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SYNTHESE

Steigende Energierpreise

und die Suche nach alterna-
tiven Energiequellen erfodern
schnelle und zuverldssige
Analysemethoden fiir die kalo-
rische Beurteilung von Brenn-
stoffen. Neue Technologien fiir
ein ,,altes” Messverfahren
ermdglichen es, den Proben-
durchsatz in der Kalorimetrie
zu steigern — und das bei
héchster Prézision.

MICHAEL JAKOB*

Neue Technologien in der

dltesten exakt-quantitativen Mess-

verfahren in der analytischen Che-
mie. Schon 1892 wurde das erste Patent
auf ein Kalorimeter erteilt (Hugo Junkers,
Erfinder und Flugzeugkonstrukteur). Die
Messung des Brennwertes mit Hilfe eines
Kalorimeters stellt eine wichtige Methode
zur kalorischen Beurteilung und zur finan-
ziellen Abrechnung von Brennstoffen dar.
Bedingt durch die steigenden Energiepreise
und die Suche nach alternativen Energie-
quellen, z.B. nachwachsenden Rohstoffen,
nimmt die Bedeutung von zuverldssigen

B rennwertmessungen gehoren zu den
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und schnellen Brennwertbestimmungen
immer weiter zu. Dabei gehort die Kalori-
metrie zu den exaktesten wissenschaft-
lichen Messverfahren {iberhaupt. Eine
Standardabweichung von unter 0,1 Prozent
RSD ist dabei - ausreichende Probenhomo-
genitdt vorausgesetzt - durchaus nichts
Ungewohnliches.

Da sich die finanzielle Abrechnung bei
Brennstoffen hdufig auf den kalorimet-
rischen Brennwert bezieht, wird die Bedeu-
tung dieser Messmethode deutlich. Ty-
pische Anwender sind daher Kraftwerke,
die Petrochemie, der Bereich Biobrennstof-
fe sowie Verbraucher grofRer Energiemen-
gen wie Zement- und Stahlwerke.

Klassische, kalorimetrische Methoden

Es gibt derzeit zwei, seit langem iibliche
Methoden zur Ermittlung des Brennwertes
durch Kalorimetrie. Beiden Methoden ge-
meinsam ist die Verbrennung einer vorher
in einen Tiegel eingewogenen Probe unter
ca. 30bar Sauerstoffdruck in einem robus-
ten Edelstahlgefdld (,Bombe”). Die Ziin-
dung erfolgt dabei elektrisch, entweder
direkt iiber einen die Probe beriihrenden
Nickeldraht oder durch die elektrische Ent-

I Die petrochemische Industrie gehort
zu den typischen Anwendern der kalori-
metrischen Brennwert-Bestimmung.

ziindung eines Baumwollfadens, der dann
wiederum die Probe ziindet. Die Bombe
befindet sich dabei in einem inneren mit
Wasser gefiillten Gefdl3, welches von einem
duReren Wassermantel isoliert wird. Es gibt
auch einige Spezialformen, die ohne Was-
ser arbeiten, sich in der Praxis aber nur
bedingt durchgesetzt haben.

Beide Verfahren unterscheiden sich in
folgenden Punkten:
B Isoperibol-Systeme: Dabei wird die Tem-
peraturdifferenz zwischen dem dulleren,
temperaturkonstanten Wassermantel und
dem inneren WassergefdR (in dem sich das
eigentliche Druckgefdl3, also die Bombe
befindet) gemessen und aus dieser Tempe-
raturerh6hung der Brennwert in J/g
berechnet.
B Adiabatische Systeme: Hierbei wird die
durch die Verbrennungswarme entstehende
Temperaturdifferenz zwischen dem inneren
Wassergefd mit der Bombe und dem Ge-
falmantel stindig durch Erwdrmen des
Mantels ausgeglichen. Diese muss in Echt-
zeit mit der entsprechenden Geschwindig-
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keit ablaufen. Unter anderem sind dadurch
relativ lange Analysenzeiten im Bereich von
20 bis 30 Minuten {iblich und notwendig.

Seit Anfang des Jahres 2009 existiert
mit dem Leco-AC-600-Kalorimeter ein neu-
es, weitgehend automatisiertes System,
mit dem ein neuer Ansatz beziiglich Pro-
bendurchsatz und Hochprazision durchge-
flihrt wird.

Neves halbautomatisches Kalorimeter

Beim halbautomatischen Kalorimeter AC
600 wurden verschiedene Ansidtze aufge-
nommen um sowohl Schnelligkeit, Benut-
zerfreundlichkeit, als auch insbesondere
die Prazision zu verbessern. Das System
iibernimmt dabei komplett das Handling
des Wasserkreislaufes. Durch eine neu ent-
wickelte, druckluftunterstiitzte Dichtung
des Ladekopfes werden der innere und du-
Rere Wassermantel erst unmittelbar vor der
Analyse voneinander getrennt. Eine sonst
notige Ausgleichszeit zur Temperatursta-
bilisierung entfdllt damit vollig.

