das

entspricht fiir einen Temperaturanstieg von 3 K einem Wert von 18 J. Die korrekte Gleichung lautet dann:

& =& + Mg X (cp.aq — cp‘cr) (10)

Die spezifischen Warmekapazitaten fiir Platin, Quarz und Stahl betragen 0,133 ]/(g- K), 0,74 ]/(g - K) bzw.

9.7 Prazision des Mittelwertes der effektiven Warmekapazitit ¢
9.7.1 Konstanter Wert fiir ¢

Aus den Ergebnissen der einzelnen Kalibrierungen sind fiir die effektive Warmekapazitat € (siehe 9.6.1) bzw.
gy (siehe 9.6.2) der arithmetische Mittelwert £n) und die Standardabweichung zu errechnen. Die

Standardabweichung darf 0,20 % nicht tiberschreiten. Alle Ergebnisse aus den laufenden Kalibrierreihen
miissen in die Berechnungen einbezogen werden; es diirfen nur die Priifungen mit offensichtlich
unvollstdndiger Verbrennung verworfen werden.

Unter der Voraussetzung, dass die Anforderung an die Prazision erfiillt ist, wird der arithmetische
Mittelwert () bzw. g4,y als der Wert fiir die effektive Warmekapazitat des Kalorimeters angesehen.

Falls die Anforderung an die Prézision nicht erfiillt wird, muss die Ursache fiir die ungiltigen Ergebnisse
festgestellt und beseitigt und eine neue Reihe von Kalibrierungen durchgefiihrt werden.
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9.7.2 ¢ als Funktion des beobachteten Temperaturanstiegs

Wenn ¢ nicht als konstant angesehen werden kann, sind die Einzelwerte fiir € (siehe 9.6.1) bzw. fiir £ (siehe
9.6.2) zusammen mit den entsprechenden Werten fiir den beobachteten Temperaturanstieg (T¢— T;)

anzugeben, der vereinfacht mit AT bezeichnet wird. Durch lineare Regression mit AT als der unabhangigen
Variablen sind die Ergebnisse als Gerade darzustellen. Aufier einer Berechnung der Koeffizienten

a und b fiir:
§=+4b X AT (11

muss ein Schitzwert der Varianz s? entlang der Geraden berechnet werden. Zur Vereinfachung darf 6
anstelle von AT verwendet werden.

Die Standardabweichung s darf 0,20 % nicht liberschreiten. Fiir die Berechnungen diirfen und miissen nur
Ergebnisse aus Priifungen mit offensichtlich unvollstdndiger Verbrennung unberiicksichtigt bleiben.

Unter der Voraussetzung, dass die Anforderung an die Prazision erfiillt ist, wird € nach der vorstehend
angegebenen Definition als der Wert fiir die effektive Warmekapazitit des Kalorimeters angesehen, der fiir
die Berechnungen der Energiegehalte der Brennstoffe verwendet werden muss. Der giiltige Arbeitsbereich
muss hinsichtlich des beobachteten Temperaturanstiegs eindeutig festgelegt werden.

Falls die Anforderung an die Prézision nicht erfiillt wird, muss die Ursache fiir die ungiiltigen Ergebnisse
festgestellt und beseitigt und eine neue Reihe von Kalibrierungen durchgefiihrt werden.

9.8 Nachbestimmung der effektiven Warmekapazitit

Wenn ein wichtiger Bestandteil des Systems verdndert wird, muss die mittlere effektive Warmekapazitat
erneut bestimmt werden (siehe 9.3). Eine Nachbestimmung muss auch spatestens alle sechs Monate
durchgefiihrt werden.

Besonders fiir ein neues System wird empfohlen, die Kalibrierung regelmaflig zu tberpriifen, indem in
Abstinden von einigen Monaten Priifungen mit Benzoesdure als Priifsubstanz durchgefiihrt werden
(siehe 9.3).

Wenn eine Systemverdanderung nicht erfasst wird, muss der neue Mittelwert fiir s dem vorherigen Wert mit
Abweichungen von 0,15 % entsprechen. Falls die Differenz 0,15 % iiberschreitet, miissen die Priifablaufe
tiberpriift und die Ursache fiir das Problem festgestellt und beseitigt werden.

10 Brennwert

10.1 Allgemeines

Die kalorimetrischen Bedingungen fiir Verbrennungen von festen Sekundédrbrennstoffen miissen mit den
Bedingungen fiir die Kalibrierungen (siehe 8.2.1, 9.2.2 und 9.5) libereinstimmen. Fiir eine zufriedenstellende
Uberpriifung des kalorimetrischen Verfahrens ist der wichtigste Gesichtspunkt die vollstindige
Verbrennung des jeweiligen festen Sekundarbrennstoffes.

