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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 20049-1:2019) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 238 ,Solid biofuels” in
Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee CEN/TC 335 ,Biogene Festbrennstoffe” erarbeitet, dessen
Sekretariat von SIS (Schweden) gehalten wird.

Das zustandige deutsche Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 062-05-82 AA ,Biogene Festbrenn-
stoffe” im DIN-Normenausschuss Materialpriifung (NMP).

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.

Fiir die in diesem Dokument zitierten internationalen Dokumente wird im Folgenden auf die entsprechen-
den deutschen Dokumente hingewiesen:

IS0 5725-2 siehe DIN ISO 5725-2

1SO 13943 siehe DIN EN ISO 13943

1SO 14780 siehe DIN EN ISO 14780

1SO 16559 siehe DIN EN ISO 16559

1SO 18135 siehe DIN EN ISO 18135

1SO 18846 siehe DIN EN ISO 18846

1SO/DIS 20024:2019 siehe E DIN EN ISO 20024:2019-03
Nationaler Anhang NA

(informativ)
Literaturhinweise

DIN EN ISO 13943, Brandschutz — Vokabular

DIN EN ISO 14780, Biogene Festbrennstoffe — Probenherstellung

DIN EN ISO 16559, Biogene Festbrennstoffe — Terminologie, Definitionen und Beschreibungen

DIN EN ISO 18135, Biogene Festbrennstoffe — Probenahme

DIN EN ISO 18846, Biogene Festbrennstoffe — Bestimmung des Gehaltes an Feingut in Mengen von Pellets

DIN ISO 5725-2, Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von Messverfahren und Messergebnissen —
Teil 2: Grundlegende Methode fiir Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichprdzision eines vereinheitlichten
Messverfahrens

E DIN EN ISO 20024:2019-03, Biogene Festbrennstoffe — Sicherer Umgang und Lagerung von Pellets aus

biogenen Festbrennstoffen in kommerziellen und industriellen Anwendungen (1SO/DIS 20024:2019); Deutsche
und Englische Fassung prEN 1SO 20024:2019
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Europdisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 20049-1:2019) wurde vom Technischen Komitee 1SO/TC 238 ,Solid biofuels” in
Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee CEN/TC 335 ,Biogene Festbrennstoffe” erarbeitet, dessen
Sekretariat von SIS gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur parallelen Umfrage vorgelegt.

Anerkennungsnotiz

Der Text von I1SO/DIS 20049-1:2019 wurde von CEN als prEN ISO 20049-1:2019 ohne irgendeine Abande-
rung genehmigt.

Documents
Document SharinQBHub

Full document details: E DIN EN ISO 20049-1:2019-07


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-iso-20049-1-2019-07
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-iso-20049-1-2019-07

E DIN EN ISO 20049-1:2019-07 - Entwurf -
prEN ISO 20049-1:2019 (D)

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 I1SO/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 238, Solid biofuels, erarbeitet.

Eine Auflistung aller Teile der Normenreihe ISO 20049 ist auf der ISO-Internetseite abrufbar.
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

Die Produktion, Lagerung, Handhabung sowie der Schiittguttransport und die Verwendung von biogenen
Festbrennstoffen, insbesondere in Form von Pellets, verzeichnet weltweit ein kontinuierliches Wachstum.

Durch die spezifischen physikalischen und chemischen Eigenschaften von biogenen Festbrennstoffen
konnen deren Handhabung und Lagerung Brandgefahr und/oder Explosionsgefahr sowie Gesundheitsrisi-
ken, z. B. eine Kohlenstoffmonoxidvergiftung, Ersticken durch Sauerstoffarmut oder allergische Reaktionen,
verursachen.

In biogenen Festbrennstoffen kann Warme durch exotherme biologische, chemische und physikalische
Prozesse erzeugt werden. Biologische Prozesse schliefien den Stoffwechsel von Pilzen und Bakterien ein und
treten bei niedrigeren Temperaturen auf; die Oxidation von Holzbestandteilen nimmt mit der Temperatur zu
und dominiert bei hoheren Temperaturen; die Warmeerzeugung aus biologischen und chemischen
Prozessen fithrt zum Transport von Feuchtigkeit im Schiittgut und der damit verbundenen Sorption und
Kondensation von Wasser, die beide exotherme Prozesse sind. Zum Beispiel kdnnen in einem Haufwerk von
forstlichem Brennstoff oder einem Haufwerk von feuchten Holzhackschnitzeln alle diese Prozesse vorliegen
und zur Warmeerzeugung beitragen.

