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(57)  Die vorliegende Erfindung betrifft einen Hoch-
temperaturofen zur T(O)C-Messung einer Probe, der ein
einen Verdampfungsraum begrenzendes Ofengehause
aufweist, das eine Probendffnung zum Eintropfen der
Probe aufweist. Erfindungsgemal ist das Ofengehause
an einer zum Verdampfungsraum weisenden Innenseite
mit einer Spinell-Keramik ausgekleidet. Durch die Spi-
nell-Keramik ist der Verdampfungsraum durch ein Mate-
rial ausgekleidet, das besonders hohe Temperaturen in-
nerhalb des Verdampfungsraums und somit eine mog-
lichst vollstandige Verbrennung ermdglicht und gleich-

zeitig sehr temperaturwechselbesténdig ist. Dies ermog-
lichtesim Wesentlichen bei Betriebstemperatur den Ver-
dampfungsraum mit einer Spulflissigkeit zu reinigen und
abgelagerte Salze, insbesondere rekristallisierte anor-
ganische Salze aus dem Verdampfungsraum in der
Spilflissigkeit geldst oder ungeldst zu entfernen. Eine
Alterung des Hochtemperaturofens durch abgelagerte
Salze kann dadurch vermieden oder zumindest deutlich
verzogert werden.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Hoch-
temperaturofen, mit dessen Hilfe T(O)C-Messungen von
Proben durchgefuhrt werden kdnnen, um insbesondere
gemal DIN EN 1484 den Anteil oxidierbaren Kohlen-
stoffs eines Abwassers bestimmen zu kénnen. Die vor-
liegende Erfindung betrifft ferner eine hierfur geeignete
Verwendung einer Spinell-Keramik sowie ein Verfahren
zur Durchfiihrung von T(O)C-Messungen von Proben.
[0002] Insbesondere in der Wasser- und Abwasser-
analytik wird gema DIN EN 1484 der Anteil oxidierbaren
Kohlenstoffs eines Abwassers bestimmt, indem der
TOC-Wert (engl.: total organic carbon) ermittelt wird, wo-
bei der gemessene Kohlenstoffanteil je nach Probe nicht
notwendigerweise organisch gebunden vorliegen muss
("T(O)C-Wert"). Hierzu wird in einem Hochtemperatu-
rofen eine insbesondere flissige Probe in einen Ver-
dampfungsraum eingetropft und im Wesentlichen voll-
standig oxidiert, so dass der gesamte Kohlenstoff als
CO,, vorliegt. Die Konzentration des entstandenen CO,
kann mit einem NDIR (Non-Dispersive Infrarotdetektor)
Uber die Zeit ermittelt werden. Das resultierende Integral
aus der CO,-Konzentration tiber die Zeit ist proportional
zu dem aus der Probe freigesetzten Kohlenstoff. Fir die
Oxidation der Probe wird der Hochtemperaturreaktor auf
Temperaturen von ca. 700°C bis 1000°C geheizt. Hierzu
ist der Verdampfungsraum des Hochtemperaturreaktors
mit einer entsprechend temperaturfesten Oxid-Keramik,
z. B. Al,O3, ausgekleidet. Es hat sich jedoch gezeigt,
dass sich nach einiger Zeit Salze ablagern, welche die
T(O)C-Messung beeintrachtigen, so dass der durch die
Salzablagerungen gealterte Hochtemperaturofen in be-
stimmten Wartungsintervallen langsam abgekuhlt und
von Hand gereinigt werden muss, bevor der Hochtem-
peraturreaktor wieder langsam auf die Betriebstempera-
tur erwarmt werden kann.

[0003] Es ist die Aufgabe der Erfindung MaRnahmen
anzugeben, die eine Reduktion des Ausmalfies von Al-
terungseffekten eines Hochtemperaturofens zur T(O)C-
Messung ermdglichen.

[0004] Die Lésung der Aufgabe erfolgt erfindungsge-
maf durch einen Hochtemperaturofen mit den Merkma-
len des Anspruch 1, eine Verwendung mit den Merkma-
len des Anspruchs 10 sowie ein Verfahren zur Durchfiih-
rung von T(O)C-Messungen von Proben mit den Merk-
malen des Anspruchs 11. Bevorzugte Ausgestaltungen
der Erfindung sind in den Unteranspriichen angegeben.
[0005] Der erfindungsgemafle Hochtemperaturofen
zur T(O)C-Messung einer Probe weist ein einen Ver-
dampfungsraum begrenzendes Ofengehduse auf, das
eine Probendéffnung zum Eintropfen der Probe aufweist.
Erfindungsgemal ist das Ofengehause an einer zum
Verdampfungsraum weisenden Innenseite mit einer Spi-
nell-Keramik ausgekleidet. Als Verdampfungsraum wird
das gesamte Volumen bezeichnet, das durch das Ofen-
gehause begrenzt wird.