Bei einigen festen Sekundidrbrennstoffen kann es schwierig sein, in der Bombe eine vollstindige
Verbrennung zu erreichen; sie miissen moglicherweise unter Anwendung einer Verbrennungshilfe oder
eines Verbrennungsbehalters oder einer Verbrennungskapsel mit exakt bekannter Verbrennungswarme
oder ohne destilliertes Wasser aus der Bombe (siehe Abschnitt 7 und 8.2) oder unter einem geringeren
Sauerstoffdruck verbrannt werden.
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Das Bombenwaschwasser muss nach den in 8.5 beschriebenen Verfahren auf Schwefel- und Salpetersaure
untersucht werden, oder fiir die Berichtigungen muss ein konstanter Wert zur Berlicksichtigung der
Salpetersaure (siehe nachstehend) zusammen mit einem typischen oder Standardwert zur Beriicksichtigung
des Schwefels verwendet werden (10.3.2, E.4).

Die Bildung von Salpetersaure ist weitgehend von der Verbrennungstemperatur abhdngig und wird durch
einen hohen Stickstoffgehalt der Probe geférdert. Ublicherweise ist fiir eine Brennstoff-Verbrennung eine
andere Berichtigung fiir Salpetersdure anzuwenden als fiir eine Benzoesdure-Verbrennung; auch fiir
unterschiedliche Arten von festen Sekundarbrennstoffen kann sie merklich schwanken.

Bei festen Sekundérbrennstoffen mit niedrigem Stickstoffgehalt konnte die Schwankung der Berichtigung fiir
Salpetersaure auf der Signifikanzgrenze liegen. Wenn der Schwefelgehalt der Probe gesondert bestimmt
wird, darf der Berichtigung zur Beriicksichtigung der gebildeten Salpetersdure ein konstanter Wert je
Gramm der Probe zugeordnet werden. Eine entsprechende Vorgehensweise muss dann bei den
Kalibrierungen angewendet werden.

10.2 Verbrennung

Die Verbrennungen miissen als Doppelbestimmungen durchgefiihrt werden. Der Analysenprobe muss eine
reprasentative Probe entnommen werden (siehe Abschnitt 7), aus der ein Pellet gepresst werden muss, oder
es muss eine Kapsel verwendet werden. Die Masse der verbrannten Probe (oder von Probe und
Verbrennungshilfe oder -kapsel) muss so festgelegt werden, dass der beobachtete Temperaturanstieg
innerhalb des Bereichs liegt, der bei den Kalibrierungen festgelegt wurde. Das in 8.2.1 bis 8.6 festgelegte
kalorimetrische Verfahren muss eingehalten werden, und es miissen die gleichen kalorimetrischen
Bedingungen wie bei den Kalibrierungen angewendet werden (siehe 9.2.2).

Im Allgemeinen ist eine Masse des festen Sekunddrbrennstoffes von etwa 1g ausreichend. Falls der
beobachtete Temperaturanstieg aufderhalb des fiir € gililtigen Bereichs liegt, muss der Umfang der Probe des
festen Sekundarbrennstoff so verdndert werden, dass der giiltige Temperaturanstiegsbereich erreicht wird,
oder die Kalibrierung muss so erweitert werden, dass fiir € auch dieser Bereich erfasst wird (siehe 9.3).

10.3 Berechnung des Brennwertes
10.3.1 Allgemeines

Die Energiednderung fiir den gesamten Bombenprozess ergibt sich durch Multiplikation der effektiven
Warmekapazitit € mit dem berichtigten Temperaturanstieg 8. Um die Verbrennungswirme fiir die Probe
von festem Sekundirbrennstoff zu bestimmen, missen alle die Energiebeitrage, die sich aus
Nebenreaktionen ergeben, vom Produkt & X 6 subtrahiert werden (siehe 9.4). Die Anwendung einer
Verbrennungshilfe liefert im Allgemeinen den grofiten Beitrag, der exakt berticksichtigt werden muss.

Auflerdem lauft bei schwefelhaltigen Proben im Bombenkalorimeter (6.2.1) eine quantitative Umsetzung zu
Schwefelsdure ab, wihrend bei der Bestimmung des Energiegehalts von Brennstoffen fiir Schwefel gefordert
wird, dass er in gasformigem Zustand als Schwefeldioxid vorliegt (siehe 4.1). Dies wird durch einen Term
berticksichtigt, der die Umsetzung der wassrigen Schwefelsdure bei konstantem Volumen zu gasformigem
Schwefeldioxid und Sauerstoff und zu Wasser in fliissigem Zustand reprasentiert.