Biogene Festbrennstoffe, wie z.B. Holzpellets, sind jedoch aufgrund der Bedingungen wahrend der
Herstellung (starke Hitzeeinwirkung wahrend der Trocknung, Fragmentierung wahrend der Zerkleinerung
in der Hammermiihle und Druck wahrend der Extrusion) an sich steril [1], konnen jedoch Mikroben
anziehen, wenn sie wahrend der Handhabung und Lagerung feucht werden, was zu Stoffwechsel und
Erzeugung von Warme fiihrt. Das Eindringen von Wasser in ein Lager von Holzpellets kann auch zu den
vorstehend erwahnten physikalischen Prozessen fiithren. Nicht gepresstes Holz, wie z. B. Ausgangsmaterial
und Hackschnitzel, weisen iiblicherweise eine Fauna von Mikroben auf, die unter bestimmten Umstanden zu
einer Erwdarmung fiihrt. Alle vorstehend erwdhnten Prozesse tragen zur sogenannten Selbsterhitzung bei,
obwohl die Oxidation wahrscheinlich einer der Hauptfaktoren in dem Temperaturbereich ist, in dem die
meisten biogenen Brennstoffe gelagert werden. Die Warmeentwicklung kann in grofien Massengutlagern
erheblich sein, da die Warmeleitung im Material gering ist. Unter bestimmten Bedingungen kann die Warme-
erzeugung zu thermischem Durchgehen und Selbstentziindung fithren.

Das Selbsterhitzungspotential scheint sich bei verschiedenen Arten von Pellets aus biogenen
Festbrennstoffen betrachtlich zu unterscheiden. Das verwendete Rohmaterial und die Eigenschaften dieser
Rohmaterialien beeinflussen nachweislich die Neigung zur Selbsterhitzung der hergestellten Holzpellets.
Jedoch auch der Herstellungsprozess (z.B. der Trocknungsprozess) beeinflusst das Selbsterhitzungs-
potential. Es ist daher wichtig, Pellets aus biogenen Festbrennstoffen mit hohem Wéarmeerzeugungspotential
identifizieren zu konnen, um Brande in gelagerten Materialien zu vermeiden.

Zur Schatzung des Selbsterhitzungspotentials konnen zwei grundsatzlich unterschiedliche Arten von
Priifverfahren angewendet werden:

— Bei dem in diesem Dokument beschriebenen Verfahren der isothermen Kalorimetrie wird der von der
Prifmenge erzeugte Warmestrom direkt gemessen.

— In Erhitzungspriifungen mit Korb wird die Temperatur der Priifmenge iiberwacht und die kritische
Umgebungstemperatur (CAT, en: critical ambient temperature), bei der sich die Temperatur der Priif-
menge aufgrund der Selbsterhitzung signifikant erhoht, wird zur indirekten Beurteilung der Selbst-
erhitzung verwendet.

Diese beiden Verfahren werden bei verschiedenen Regimen der Analysetemperatur angewendet. Die Be-
triebstemperatur eines isothermen Kalorimeters liegt iiblicherweise im Bereich von 5 °C bis 90 °C, wahrend
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Erhitzungspriifungen mit Korb bei hoheren Analysetemperaturen (Ofentemperaturen) durchgefiihrt wer-
den. Bei Erhitzungspriifungen mit Korb mit Holzpellets werden fiir eine Priifmenge von 11 CATs im Bereich
von 150 °C bis 200 °C angetroffen.

Die Anwendung der Priifdaten sollte daher vor der Auswahl des geeigneten Analyseverfahrens ermittelt
werden.

ANMERKUNG 1 Es ist wahrscheinlich, dass Oxidationsreaktionen, die in niedrigen bzw. hohen Temperaturregimen bei
Pellets aus biogenen Festbrennstoffen ablaufen, unterschiedlichen Charakter haben und somit unterschiedliche
Reaktionsgeschwindigkeiten und Warmeerzeugungsraten aufweisen. Die Extrapolation der Daten aus einer Priifung bei
hoher Temperatur ergibt in einem derartigen Fall CATs mit einem groflen Fehler; d.h. sie werden viel héher
vorhergesagt, als sie tatsdchlich sind. Im allgemeinen Fall von zwei Reaktionen mit unterschiedlichen
Aktivierungsenergien wird die hohe Aktivierungsenergie bei niedrigen Temperaturen ,ausgefroren” und die Reaktion
mit niedriger Aktivierungsenergie wird bei hoheren Temperaturen ,iiberschwemmt” [2].