[0006] Durch die Spinell-Keramik ist der Verdamp-
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fungsraum durch ein Material ausgekleidet, das beson-
ders hohe Temperaturen innerhalb des Verdampfungs-
raums und somit eine mdglichst vollstdndige Verbren-
nung ermdglicht und gleichzeitig sehr temperaturwech-
selbestandig ist. Dies ermdglicht es im Wesentlichen bei
Betriebstemperatur den Verdampfungsraum mit einer
Spilflissigkeit zu reinigen und abgelagerte Salze, ins-
besondere rekristallisierte anorganische Salze aus dem
Verdampfungsraum in der Spulfliissigkeit gelést oder un-
geldst zu entfernen. Eine Alterung des Hochtemperatu-
rofens durch abgelagerte Salze kann dadurch vermieden
oder zumindest deutlich verzdgert werden, wodurch die
Betriebskosten uber die Lebensdauer des Hochtempe-
raturofens reduziert sind. Eine Reinigung von Hand ist
nicht erforderlich. Insbesondere kann eine Reinigung
des auf Betriebstemperatur verbleibenden Hochtempe-
raturofens zwischen zwei Messungen vorgesehen wer-
den, ohne dass die insbesondere kontinuierliche T(O)C-
Messung von Proben dadurch wesentlich verzégert wird.
Eine Beschadigung der Spinell-Keramik durch die auf-
treffende Spllflissigkeit kann aufgrund der hohen Tem-
peraturwechselbestandigkeit vermieden werden, so
dass Mikrorisse und Materialermidungen der Spinell-
Keramik beim Spilen im Wesentlichen vermieden sind.
Ferner ist eine erhdhte Korrosionsbestandigkeit, insbe-
sondere bei alkalihaltigen Schlacken, erreicht, so dass
der Einsatzbereich des Hochtemperaturofens auf eine
Vielzahl unterschiedlicher, beispielsweise besonders al-
kalihaltiger, Proben erweitert werden kann. Weiterhin
reagiert die Spinell-Keramik mit Wasser nicht sauer, wo-
hingegen beispielsweise eine Al,03-SiO,-Keramik als
herkémmliche Keramik mit Wasser sauer reagiert. Erfin-
dungsgemaf kann daher das Auftreten von zusatzlicher
Saure vermieden werden, was insbesondere die Analytik
entlastet. Gleichzeitig kann die Messgenauigkeit verbes-
sert werden, da nachfolgende Messungen durch abge-
lagerte Salze nicht beeintrachtigt werden. Dies ermog-
licht eine schnelle und genaue online-T(O)C-Messung
insbesondere von Abwassern, wie sie beispielsweise
beim Betrieb chemischer Anlagen entstehen. Die Eigen-
schaften der Spinell-Keramik kdnnen je nach Anwen-
dungsfall angepasst werden, indem bei der Herstellung
verschiedene Pulver mit verschiedenen Zusatzen ver-
wendet werden. Ferner kdnnen fur die Spinell-Keramik
unterschiedliche KorngréRen und/oder KorngréRenver-
teilungen eingestelltwerden. Dariiber hinaus kénnenins-
besondere je nach Mischungsverhaltnis der Einsatzstof-
fe und/oder Temperaturverldufen beim Brennprozess
verschiedenen aktivierte und/oder nicht-aktivierte Pha-
sen mit entsprechenden vorgesehen Zusammenset-
zungsanteilen vorgesehen werden.

[0007] Unter einer Spinell-Keramik wird insbesondere
ein Keramikmaterial verstanden, das die Struktur eines
Spinells aufweist. Eine Keramik ist dabei ein Material,
das insbesondere durch Gluhen beziehungsweise Bren-
nen von feinkdrnigem, anorganischem Material bei er-
hdéhten Temperaturen, beispielsweise in einem Bereich
von > 900°C bis £1500°C, gesintert wurde. Keramiken