Dieser fiir den festen Sekundadrbrennstoff ermittelte Energiegehalt ist der Brennwert bei konstantem
Volumen.
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10.3.2 Berechnung auf Basis einer konstanten Masse des Kalorimeterwassers

Der Brennwert bei konstantem Volumen ist aus der Einzelbestimmung durch Einsetzen in folgende
Gleichung zu errechnen:

_ Em) X6 — quse - Qign - QN —Mmy X Qy, _ &
qV,gr m, m,

(12)

Dabei ist

qvgr der Brennwert des untersuchten Brennstoffes bei konstantem Volumen, in Joule je Gramm;

£(n) der bei den Kalibrierungen bestimmte Mittelwert fiir die effektive Warmekapazitat des

Kalorimeters (siehe 9.6.1), in Joule je Kelvin, oder alternativ in Joule je einer ausgewahlten
Einheit (siehe Anmerkung in 9.6.1);

Qs die Berichtigung fiir die Uberfiihrung des Schwefels aus der wissrigen Schwefelsiure in
gasformiges Schwefeldioxid, in Joule;

my die Masse der Brennstoffprobe, in Gramm;

m, die Masse der Verbrennungshilfe (falls verwendet), in Gramm;

qv.2 der Brennwert der Verbrennungshilfe (falls verwendet) bei konstantem Volumen, in Joule je
Gramm;

9’ quser Qign und QN siehe 9.6.1.

Wenn auf m, keine Auftriebsberichtigung verwendet wird, muss sichergestellt werden, dass gy, fur ,je
Gramm, gewogen in Luft” gilt.

Die Warmemengen, die erforderlich sind, um die Beitrdage fiir Baumwollziinder (5.2.2), Ziinddraht (5.2.1)
und die Bildung von Salpetersdure zu errechnen, sind in 9.6.1 angegeben. Die spezifischen
Warmekapazitaten fiir Wasser und einige iibliche Tiegelwerkstoffe sind in 9.6.2 angegeben.

Zur Berticksichtigung der Umsetzungsreaktion von Schwefelsdure zu Wasser in fliissigem Zustand und zu

Schwefeldioxid und Sauerstoff in gasformigem Zustand ist eine Berichtigung von 302 J/mmol anzuwenden,
die einem Wert von 9,41 J]/mg Schwefel dquivalent ist, was wiederum einem (Qg/m)-Wert von 94,1 ]/g der

Probe fiir 1 % Schwefel in der Analysenprobe entspricht.

Qs = 94,1 x w(S) x my (13)
Dabei ist

w(S) der Massenanteil an Schwefel in der Probe (im analysierten Zustand), in Prozent.

Werden die in 8.5 festgelegten Analysenverfahren angewendet, sind die durch Schwefel- und Salpetersaure
geleisteten Beitrdage angegeben durch

a) Bestimmung durch lonenchromatographie:

Qs = 3,14 x w(S0,) (14)
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Qn = 0,97 X w(NO3) (15)
Dabei ist

w(SO,4) der ermittelte Massenanteil an Sulfat bzw. w(NO3) der ermittelte Massenanteil an Nitrat, in
Milligramm.

b) Titration mit Bariumhydroxid und Salzsdure:

Qs = 15,1(V; + V, — 20,0) bzw. (16)
Qn = 6,0(20,0 - 1,) (17)
Dabei ist

V; der verbrauchte Volumenanteil an Bariumhydroxidlosung (5.4.1), in Milliliter;
V, der verbrauchte Volumenanteil an Salzsdurelosung (5.4.4), in Milliliter.

¢) Titration mit Natriumhydroxid:

Die Berichtigungen fiir Salpetersdure und Schwefelsdure werden unter Anwendung einer gemeinsamen
Berichtigung Qy g errechnet, die anstelle der Berichtigung Qy in Verbindung mit einer weiteren Berichtigung

fiir Schwefel (Qg) in der Gleichung fir qv,gr verwendet wird (ein Teil von Qg, und zwar 2 X 60 J/mmol, ist in
Qn s enthalten; die auflerdem notwendige Berichtigung betrigt 302 — 2 X 60 = 182 J]/mmol und entspricht
5,7 ]/mg Schwefel in der Probe).

Ons =6,0xV (18)

Qs =57 xw(S) xm, (19)
Dabei ist

%4 der verbrauchte Volumenanteil an Natriumhydroxidlésung (5.4.3), in Milliliter;

w(S) der Massenanteil an Schwefel der Probe im analysierten Zustand, in Prozent.