ANMERKUNG 2 Fiir eine begrenzte Anzahl verschiedener Arten von Holzpellets wurde gezeigt, dass die mit der
isothermen Kalorimetrie gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten im unteren Temperaturregime hoher waren als die
in Erhitzungspriifungen mit Korb im héheren Temperaturregime bestimmten Reaktionsgeschwindigkeitsdaten [3].

Die isotherme Kalorimetrie wird zur Bestimmung der thermischen Aktivitit oder des Warmestroms von
chemischen, physikalischen und biologischen Prozessen angewendet. Das im vorliegenden Dokument
beschriebene Verfahren wurde zur Messung des Warmestroms aus der Selbsterhitzung von Pellets aus
biogenen Festbrennstoffen entwickelt, die Technik wird jedoch am h&ufigsten in den Bereichen Pharma-
zeutika, energetischer Materialien und Zement eingesetzt ([3] bis [7]).

Daten aus dem in diesem Dokument enthaltenen Screening-Priifverfahren mittels isothermer Kalorimetrie
dienen dem Vergleich der spontanen Warmeerzeugung (Selbsterhitzung) von Pellets aus biogenen Fest-

brennstoffen (Anhang B).

Zusitzlich werden Hinweise zur Verwendung von Priifdaten aus der isothermen Kalorimetrie fiir die
Berechnung der Gesamtreaktionsgeschwindigkeit der warmeerzeugenden Reaktionen gegeben (Anhang C).
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1 Anwendungsbereich

Das vorliegende Dokument legt ein allgemeines Priifverfahren zur quantitativen Bestimmung der spontanen
Warmeerzeugung von Pellets aus biogenen Festbrennstoffen unter Anwendung der isothermen Kalorimetrie
fest.

Dieses Dokument

— legt auflerdem ein Screening-Priifverfahren fiir Holzpellets unter Anwendung einer Gerdtetemperatur
von 60 °C fest,

— legt Verfahren fiir die Probenahme und Handhabung von Proben von Pellets aus biogenen Fest-
brennstoffen vor der Analyse der spontanen Warmeerzeugung fest, und

— gibt Hinweise zur Anwendbarkeit und Anwendung von isothermer Kalorimetrie fiir die Berechnung der
Nettoreaktionsgeschwindigkeit der warmeerzeugenden Reaktionen von Pellets aus biogenen Fest-
brennstoffen.

Mit dem in diesem Dokument angefiihrten Priifverfahren wird die thermische Leistung (der Warmestrom)

der Probe wahrend der Priifung quantitativ bestimmt. Die Quelle der Selbsterhitzung in der analysierten

Priifmenge wird nicht ermittelt.

Die unter Anwendung dieses Dokuments ermittelten Daten zur spontanen Warmeerzeugung sind nur mit

der spezifischen Qualitdit und dem Alter des Probenmaterials verbunden. Die Ergebnisse sind produkt-

spezifisch.

Das vorliegende Dokument gilt nur fiir Pellets aus biogenen Festbrennstoffen.

Die Informationen, die unter Anwendung dieses Dokuments abgeleitet werden, sind fiir die Verwendung bei

der Qualitatssteuerung und Beurteilungen von Gefahrdungen und Risiken im Zusammenhang mit den in
[SO/DIS 20024:2019 angegebenen Verfahren bestimmt.

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 (einschliefdlich aller Anderungen).

ISO 14780, Solid biofuels — Sample preparation

ISO 16559, Solid biofuels — Terminology, definitions and descriptions

ISO 18135, Solid Biofuels — Sampling

3 Begriffe
Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die Begriffe nach ISO 16559 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/
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31
Analysetemperatur
Temperatur der Analyseumgebung, d. h. die Kalorimetertemperatur

3.2

kritische Umgebungstemperatur

CAT

(en: critical ambient temperature)

Umgebungstemperatur [die Analysetemperatur (3.1) oder die Lagertemperatur], bei der sich die Innen-
temperatur der Priifmenge (3.5) oder des gelagerten Materials signifikant erh6ht [aufgrund von Selbst-
erhitzung (3.3)]

3.3
Selbsterhitzung
Temperaturanstieg in einem Material infolge einer exothermen Reaktion innerhalb des Materials

[QUELLE: ISO 13943:2017, Begriff 3.341. Die Definition wurde fiir das vorliegende Dokument modifiziert,
indem ,,<Chemie>“ am Anfang der Definition weggelassen wurde.]

34

Spontanentziindung

Selbstentziindung

Entziindung, die auf Grund einer internen exothermen Reaktion entsteht

[QUELLE: ISO 13943:2017, Begriff 3.24.]
Anmerkung 1 zum Begriff: ~ Siehe Definitionen von Entziindung in ISO 13943.