3 EP 2 423 627 A1 4

weisen dabei oftmals bevorzugte Eigenschaften mit Be-
zug auf Temperaturbestandigkeit, Harte, elektrische Iso-
lation, chemische Bestandigkeit, et cetera auf. Eine Spi-
nellstrukturist eine kubische Struktur, die durch eine Ver-
bindung des allgemeinen Typs AB,X, gebildet sein kann,
wobei A und B insbesondere metallische Elemente sind.
Dabei kann A ein zweiwertiges Metallkation, B ein drei-
wertiges Metallkation und X ein Oxid sein. Beispiele fur
die zweiwertigen Kationen sind Mg2*, Fe2*, Zn2*, Mn2*,
Cu2*,Ni2*, Co2*, wohingegen die dreiwertigen Kationen
insbesondere gebildet sein kdnnen durch A13* Fe3*,
Mn3+, Cr3+*, Fe3+, Ga3*. Zwischen den Kationen besteht
dabei in weiten Grenzen eine Austauschbarkeit. Spezi-
elle Spinelle, die erfindungsgemal geeignet sein kon-
nen, umfassen insbesondere das gewdhnliche Spinell
(MgAl,Q,), Zinkspinell (ZnAl,O,), Eisenspinell (Fe, Mg)
(Al, Fe)O,, Chromspinell (Fe, Mg)(Al, Cr, Fe),0, oder
Nickelspinell (NiAl,O,4). Die erfindungsgemafe Spinell-
Keramik umfasst dabei Materialien wie oben beschrie-
ben, sowie Materialien, die als Mischspinelle Substituti-
onsmischkristalle aufweisen, als auch Kristalle mit De-
fektstellen. Darliber hinaus kann die Zusammensetzung
in weiten Grenzen schwanken. Mit Bezug auf das ge-
wohnliche Spinell beispielsweise sind stéchiometrische
MgAlI,O,4-Spinelle ebenso von der Erfindung umfasst wie
etwa MgO-reiche beziehungsweise Al,O3-reiche Spinel-
le.

[0008] Insbesondere weist das Ofengehause minde-
stens eine Spuldéffnung zum Einleiten einer Spllflissig-
keit auf. Die Spul6éffnung kann insbesondere von der Pro-
bendffnung verschieden sein, so dass die Spllflissigkeit
nichtden Weg der Probe kontaminieren und gegebenen-
falls eine nachfolgende Messung verfalschen kann. Bei-
spielsweise ist die Spiléffnung im Wesentlichen vertikal
ausgerichtet, so dass die Spllflissigkeit in Schwerkraft-
richtung Uber die zum Verdampfungsraum weisende
Oberflache der Spinell-Keramik herunterrieseln kann,
um den Hochtemperaturofen zu reinigen. Vorzugsweise
ist die mindestens eine Spul6ffnung im Wesentlichen ho-
rizontal ausgerichtet, so dass die Spllflissigkeit an der
Begrenzung des Verdampfungsraums tber die zum Ver-
dampfungsraum weisende Seite der Spinell-Keramik
entlanglaufen kann. Die Spiilflissigkeit kann zusammen
mit den ausgewaschenen Salzen, die in der Spulflissig-
keit gel6st oder ungeldst vorliegen kénnen, insbesonde-
re Uber einen in Schwerkraftrichtung unteren Abfluss
ausgetragen werden. Im Verdampfungsraum verblei-
bende Spilflissigkeit kann verdampft werden und ver-
gleichbar zu einer Probenmessung aus dem Verdamp-
fungsraum ausgetragen werden. Als Spiilflissigkeit
kann Wasser verwendet werden. Es ist aber auch mog-
lich ein organisches, insbesondere kohlenstoffhaltiges,
Lésungsmittel als Spiilflissigkeit zu verwenden. Durch
die sowieso vorgesehene CO,-Messung kann festge-
stellt werden, wann die Spllflissigkeit vollstandig ver-
dampft und aus dem Verdampfungsraum entfernt ist.
[0009] Vorzugsweise ist die Spuléffnung mit minde-
stens einer Einspritzdiise zum Einleiten eines Aerosol-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Nebels aus Spiilflissigkeit verbunden, wobei die minde-
stens eine Einspritzdlise eine im Wesentlichen horizontal
ausgerichtete Einleitrichtung aufweist. Die Spulflissig-
keit kann dadurch als Nebel oder Dampf eingeleitet wer-
denund bei einem entsprechenden Druck gegen den der
Splléffnung jeweils gegenlberliegenden Bereich der
Spinell-Keramik gespriiht werden. Die Spilflissigkeit
kann durch den dadurch erreichbaren Aufpralldruck an
der Spinell-Keramik festgebackene Salze leichter abl6-
sen. Besonders bevorzugt ist eine Vielzahl von Spuloff-
nungen auf einer im Wesentlichen gemeinsamen verti-
kalen Hohe in Umfangsrichtung vorzugsweise gleichma-
Rig verteilt.