Der unter Zertifizierungsbedingungen ermittelte Wert darf fiir Benzoesdure verwendet werden, die als
Verbrennungshilfe dient, sofern zu Priifbeginn 1 ml Wasser in der Bombe vorhanden ist. Fiir grofiere
Wassermengen wird empfohlen, den auf Gramm bezogenen Wert entsprechend der im Zertifikat fiir die
Wassermengen festgelegten Angabe anzupassen.

Der aus den Doppelbestimmungen errechnete Mittelwert ist der Brennwert fiir die Analysenprobe des festen
Sekundérbrennstoffes.
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10.3.3 Berechnung auf der Basis einer konstanten Gesamtmasse des Kalorimeters

Der Brennwert bei konstantem Volumen ist aus der Einzelbestimmung durch Einsetzen in folgende
Gleichung zu errechnen:

& X0 —Onse — Qign ~ON— M2 X qyz (s

= 20
qV,gr m, m, ( )
Dabei ist
€, abgeleitetaus e, = gq() — M X € 505

m,. die Masse des Verbrennungstiegels bei jeder Einzelbestimmung, in Gramm.

In diesem Fall wird der Mittelwert fir die effektive Warmekapazitat ;) aus den Einzelergebnissen fir &,

errechnet (siehe 9.6.2), d. h. er ist fiir ein Kalorimeter ohne Verbrennungstiegel reprasentativ. Der Wert fiir ¢,
der flr den jeweils durchzufiihrenden Brennstoffpriifung gilt, ist nach folgender Gleichung zu berechnen:

& = &m) — Mer X Cpaq (21)
Dabei ist

m die Masse des bei der Brennstoff-Verbrennung verwendeten Tiegels, in Gramm;

cr

£0(ny Cpaq siehe 9.6.2.

Falls die Warmekapazitit des Verbrennungstiegels bei Berechnung der Werte fiir £, berticksichtigt worden

ist (siehe Anmerkung in 9.6.2), muss bei den Berechnungen fiir ¢, der Ausdruck c, ,, ersetzt werden durch

(€paq = Cp,er):

Wenn fiir die Probe des festen Sekundarbrennstoffes in einer gesonderten Priifung der Brennwert bei
konstantem Volumen zu errechnen ist, wird in Gleichung (12) in 10.3.2 Eu(n) durch ¢, ersetzt. Der aus den

Doppelbestimmungen errechnete Mittelwert ist das Ergebnis fiir die Analysenprobe des festen
Sekundéarbrennstoffes.

10.3.4 ¢ als Funktion des beobachteten Temperaturanstiegs

Wenn gefordert ist, dass die effektive Warmekapazitdt des Kalorimeters als Funktion des beobachteten
Temperaturanstiegs (siehe 9.3 und 9.7.2) anzugeben ist, miissen €(p) in der Gleichung (12) bzw. g, in der

Gleichung (21) ersetzt werden durch
E=a+bxAT (22)

wobei die Koeffizienten @ und b aus den Kalibrierungen (siehe 9.7.2) abgeleitet werden. AT bezeichnet den
beobachteten Temperaturanstieg (T; — T;), der in Kelvin oder in der fiir die aktuelle Brennstoffpriifung

ausgewahlten Einheit angegeben wird. Zur Vereinfachung darf 0 anstelle von AT verwendet werden (siehe
9.7.2).

Der aus den Doppelbestimmungen errechnete Mittelwert ist das Ergebnis fiir die Analysenprobe des festen
Sekundarbrennstoffes.
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10.4 Angabe der Ergebnisse

Da der Wassergehalt der vorliegenden Analysenprobe lediglich in Verbindung mit der Berechnung auf einer
anderen Bezugsbasis von Interesse ist, wird empfohlen, den Brennwert bei konstantem Volumen fiir
wasserfreien Brennstoff (wasserfreie Bezugsbasis, fiir die Trockenmasse) nach folgender Gleichung zu
errechnen:

100 )

100 — M,q (23)

qV,gr,d = qV,gr,d X <

Dabei ist

qygrq der Brennwert bei konstantem Volumen fiir den trockenen (wasserfreien) Brennstoff, in Joule
je Gramm;

M4 der Massenanteil an Wasser der Analysenprobe, in Prozent;
qQygr  siehe10.3.2.