Die Verbrennungsbomben wurden eben-
falls optimiert und von der iiblichen Zylin-
derform - einer Kugelform - dem physika-
lischen Optimum angendhert. Die Kontakt-
flache zwischen Bombe und Deckel wurde
minimiert. Neben einem optimierten War-
mefluss konnte dadurch auch das Gewicht
der Bombe auf 1,4 kg reduziert werden. Der
Verschluss lasst sich in nur 1,5 Umdre-
hungen o6ffnen. Eine Reinigung ist so
schnell und ergonomisch mdglich. Durch
eine entsprechende thermodynamische
Optimierung des Kalorimeters konnen im
so genannten Truspeed-Modus komplette
Analysen innerhalb von fiinf Minuten
durchgefiihrt werden. Damit konnen elf bis
zwolf Analysen pro Stunde abgearbeitet
werden.

Der wichtigste Punkt ist selbstverstand-
lich die hohe Prdzision des Systems. Bei
vielen Automatisierungsansdtzen im Be-
reich der Kalorimetrie ist genau das ein
kritischer Punkt. Automatisierung sollte

Tabelle 1: Reproduzierbarkeitstests
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3 Die von Leco neu entwickelte Verbrennungshombe (links) mit dem schematischen

Geriiteaufbau (rechts).

nicht gleich Prazisionsverlust bedeuten.
Im Truspeed-Modus werden thermodyna-
mische Korrekturfunktionen eingesetzt,
die in Zusammenarbeit mit dem Bomben-
design, dem Wasserhandling und der hohen
Temperaturauflosung von 0,0001K eine
garantierte Standardabweichung von 0,1
Prozent RSD ermdglichen. In der Regel
liegt die tatsdchlich erzielbare RSD (Pro-
benhomogenitdt vorausgesetzt) eher bei
0,05 Prozent RSD.

Die Software bietet weiterhin eine M&g-
lichkeit, die Analysen auch im traditio-
nellen Modus mit Vorperiode, Hauptperio-
de und Nachperiode durchzufiithren. Mit
Hilfe eines Barcodelesers kann die Bombe
automatisch erkannt werden und auf die-
se Weise konnen sowohl die Wartungsin-
tervalle {iberpriift, als auch die entspre-
chende Kalibration ausgewdhlt werden.
Weiterhin steht fiir die Kalorimeterbomben

Anzahl der
Probenbezeichnung Messungen QVAD [J/g] SD in [J/d] RSD [%]
Braunkohle 1 10 21374 8 0,04
Braunkohle 2 10 21255 24 0,11
Braunkohle 3 10 21442 18 0,08
Steinkohle 10 27533 15 0,05
Benzoesdure 30 26466 14 0,06
Papierschlamm1 5 7633 14 0,18
Papierschlamm? 5 5804 15 0,26
Biomassel 5 17466 53 0,30
Biomasse2 5 17224 94 0,54
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eine Fiill-/Prdparationsstation zur Verfii-
gung, mit deren Hilfe die Bomben automa-
tisch bis zum Betriebsdruck mit Sauerstoff
gefiillt, die Tiegel mit der Probe bestiickt
und die Bomben leicht gereinigt werden
konnen.

Die Software ist CFR-21-Part-11-kompa-
tibel und die iiblichen Korrekturparameter
(Stickstoff, Schwefel, Wasserstoff, Spiking,
etc.) konnen eingegeben werden. Selbst-
verstdndlich lassen sich auch weitere Kor-
rekturparameter (je nach ,Normungslage®)
selbst einfiigen.

In Tabelle 1 sind einige Messwerte dar-
gestellt, wie sie im Langzeittest unter Rou-
tinebedingungen erzielt worden sind. Es
handelt sich dabei hauptsdchlich um reelle
Proben, nicht um hochreine Kontrollstan-
dards. Die Analysenzeiten betrugen dabei
jeweils ca. filnf Minuten. Wie man sieht,
liegt die RSD bei homogenen Proben fast
immer unter 0,1 Prozent RSD, bei inhomo-
genen Proben logischerweise hoher.

Zusammenfassung

Mit dem Leco AC 600 steht ein System
zur Verfiigung, welches sowohl schnelle als
auch hochprdzise kalorimetrische Mes-
sungen im Routinebetrieb ermdglicht. Ein
geringer Wartungsaufwand und ergono-
misches Design sorgen fiir Benutzerfreund-
lichkeit und Sicherheit der Messwerte.

laborpraxis.de
322249

November 2009

Zusiitzliche Informationen
unter www.laborpraxis.de

LaborPraxis

Bilder: Leco