[0010] Besonders bevorzugt umfasst die Spinell-Ke-
ramik wenigstens einen Zusatzstoff, der ausgewahlt ist
aus VerflUssigern, Keramikfasern oder weiteren anorga-
nischen Fllstoffen. Dabei ist es besonders bevorzugt,
wenn der wenigstens eine Zusatzstoff in der Keramik fein
dispergiert beziehungsweise verteilt ist. Auf diese Weise
kann eine Anpassung an besondere Anforderungen der
Spinell-Keramik realisiert werden.

[0011] Die Zugabe eines Verflussigers, auch Wasser-
reduzierer, Superplastifizierer oder Dispergiermittel ge-
nannt, reduziert den Anmachwasserbedarf deutlich. Auf-
grund der Dispergierung kénnen alle Kérner trotz eines
geringeren Wassergehalts homogen von allen Seiten be-
netzt werden. Durch den gezielten Einsatz von Keramik-
fasern kann die Keramik beispielsweise mit Bezug auf
Temperaturwechselbestandigkeit oder Oberflachenbe-
schaffenheit optimiert und an die gewlinschten Anforde-
rungen angepasst werden.

[0012] Es ist ferner bevorzugt, wenn die Spinell-Kera-
mik eine diskontinuierliche Korngréfienverteilung auf-
weist. Dadurch wird die Temperaturwechselbestandig-
keit beziehungsweise das Thermoschockverhalten noch
weiter verbessert. Die Temperaturwechselbesténdigkeit
ist insbesondere fiir ein Spilen des Ofens von Bedeu-
tung. Eine diskontinuierliche KorngréRenverteilung im
Rahmen der Erfindung bedeutet, dass die Korngréen-
verteilung eine Liicke in einem bestimmten Korngréfien-
bereich aufweist. Beispielsweise kann die Spinell-Kera-
mik 60-65Masse-% Grobkorn und 35-40Masse-% Fein-
korn aufweisen, wobei das Feinkorn KorngréRen in ei-
nem Bereich von > 1 pum bis < 74p.m und das Grobkorn
KorngréRen in einem Bereich von > 74um bis < 700p.m
umfassen kann.

[0013] Insbesondere weist die Spinell-Keramik Poren
auf, die eine GréRe in einem Bereich von <10pum aufwei-
sen. Derartig kleine Poren verbessern die Temperatur-
wechselbesténdigkeit noch weiter und fiihren bei einer
dennoch auftretenden Rissbildung zu einem Runden der
Rissspitze, was an der entsprechenden Stelle zu gerin-
geren Spannung flihrt. Dabei kdnnen die Poren insbe-
sondere eine GroRe von > 0,1 11pum bis < 10 pm auf-
weisen. Mit Bezug auf die Poren ist ferner vorteilhaft,
wenn die offene Porositét einen Wert in einem Bereich
von > 10 Vol.-% bis < 30 Vol.-% aufweist. Dabei ist die
offene Porositat des Materials die Summe der Hohlrdu-
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me, die untereinander und mit der Umgebung in Verbin-
dung stehen, und wird auch als Nutzporositatbezeichnet.
Dadurch wird eine hohe Temperaturwechselbestandig-
keit bei gleichzeitig ausreichender Stabilitat erreicht.
[0014] Insbesondere ist die Spinell-Keramik als im
Wesentlichen iso-statisch gepresstes Formteil herge-
stellt oder durch ein Plasmabeschichtungsverfahren her-
gestellt ist. Es ist moglich die Spinell-Keramik mit Hilfe
des Plasmabeschichtungsverfahrens vergleichbar zu ei-
nem Rapid Prototyping Verfahren in mehreren Schichten
aufein Substrat aufzubringen. Dies erméglicht es die Spi-
nell-Keramik auf ein Tragermaterial aufzubringen, das
leichter verbaut werden kann, um den Verdampfungs-
raum auszukleiden. Erforderlichenfalls kbnnen mehrere
Spinell-Keramik-Schichten bereinander vorgesehen
werden, so dass bei einer Revision eine oder mehrere
der oberen Schichten von einer darunterliegenden
Schicht abgetrennt werden kdnnen, um eine einheitliche
unverbrauchte Oberflache bereitstellen zu kénnen.
[0015] Insbesondere weisen die unterschiedlichen
Schichten eine unterschiedliche Zusammensetzung
und/oder Korngréfienverteilung auf. Dadurch kann bei-
spielsweise in unteren Schichten flir eine ausreichende
Stabilitdt gesorgt werden, wohingegen die oberen
Schichten an die Messaufgabe angepasst werden. Ins-
gesamt ist so eine noch bessere Anpassung der Spinell-
Keramik an die Messaufgaben mdoglich.