Der Energiegehalt bei konstantem Volumen, der auf der Basis eines beliebigen Wassergehaltes av,gr,m
gefordert wird, ist nach folgender Gleichung zu errechnen:

qv,gr,m = qV,gr,d X (1 - 0'01M) (24)

wobei M der Massenanteil an Wasser, angegeben in Prozent, ist, fiir den der Energiegehalt zu bestimmen ist,
wobei sich der Brennstoff iiblicherweise in dem Zustand befindet, in dem er von der Probenahme kommt
oder in dem er entziindet wird (Gesamtwassergehalt im Anlieferungszustand, M,,) und

100 — M,,

(1= 0,01M,) = —

(25)

Das Ergebnis muss auf ein Vielfaches von 10 J/g angegeben werden unter eindeutigen Hinweisen auf die
vorliegenden Zustdnde: konstantes Volumen, Brennwert (Wasser in fliissigem Zustand vorhanden) und
Bezugsbasis fiir die Wasserangabe (wasserfrei sowie auch ,im Probenahmezustand®, falls das zutrifft).

10.5 Berechnungen auf einer anderen Bezugsbasis
Zur Berechnung der Ergebnisse auf einer anderen Bezugsbasis ist nach EN 15358 und EN 15296 zu

verfahren. Die Berechnung von entfernten, zur Asche beitragenden Bestandteilen muss nach AnhangD
durchgefiihrt werden.

11 Prazision

11.1 Wiederholgrenze

Die erwartete Hochstdifferenz zwischen zwei voneinander unabhingigen einzelnen Priifergebnissen eines
Laboratoriums wird bei einem Vertrauensniveau von 95 % die Wiederholgrenze in nicht mehr als 5 % der
Falle iberschreiten, wenn dieselbe Messgrofie in demselben Medium bei Verwendung derselben
Priifeinrichtungen gemessen wird und alle Anforderungen des Priifverfahrens (Priifung innerhalb eines

Laboratoriums) eingehalten werden.

Die beim Ringversuch ermittelten Prazisionsdaten sind im Anhang I angegeben.
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11.2 Vergleichgrenze

Die erwartete Hochstdifferenz zwischen zwei voneinander unabhdngigen einzelnen Priifergebnissen von
verschiedenen Laboratorien wird bei einem Vertrauensniveau von 95 % die Vergleichgrenze in nicht mehr
als 5 % der Fille tiberschreiten, wenn dieselbe Messgrofde in dem gleichen Medium gemessen wird und jedes
Laboratorium unter Verwendung der eigenen Priifeinrichtungen alle Anforderungen des Priifverfahrens
(Ringversuches) einhélt.

Die beim Ringversuch ermittelten Prazisionsdaten sind im Anhang I angegeben.

12 Berechnung des Heizwertes bei konstantem Druck
12.1 Allgemeines

Der wesentliche Unterschied zwischen Brenn- und Heizwert besteht im physikalischen Zustand, in dem das
Wasser in den Reaktionsprodukten vorliegt (vergleiche Definitionen 3.1 bis 3.3). Der in der Praxis fir
Brennstoffe am haufigsten verwendete Energiegehalt ist der Heizwert bei konstantem Druck fiir Brennstoffe
mit festgelegtem Wassergehalt. Dieser Wert kann aus dem Brennwert bei konstantem Volumen fiir die
wasserfreie Probe unter der Voraussetzung errechnet werden, dass der Gesamt-Wasserstoffgehalt der
wasserfreien Probe experimentell bestimmt oder fiir einen bestimmten festen Sekundarbrennstoff
zuverlassig geschitzt werden kann. Aufierdem sind die Sauerstoff- und Stickstoffgehalte der wasserfreien
Probe zur gasféormigen Phase des Produktsystems zu ,addieren®; sie sollten prinzipiell beriicksichtigt
werden. Zu diesem Zweck darf der Stickstoff in den Term fiir Sauerstoff mit einbezogen werden.

ANMERKUNG  Der Heizwert bei konstantem Volumen (3.2) fiir einen festen Sekundarbrennstoff mit festgelegtem
Wassergehalt ist einfach zu errechnen, sofern ein Maf} fiir den Wasserstoffgehalt verfiigbar ist. In diesem Fall spielen
der Sauerstoff- und der Stickstoffgehalt keine Rolle.

12.2 Berechnungen

Der Heizwert bei konstantem Druck (3.3) wird fiir die geforderten Wassergehalte nach den folgenden
Gleichungen berechnet. Fiir Berechnungen auf einer anderen Bezugsbasis ist nach EN 15296 zu verfahren.