3.5
Priifmenge
Teilprobe entweder einer Laboratoriumsprobe (3.7) oder einer Versuchsprobe (3.6)

[QUELLE: ISO 16559:2014, Begriff 4.202]

3.6
Versuchsprobe
Laboratoriumsprobe (3.7) nach einer vom Laboratorium durchgefiihrten geeigneten Vorbehandlung

[QUELLE: ISO 16559:2014, Begriff 4.203. Hier zum besseren Verstdndnis flir den Leser angegeben.]

Anmerkung 1 zum Begriff:  Die Versuchsprobe ist iiblicherweise eine reprasentative Probe aus einer Charge von
Pellets aus biogenen Festbrennstoffen.

3.7
Laboratoriumsprobe
Gesamtprobe oder eine Teilprobe einer Gesamtprobe, zur Verwendung in einem Laboratorium

[QUELLE: ISO 16559:2014, Begriff 4.124]

3.8

thermische Leistung

durch die Probe in der Priifung erzeugter Warmefluss, in Bezug auf die Masseneinheit von biogenem
Brennstoff in Form von Pellets gewohnlich in W g=1 oder ] s—1 g~1 angegeben

[QUELLE: CEN/TR 16632:2014, Begriff 8.3 — Die Definition wurde fiir das vorliegende Dokument
modifiziert, indem ,Zement“ durch ,biogenem Brennstoff in Form von Pellets” ersetzt wurde.]
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4 Kurzbeschreibung

Die isotherme Kalorimetrie ist eine empfindliche Technik zur Untersuchung der Warmeerzeugung oder des
Warmeverbrauchs von Proben unterschiedlicher Art. Sie ist zerstérungsfrei und nicht-invasiv in Bezug auf
die Probe. Wenn in einer Probe Warme erzeugt wird, misst ein isothermes Warmeflusskalorimeter (hier
isothermes Kalorimeter) die thermische Leistung (den Warmestrom). Die Probe wird in einer Ampulle
angeordnet, die sich in Kontakt mit einem Warmeflusssensor befindet, der auch in Kontakt mit einer
Warmesenke steht. Wenn durch einen beliebigen Prozess Warme erzeugt oder verbraucht wird, bildet sich
tiber den Sensor ein Temperaturgefalle aus. Dieses erzeugt eine Spannung, die gemessen wird. Die Spannung
ist proportional zum Warmestrom durch den Sensor und der Geschwindigkeit des Prozesses, der in der
Probenampulle stattfindet. Das Signal wird kontinuierlich und in Echtzeit aufgezeichnet.

ANMERKUNG 1 Ein im Handel erhéltliches Gerit fiir die isotherme Kalorimetrie verfiigt tiblicherweise iiber mehrere
Kanéle und kann somit fiir Messungen von mehreren Proben gleichzeitig verwendet werden.

Fiir jede Probe (jeden Kanal) gibt es eine inerte Referenzprobe an einem parallelen Warmeflusssensor.
Wahrend der Zeitdauer, in der der Warmestrom tuberwacht wird, beeinflussen alle Temperatur-
schwankungen, die in das Gerat gelangen, sowohl die Probe als auch die Referenzsensoren gleichermafden.
Dieser Aufbau ermoglicht eine sehr genaue Bestimmung der Warme, die von der Probe allein erzeugt oder
verbraucht wird, wahrend andere, nicht probenbezogene Warme(fluss)storungen wirksam beseitigt werden.
Der gemessene Warmestrom wird in Bezug auf die Masse der Probe normiert und das Ergebnis wird in
mW /g angegeben.

ANMERKUNG 2 Die Betriebstemperatur eines isothermen Kalorimeters liegt iiblicherweise im Bereich von 5 °C bis
90 °C. Es gibt jedoch Kalorimeter mit einer etwas héheren Spanne beziiglich der Betriebstemperatur.

5 Priifeinrichtung
Die iibliche Laborausriistung und insbesondere Folgendes.
5.1 Isothermes Kalorimeter, bestehend aus einer Probenhalterung fiir die Probenampulle und die

Referenzampulle, jede thermisch an Warmeflusssensoren gekoppelt, die thermisch mit einer Senke mit
konstanter Temperatur verbunden sind. Siehe Beispiel in Bild 1.
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Legende

1 Thermostat 4  Referenz

2  Wirmesenke 5 Wairmeflusssensoren
3  Probe

Bild 1 — Schematische Darstellung eines isothermen Kalorimeters

Das Kalorimeter muss bei der Analysetemperatur kalibriert werden (siehe A.2 und A.3). Die Analysetempe-
ratur fiir das Screening-Priifverfahren muss 60 °C betragen.