[0016] Das Dampf/CO,-Gemisch, das aus der flissi-
gen zu messenden Probe durch Verdampfen und Oxi-
dation erhalten wird, wird in der Regel direkt tber eine
Auslassoéffnung, die sich an dem Ofengehause befindet,
das den Verdampfungsraum begrenzt, zu dem NDIR
(Non-Dispersive Infrarotdetektor) geleitet, Giber den die
Konzentration des entstandenen Kohlendioxids ermittelt
wird. Durch das spontane Verdampfen der zu messen-
den Probe entstehen am Detektor pulsierende Messsi-
gnale. Dies korreliert mit der Eintropfungsfrequenz des
Messgutes am Ofeneingang. Die aus der Probe entste-
hende CO2-Menge stromt somit frequentiell, pulsierend
am NDIR Detektor vorbei. Der Detektor ermittelt dem-
entsprechend nicht konstante sondern stark schwanken-
de Messwerte, worunter die Messgenauigkeit des
Messsystems leiden kann. Um konstantere Messsignale
zu erhalten, kann der erfindungsgeméafie Hochtempera-
turofen zur T(O)C-Messung dahingehend modifiziert
sein, dass das Dampf/CO,-Gemisch durch konstruktive
Elemente auf dem Weg innerhalb des Verdampfungs-
raumes zur Auslasséffnung umgelenkt wird. Die kon-
struktiven Elemente kdnnen sich unbefestigt im Ver-
dampfungsraum befinden, indem sie sich gegenseitig
beriihren. Alternativ kénnen die konstruktiven Elemente
durch horizontale und/oder vertikale Erhebungen varia-
bel im Verdampfungsraum des Hochtemperatur-Ofens
angebracht werden. Die konstruktiven Elemente kénnen
an der Innenwand des Verdampfungsraumes befestigt
sein. Alternativ kdnnen die konstruktiven Elemente auch
untereinander befestigt sein. Dabei kdnnen unterschied-
liche konstruktive Elemente miteinander kombiniert wer-
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den. Es kdnnen auch befestigte und unbefestigte kon-
struktive Elemente miteinander kombiniert werden, so-
wohl wenn sie von gleicher als auch von unterschiedli-
cher Form sind. Die durch die konstruktiven Elemente
erzeugten untereinander verbundenen Hohlrdume wir-
ken als Puffervolumina. Dadurch werden die Druck-
schwankungen auf dem Weg innerhalb vom Verdamp-
fungsraumes Uber die Auslass6ffnung zum NDIR kom-
pensiert. Die konstruktiven Elemente kénnen z.B. drei-
dimensionale Korper sein, wie z.B. Kugeln, Quader, Rin-
ge, Kegel oder Zylinder oder auch jegliche anders ge-
formte dreidimensionale Kérper. Es kdnnen auch andere
konstruktive Elemente wie gerade oder gebogene Plat-
ten, Streben oder andere flache Elemente verwendet
werden. Die konstruktiven Elemente kdnnen aus unter-
schiedlichen Materialien bestehen. Bevorzugt bestehen
die konstruktiven Elemente aus Spinell-Keramik oder
sind mit dieser beschichtet. Besonders bevorzugt beste-
hen die konstruktiven Elemente aus bzw. sind beschich-
tet mit derselben Spinell-Keramik, wie sie zur Ausklei-
dung des Verdampfungsraums des Hochtemperaturofen
zur T(O)C-Messung eingesetzt wird. Ein weiterer Effekt
dieser konstruktiven Veranderung ist, dass durch das
Umlenken des Dampf/CO,-Gemisches nicht verdampf-
bare Bestandteile, in der Regel anorganische Salze, die
bei der Oxidation der Probe entstehen oder in der Probe
enthalten sind, bevorzugt im Verdampfungsraum festge-
halten werden und nicht zur Auslassoéffnung und weiter
bis zum NDIR gelangen. Dadurch werden Wartungsin-
tervalle der gesamten Analysenvorrichtung zusétzlich
vergroRert und damit die Betriebskosten gesenkt.