Der Heizwert bei konstantem Druck fiir eine wasserfreie Probe (wasserfreie Bezugsbasis, flir die
Trockenmasse) ist wie folgt zu berechnen:

Apnetd = Qvgrd T 6,15 X w(H)q — 0,8 X [w(0)4 + w(N)4] — 218,3 X w(H)4 (26)
= qV,gr,d —212,2 X W(H)d —0,8x [W(O)d + W(N)d] (27)

Der Ausdruck 0,8 X [w(0)4 + w(N)4] in Gleichung (27) darf durch Nullsetzen vernachldssigt werden, wenn

die Summe der Massenanteile von Sauerstoff und Stickstoff im betreffenden festen Sekundarbrennstoff
kleiner 10 % ist.
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Der Heizwert bei konstantem Druck fiir einen geforderten Wassergehalt M (z. B. im Anlieferungszustand,
M,,, fir den das Symbol fir den Energiegehalt q,, ¢ o lautet) ist wie folgt zu berechnen:

Tpnetm = {qv gra — 212,2w(H)q — 0,8[w(0)q + w(N)ql} x (1 — 0,01M) — 24,43M (28)
= Qpnetd X (1 —0,01M) — 24,43 x M (29)

Dabei ist
dpnetm der Heizwert bei konstantem Druck fiir einen festen Sekundidrbrennstoff mit einem

Wassergehalt M (im Allgemeinen im Anlieferungszustand M, ), in Joule je Gramm;

qv,gr,d der Brennwert bei konstantem Volumen fiir einen wasserfreien Brennstoff (siehe 10.4), in
Joule je Gramm;

w(H)q der Massenanteil an Wasserstoff des wasserfreien (trockenen) festen Sekundarbrennstoffes

(einschliefllich des Wasserstoffs aus dem Hydratationswasser der mineralischen Substanz
sowie des in der Masse des festen Sekundadrbrennstoffes enthaltenen Wasserstoffs), in Prozent;

w(0)4 der Massenanteil an Sauerstoff des wasserfreien festen Sekundarbrennstoffes, in Prozent;
w(N)4 der Massenanteil an Stickstoff des wasserfreien festen Sekundarbrennstoffes, in Prozent;

M der Massenanteil an Wasser, in Prozent, fiir den die Berechnung durchzufiihren ist (dabei gilt
M =0 bei wasserfreier Bezugsbasis, M = M, bei luftgetrockneter Bezugsbasis (siehe 10.4);

und M = M, (Gesamtgehalt an Wasser im Anlieferungszustand) fiir den Massenanteil an

Wasser auf der Basis des Zustandes bei der Probenahme oder bei der Ziindung (im
Anlieferungszustand, ar).

Die Verdampfungsenthalpie (konstanter Druck) fiir Wasser bei 25 °C betragt 44,01 kJ/mol. Das entspricht
218,3 ] /g fiir einen Massenanteil an Wasserstoff von 1 % in der Probe des festen Sekundarbrennstoffes bzw.

24,43 ] /g fiir einen Massenanteil an Wasser von 1 %.

Hinweis: Die entfernten, zur Asche beitragenden Bestandteile (rac) miissen, nach dem Vortrocknen der
Probe, bei der Berechnung des Asche-, Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff- und Schwefelgehalts in der
analysierten Probe bertcksichtigt werden.

ANMERKUNG 1 Der Term [w(0), + w(N),4] kann errechnet werden, indem die Prozentanteile fir Asche, Kohlenstoff,
Wasserstoff und Schwefel von 100 subtrahiert werden.

ANMERKUNG 2 Der Heizwert bei konstantem Volumen wird nach folgender Gleichung berechnet:
Avnetm = [Gv.gra — 206w(H)4] X (1 — 0,01M) — 23,5M (30)
Dabei ist

Qynetm der Heizwert bei konstantem Volumen fiir Brennstoff mit einem Wassergehalt M, in Joule je
Gramm,;

weitere Symbole siehe vorstehend.
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13 Priifbericht

Der Priifbericht muss die folgenden Angaben enthalten:

a) Bezeichnung des Priiflaboratoriums und Priifdatum;

b) Kennzeichnung der gepriiften festen Sekundérbrennstoffe und gepriiften Proben;
c) eine Verweisung auf dieses Dokument, d. h. ISO 21654;

d) Priifergebnisse mit Bezug auf den/die flir Energiegehalt/Energiegehalte zutreffenden
Zustand/Zustande:

— Brennwert (bei konstantem Volumen) fiir wasserfreie feste Sekundarbrennstoffe (wasserfreie
Bezugsbasis, in der Trockenmasse), (qV,gr'd) ;

— Heizwert (bei konstantem Druck) von wasserfreien festen Sekundarbrennstoffen (wasserfreie
Bezugsbasis, in der Trockenmasse), (qp’net‘d) ;