[0017] Die Erfindung betrifft ferner eine Verwendung
einer Spinell-Keramik zum Auskleiden eines Verdamp-
fungsraums eines Hochtemperaturofen zur T(O)C-Mes-
sung einer Probe, wobei der Hochtemperaturofen insbe-
sondere wie vorstehend beschrieben aus- und weiterge-
bildet ist. Die Spinell-Keramik ist vorzugsweise wie vor-
stehend anhand des Hochtemperaturofens beschrieben
ausund weitergebildet. Durch die Spinell-Keramik ist der
Verdampfungsraum durch ein Material ausgekleidet, das
besonders hohe Temperaturen innerhalb des Verdamp-
fungsraums und somit eine mdglichst vollsténdige Ver-
brennung ermdglicht und gleichzeitig sehr temperatur-
wechselbesténdig ist. Dies ermdglicht es im Wesentli-
chen bei Betriebstemperatur den Verdampfungsraum
mit einer Spulfliissigkeit zu reinigen und abgelagerte Sal-
ze, insbesondere rekristallisierte anorganische Salze
aus dem Verdampfungsraum in der Spilflissigkeit ge-
I6st oder ungeldst zu entfernen. Eine Alterung des Hoch-
temperaturofens durch abgelagerte Salze kann dadurch
vermieden oder zumindest deutlich verzogert werden.
Hierbei wird die Erkenntnis ausgenutzt, dass eine Spi-
nell-Keramik nicht nur beim Umgang mit flissigen Me-
tallschmelzen oder Metallschlacken, beispielsweise als
Giel3form, gut einsetzbar ist, sondern auch bei Analytik-
geraten, wie beispielsweise bei der T(O)C-Messung, wo-
bei es hierbei nicht so sehr auf die ansonsten im Vorder-
grund stehende Temperaturformbesténdigkeit sondern
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auf die Temperaturwechselbesténdigkeit ankommt.
[0018] Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur
Durchfiihrung von T(O)C-Messungen von Proben, bei
dem ein Bereitstellen eines Hochtemperaturofen erfolgt,
wobei der Hochtemperaturofen einen mit einer Spinell-
Keramik ausgekleideten Verdampfungsraum aufweist.
Der Hochtemperaturofen ist insbesondere wie vorste-
hend beschrieben aus- und weitergebildet. Ferner erfolgt
ein Aufheizen des Verdampfungsraums auf Betriebstem-
peratur und ein Einleiten einer Probe in den Verdamp-
fungsraum. Zusatzlich erfolgt ein Verdampfen und/oder
Oxidieren der Probe in dem Verdampfungsraum und ein
Messen der entstandenen CO,-Menge. Erfindungsge-
maf erfolgt ein Einleiten einer Spulflissigkeit in den Ver-
dampfungsraum im Wesentlichen bei Betriebstempera-
tur zur Entfernung von innerhalb des Verdampfungs-
raums rekristallisierten anorganischen Salzen aus der
Probe. Das Verfahren kann insbesondere wie vorste-
hend anhand des Hochtemperaturofens beschrieben
aus- und weitergebildet sein. Durch die Spinell-Keramik
ist der Verdampfungsraum durch ein Material ausgeklei-
det, das besonders hohe Temperaturen innerhalb des
Verdampfungsraums und somit eine mdglichst vollstan-
dige Verbrennung erméglicht und gleichzeitig sehr tem-
peraturwechselbestandig ist. Dies ermdglicht es im We-
sentlichen bei Betriebstemperatur den Verdampfungs-
raum mit einer Spllflussigkeit zu reinigen und abgela-
gerte Salze, insbesondere rekristallisierte anorganische
Salze aus dem Verdampfungsraum in der Spiilflissigkeit
gelést oder ungeldst zu entfernen. Eine Alterung des
Hochtemperaturofens durch abgelagerte Salze kann da-
durch vermieden oder zumindest deutlich verzégert wer-
den.

[0019] Somitistes erfindungsgemaf mdoglich, ein Ver-
fahren zur TOC-Messung von Proben durchzufiihren,
das die Schritte Bereitstellen eines Hochtemperaturofen,
wobei der Hochtemperaturofen einen mit einer Spinell-
Keramik ausgekleideten Verdampfungsraum aufweist,
Aufheizen des Verdampfungsraums auf Betriebstempe-
ratur, Einleiten einer Probe in den Verdampfungsraum,
Verdampfen und/oder Oxidieren der Probe in dem Ver-
dampfungsraum, Messen der entstandenen CO,-Menge
und Einleiten einer Spiilflissigkeit in den Verdampfungs-
raum im Wesentlichen bei Betriebstemperatur zur Ent-
fernung von innerhalb des Verdampfungsraums rekri-
stallisierten anorganischen Salzen aus der Probe um-
fasst.

[0020] Insbesondere wird die Spulflissigkeit in den
Verdampfungsraum als Aerosol-Nebel eingedist. Die
Spilflissigkeit kann dadurch als Nebel oder Dampf ein-
geleitet werden und bei einem entsprechenden Druck
gegen den der Splléffnung jeweils gegenuberliegenden
Bereich der Spinell-Keramik gespriiht werden. Die
Spiilfliissigkeit kann durch den dadurch erreichbaren
Aufpralldruck an der Spinell-Keramik festgebackene Sal-
ze leichter ablésen. Besonders bevorzugt ist eine Viel-
zahl von Spiléffnungen auf einer im Wesentlichen ge-
meinsamen vertikalen Hohe in Umfangsrichtung vor-
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zugsweise gleichmalig verteilt.

[0021] Vorzugsweise wird der Verdampfungsraum
nach dem Entfernen der anorganischen Salze im We-
sentlichen bei Betriebstemperatur getrocknet und nach-
folgend eine weitere Probe zur T(O)C-Messung in den
Verdampfungsraum eingeleitet. Als Spulflissigkeit kann
Wasser verwendet werden. Es ist aber auch méglich ein
organisches, insbesondere kohlenstoffhaltiges, LO&-
sungsmittel als Spulflissigkeit zu verwenden. Durch die
sowieso vorgesehene CO,-Messung kann festgestellt
werden, wann die Spulflissigkeit vollstdndig verdampft
und aus dem Verdampfungsraum entfernt ist. Eine Kon-
taminierung der T(O)C-Messung durch im Verdamp-
fungsraum verbliebene Reste der Spilflissigkeit wird
dadurch vermieden.

[0022] Besonders bevorzugt wird eine Betriebstempe-
ratur T, von 500°C < T, < 2000°C, insbesondere 800°C
<T,<1700°C, vorzugsweise 1000°C < T,<1500°C und
besonders bevorzugt 1200°C < T, < 1300°C eingestellt.
Bei derartig hohen Temperaturen kann eine im Wesent-
lichen vollstandige Oxidation des Kohlenstoffs erreicht
werden ohne in der Spinell-Keramik Materialschadigun-
gen durch Temperatureffekte zu riskieren. Insbesondere
ist es moglich im Vergleich zu bekannten Hochtempera-
turéfen zur T(O)C-Messung deutlich hdhere Temperatu-
ren zu erreichen, so dass der Einsatz von (Kugel-)Kata-
lysatoren reduziert oder sogar entfallen kann. Die Be-
triebskosten kénnen dadurch weiter reduziert werden.
Zusatzlich oder alternativ kann der Einsatz von Kataly-
satorkugeln mittels eines internen vorgegebenen, kon-
struktiven Gaswegs verringert werden.

[0023] Insbesondere wird unmittelbar nach dem Ein-
leiten der Probe und unmittelbar nach dem Einleiten der
Splilflissigkeit als ZielgréRe die gleiche Betriebstempe-
ratur geregelt. Die Temperatur-Regelung des Hochtem-
peraturofens muss dadurch nicht zwischen einem Nor-
malbetrieb und einem Spllbetrieb differenzieren, so
dass die Regelung vereinfacht ist. Gleichzeitig kénnen
instationdre Temperatureffekte, beispielsweise durch
Waérmeleitung, vermieden oder zumindest deutlich redu-
ziert werden, da ein zwischenzeitliches Abkuhlen und
Aufheizen sowie ein Abwarten bis zum Erreichen eines
stationdren Betriebszustands vermieden ist.

[0024] Die Stabilitdt und Temperaturwechselbestan-
digkeit der Spinell-Keramik wird ferner auch durch ihre
chemische Konstitution hervorgerufen. Die verwendete
Rezeptur der Spinell-Keramik kann dabei durch geeig-
nete Wahl der Keramikkomponenten die Eigenschaften
einer oxidischen und einer nichtoxidischen Keramik ver-
einen. So sind Oxidkeramiken harter, verschleillfester
und warmebestandiger, allerdings auch sproder als Hart-
metalle. Nichtoxidkeramiken, wie etwa beispielsweise
Nitride, Carbide oder Boride zeichnen sich gegeniber
Oxidkeramiken durch hohe chemische und thermische
Stabilitat, Harte und Festigkeit aus, was jedoch einher-
geht mit geringer Duktilitat und recht hoher Sprédigkeit,
hervorgerufen durch héhere kovalente und geringere io-
nische Bindungsanteile und damit durch die starken Bin-
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dungsenergien. Daher ist auch die Auswahl modifizierter
Spinell-Keramiken mdglich. So kann beispielweise im
Falle einer MgAl,O4-Keramik zusétzliches Alumina be-
ziehungsweise Magnesiumoxid hinzugefligt werden, um
beispielsweise eine Al,Ox-reiche oder eine MgO-reiche
Spinell-Keramik zu erhalten.