— Heizwert von feuchten festen Sekundarbrennstoffen (im Probenahmezustand oder im
Anlieferungszustand, ,,), (qp,net’ar) ;

e) Werte fiir Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Chlor, die zur Berechnung des Brennwertes und
des Heizwertes verwendet werden (die Verweisung muss angegeben werden);

f)  Gehalt an entfernten, zur Asche beitragenden Bestandteilen, als Massenanteil in Prozent;

g) beider Bestimmung beobachtete ungewdohnliche Ereignisse.
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Anhang A
(normativ)

Adiabatische Bombenkalorimeter

A.1 Kurzbeschreibung

In einem wirklich adiabatischen Kalorimeter gibt es keinen Warmeaustausch zwischen dem Kalorimeter und
dem das Kalorimeter umgebenden Thermostaten (Wassermantel) (6.2.4). Der durch eine Netto-
Temperaturdifferenz initiierte Warmeaustausch findet an den gemeinsamen Grenzen statt. Im Idealfall sollte
daher die gesamte Aufdenseite des Kalorimetergefiafdes einschliefllich des Deckels eine einheitliche
Temperatur haben, die wahrend einer Priifung zu allen Zeiten an die ebenfalls einheitliche Temperatur der
dem Kalorimeter zugewandten Arbeitsflichen von Innenwand und Deckel des Thermostats anzugleichen ist.
Ohne Temperaturdifferenz, d.h. wenn das Warmegefille null betragt, gibt es keinen Netto-Warmestrom
zwischen dem Kalorimeter und dem Thermostaten. Es tritt jedoch noch ein leichter Anstieg der
Kalorimetertemperatur auf, der hauptsachlich durch die Rihrleistung verursacht wird, und es gibt weitere
positive oder negative Beitrage, die durch die Eigenerwdarmung des Thermometermessfiihlers und durch die
Warmeleitung an Riihrerschaft, Ziindkabeln, Thermometern usw. entstehen. Einfachheitshalber werden
,adiabatische“ Kalorimeter héufig mit einem kleinen negativen Warmegefille betrieben, um diese
Aufwartsdrift der Temperatur auszugleichen bzw. ihr entgegenzuwirken.

A.2 Quellen von Abweichungen fiir das reale Kalorimeter

In der Praxis sind wirklich adiabatische Bedingungen schwierig zu erreichen, besonders im Bereich des
schnellen Anstiegs der Kalorimetertemperatur nach Ziinden der Probe. Die Gestaltung des Thermostats
(6.2.4) und seine Betriebsweise bestimmen, wie effektiv er auf die Anderung der Kalorimetertemperatur
reagiert und damit auch tiber den Umfang eines unkontrollierten Warmeaustausches.

Wenn das Kalorimeter keine Abdeckung hat, werden seine Warmeaustauscheigenschaften an der Oberseite
weitgehend durch die Oberfliche des Kalorimeterwassers und die Oberflache, z. B. der Teile der Bombe
bestimmt, die liber die Wasseroberflache hinausragen. Bei diesem ,offenen“ Kalorimeter gibt es wéhrend der
Hauptperiode stets eine unkontrollierte Verdampfung des Kalorimeterwassers, verbunden mit einem
entsprechenden ,Warmeverlust“. Die Grofdenordnung dieser Abweichung ist in erster Linie davon abhangig,
wie schnell der Thermostatdeckel die Temperatur annimmt, die wahrend der Hauptperiode wirksam ist.

Sofern bei Konstruktion und Einbau der Kalorimeterabdeckung keine besonderen Vorkehrungen getroffen
wurden, hat die Abdeckung im Allgemeinen einen unzureichenden thermischen Kontakt zum Kalorimeter.
Dadurch entsteht eine Verzogerung der Temperaturanpassung, die z. B. fiir unkontrollierte Warmelecks des
Thermostats verantwortlich sein kann. Es kann sich auch die Zeit verlangern, die zum Erreichen eines
thermischen Gleichgewichts oder eines stabilen Zustands erforderlich ist. Andererseits verhindert eine
Abdeckung einen Netto-Warmeverlust durch Verdampfung des Kalorimeterwassers, weil dieses Wasser an
der Innenseite der Abdeckung kondensiert, wodurch die Verdampfungswarme des Kalorimeters regeneriert
wird. Tatsichlich unterstiitzt das kondensierende Wasser das thermische Gleichgewicht zwischen der
Abdeckung und dem Kalorimetergefafs.

Zur Minimierung des durch zeitweilige Temperaturdifferenzen verursachten Warmeaustausches, der nicht
vollstandig verhindert werden kann, muss unbedingt darauf geachtet werden, dass die Aufdenfliche des
Kalorimeters und die ,Innenseite” des Thermostats sauber (poliert) und trocken sind. Treten bei den
Kalibrierungen andere oder grofenmafdig schwankende Abweichungen und Unzuldnglichkeiten als bei den
Brennstoffpriifungen auf, wird im Allgemeinen dadurch ein Einfluss auf die Genauigkeit der Endergebnisse
ausgeiibt.
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A.3 Adiabatische Bedingungen
A.3.1 Thermostat

Wenn der Thermostat aufgeheizt wird, indem ein elektrischer Strom direkt durch das Wasser des
Thermostats angelegt wird, muss die festgelegte Salzkonzentration (liblicherweise Na,CO3) eingehalten

werden, um eine fiir alle Priifungen etwa gleiche Heizleistung aufrechtzuerhalten. Eine Verringerung der
Salzkonzentration kann die Heizrate signifikant verringern und schliefllich zu Schwierigkeiten beim
Erreichen adiabatischer Bedingungen wahrend der Verbrennung der Probe fiihren.

Waéhrend der ersten Halfte der Hauptperiode bleibt eine unzureichende Regelung der adiabatischen
Bedingungen leicht unerkannt. Unabhadngig von der Art der Thermostatheizung sollte durch regelmafiige
(wochentliche) Uberpriifungen z. B. nachgewiesen werden, dass sich die Zeit nicht schrittweise verlingert,
die der Thermostat zur Anpassung an die wahrend der Verbrennung rasch ansteigende Kalorimeter-
temperatur bendtigt.

A.3.2 Einstellung adiabatischer Bedingungen

Die Regelgerdate, mit denen adiabatische Bedingungen zu erreichen sind, miissen entsprechend den
Vorschriften im Gerdatehandbuch eingestellt werden. Besonders die Einstellung der Briickenschaltung ist so
auszuwahlen, dass bei der Endtemperatur der Priifungen entweder eine nur geringe oder keine Drift der
Kalorimetertemperatur auftritt (siehe A.5).

ANMERKUNG  In Temperaturregelkreisen werden hdufig nicht-lineare Messfiihler verwendet. Sofern die beiden
Messfiihler nicht véllig iibereinstimmen, ist es nicht moglich, iiber den gesamten ausgewahlten Arbeitsbereich eine
Temperaturdrift von null zu erreichen. Dann ist auch mit einer einzigen Einstellung der Briickenschaltung iiber den
gesamten Bereich kein Wérmegefille von null zu erreichen. Unvollstindig iibereinstimmende Messfiihler fithren
auflerdem zu Einschriankungen bei der zuldssigen Anderung der Endtemperatur der Priifungen.

In einem gut funktionierenden Kalorimeter miissen die Einstellungen der adiabatischen Regelgerite im
Allgemeinen kaum oder nicht kurzfristig verandert werden. Sie miissen jedoch durch die regelmafdige
Uberpriifung der Driftrate bei der Endtemperatur verifiziert werden, indem z. B. die Temperatur {iber eine
Dauer von 5min bis 10 min iiber die iibliche Priifdauer hinaus beibehalten wird. Eine Driftrate von
0,001 K/min oder mehr bei der Endtemperatur muss durch eine Verdnderung der Regeleinstellungen
eliminiert oder berichtigt werden (siehe 6.2.4 und A.5).

A.4 Stabiler Anfangszustand und Dauer der Hauptperiode

Die Gleichgewichtsperiode dient dazu, dass die verschiedenen Teile des zusammengebauten Kalorimeters
eine einheitliche Temperatur erreichen. Gleichzeitig arbeiten die adiabatischen Regelgerdte, um die
Arbeitstemperatur des Thermostats zu erreichen, die moglichst exakt der Kalorimetertemperatur entspricht.
Nachdem die Regelgerite angezeigt haben, dass die Temperaturen von Thermostat und Kalorimeter etwa
libereinstimmen, ist einige Minuten zu warten, bevor die Kalorimetertemperatur in Abstidnden von 1 min
abgelesen wird.

Wenn bei drei aufeinanderfolgenden Ablesungen derselbe Wert mit Abweichungen von hochstens 0,001 K
erreicht wird, oder wenn sich alle um denselben (begrenzten) Betrag (eine konstante Driftrate) dndern, darf
die eingesetzte Probe entzlindet werden.

ANMERKUNG  Die erwartete Dauer der kombinierten Gleichgewichts- und Vorperiode liegt fiir die meisten
adiabatischen Systeme in der Gréfienordnung von 8 min bis 10 min. Da die einzelnen Teile des Kalorimeters zwischen
den Priifungen jedoch sehr unterschiedlichen Temperaturen ausgesetzt sind, kann sich die Dauer, nach der das
Kalorimeter ein thermisches Gleichgewicht erreicht, betrachtlich verlangern.
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