Patentanspriiche

1.

Hochtemperaturofen zur T(O)C-Messung einer Pro-
be, mit

einem einen Verdampfungsraum begrenzenden
Ofengehause, das eine Probenéffnung zum Eintrop-
fen der Probe aufweist,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Ofengehause an einer zum Verdampfungsraum
weisenden Innenseite mit einer Spinell-Keramik
ausgekleidet ist.

Hochtemperaturofen nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Ofengehduse mindestens
eine Spuléffnung zum Einleiten einer Spiilflissigkeit
aufweist.

Hochtemperaturofen nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Spiléffnung mit minde-
stens einer Einspritzdiise zum Einleiten eines Aero-
sol-Nebels aus Spiilflissigkeit verbunden ist, wobei
die mindestens eine Einspritzdiise eine im Wesent-
lichen horizontal ausgerichtete Einleitrichtung auf-
weist.

Hochtemperaturofen nach einem der Anspriiche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Spinell-
Keramik wenigstens einen Zusatzstoff umfasst, der
ausgewahlt ist aus Verflissigern, Keramikfasern
oder weiteren anorganischen Flillstoffen.

Hochtemperaturofen nach einem der Anspriiche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Spinell-
Keramik eine diskontinuierliche KorngréRenvertei-
lung aufweist.

Hochtemperaturofen nach einem der Anspriiche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Spinell-
Keramik Poren aufweist, die eine Grof3e in einem
Bereich von < 10 pwm aufweisen.

Hochtemperaturofen nach einem der Anspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die offene
Porositat einen Wert in einem Bereich von > 10 Vol.-
% bis < 30 Vol.-% aufweist.

Hochtemperaturofen nach einem der Anspriiche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Spinell-
Keramik als im Wesentlichen iso-statisch gepres-
stes Formteil hergestellt ist oder durch ein Plasma-
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

beschichtungsverfahren hergestellt ist.

Hochtemperaturofen nach Anspruch 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die unterschiedlichen Schich-
ten eine unterschiedliche Zusammensetzung und/
oder KorngréRenverteilung aufweisen.

Hochtemperaturofen nach einem der Anspriiche 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass im Innern
des Ofengehduses konstruktive Elemente ange-
bracht sind.

Verwendung einer Spinell-Keramik zum Auskleiden
eines Verdampfungsraums eines Hochtemperatu-
rofen, insbesondere nach einem der Anspriiche 1
bis 10, zur T(O)C-Messung einer Probe.

Verfahren zur Durchfiihrung von T(O)C-Messungen
von Proben, mit den Schritten

Bereitstellen eines Hochtemperaturofen, insbeson-
dere nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei der
Hochtemperaturofen einen mit einer Spinell-Kera-
mik ausgekleideten Verdampfungsraum aufweist,
Aufheizen des Verdampfungsraums auf Betrieb-
stemperatur,

Einleiten einer Probe in den Verdampfungsraum,
Verdampfen und/oder Oxidieren der Probe in dem
Verdampfungsraum Messen der entstandenen
CO,-Menge,

Einleiten einer Spulflissigkeitin den Verdampfungs-
raum im Wesentlichen bei Betriebstemperatur zur
Entfernung von innerhalb des Verdampfungsraums
rekristallisierten anorganischen Salzen aus der Pro-
be.

Verfahren nach Anspruch 12, bei dem die Spilflis-
sigkeitin den Verdampfungsraum als Aerosol-Nebel
eingedust wird.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, bei dem der
Verdampfungsraum nach dem Entfernen der anor-
ganischen Salze im Wesentlichen bei Betriebstem-
peratur getrocknet wird und nachfolgend eine wei-
tere Probe zur T(O)C-Messung in den Verdamp-
fungsraum eingeleitet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, bei
dem eine Betriebstemperatur T, von 500°C < T, <
2000°C, insbesondere 800°C < T, < 1700°C, vor-
zugsweise 1000°C < T, < 1500°C und besonders
bevorzugt 1200°C < T, < 1300°C eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 15, bei
dem unmittelbar nach dem Einleiten der Probe und
unmittelbar nach dem Einleiten der Spulflissigkeit
als ZielgréRle die gleiche Betriebstemperatur gere-
gelt wird.
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