Die Basislinie muss ein geringes Rauschen aufweisen und gegen Drift stabil sein (siehe A.4).
Die Mindestempfindlichkeit fiir die Messung der Ausgangsleistung muss 100 uW betragen.

Die Datenerfassungsvorrichtung muss in der Lage sein, eine kontinuierliche Aufzeichnung der Kalorimeter-
ausgabe, die in einem Zeitintervall von mindestens 10 s gemessen wird, durchzufiihren.

5.2 Ampullen, hergestellt aus Glas mit einem Mindestvolumen von 20 ml und ausgestattet mit einem
luftdichten Deckel mit inerter Dichtung.

ANMERKUNG Ampullen mit einem anderen Volumen als 20ml koénnen verwendet werden, wenn die
Probenbeladung entsprechend angepasst wird (siehe 7.2.1). In derartigen Fillen muss diese Abweichung vom

genormten Verfahren im Priifbericht angegeben werden.

5.3 Waage, mit einer Auflésung von mindestens 10 mg.

6 Handhabung von Proben
6.1 Allgemeines

Die Handhabung von Proben ist wichtig, um die Eigenschaften von Proben von Pellets aus biogenen
Festbrennstoffen zu erhalten. Der Transport und die Lagerung (siehe 6.3) sind fiir die Eigenschaften in
Verbindung mit der Selbsterhitzung von besonderer Bedeutung, da die Reaktivitdt der Probe durch eine
langere Exposition gegeniiber Luftsauerstoff verringert wird. Das wird durch die Einwirkung erhohter
Temperaturen noch verstarkt.

Die Vorgeschichte der Probe und die Bedingungen fiir die Probenhandhabung sollten im Priifbericht so
ausfiihrlich wie moglich angegeben werden.
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6.2 Probenahme

Die Probenahme von Pellets aus biogenen Festbrennstoffen muss nach den in ISO 18135 vorgeschriebenen
Verfahren erfolgen.

Der Mindestumfang der Laboratoriumsprobe betrdagt 500 ml.
6.3 Transport und Lagerung von Proben

Die Laboratoriumsprobe muss in einem geschlossenen, luftdichten Probenbehalter transportiert werden.

ANMERKUNG 1 Ein luftdichter Behalter wird verwendet, um die Menge an verfligharem Sauerstoff zu begrenzen und
damit die Oxidationsreaktionen mit der Probe zu vermindern.

Der Behalter muss vollstdndig mit der Probe gefiillt sein.

ANMERKUNG 2 Ein vollstindig gefiillter Behdlter begrenzt die Menge an Luft im Behélter (d.h. die Menge an
Sauerstoff) und verringert Qualititsminderungen der Probe durch physischen Verschleif? (d. h. verringert die Menge des
Feingutanteils).

Die Zeitspanne zwischen Probenahme und Analyse muss minimiert und erhéhte Temperaturen miissen
vermieden werden.

ANMERKUNG 3 Es hat sich gezeigt, dass eine Probe mehrere Monate ohne wesentliche Anderungen der Reaktivitit
gelagert werden kann, wenn sie direkt nach dem Erhalt im Analyselabor in einen Tiefgefrierschrank gegeben wird.

6.4 Probenvorbereitung
Jeglicher Feingutanteil muss aus der Laboratoriumsprobe entfernt werden, um vor der Entnahme von
Priifmengen eine Versuchsprobe zu erhalten. Der Feingutanteil kann durch schonende Handsiebung unter

Verwendung einer Siebgrofie von 3,15 mm nach ISO 18846 entfernt werden.

ANMERKUNG 1 Der Feingutanteil wird entfernt, um zu vermeiden, dass der wédhrend der Handhabung und des
Transports erzeugte Feingutanteil in die Priifmenge eingeschlossen wird.

Die Priifmenge muss nach dem Zufallsprinzip aus der Versuchsprobe entnommen werden. Die Verfahren aus
ISO 14780 miissen eingehalten werden.

7 Priifverfahren

7.1 Stabilisierung der Temperatur

Die Geratetemperatur wird auf die gewahlte Analysetemperatur eingestellt. Die Analysetemperatur fiir das
Screening-Priifverfahren betragt 60 °C.

Die Anweisungen des Herstellers sind einzuhalten, um die Temperaturstabilitit sicherzustellen.

ANMERKUNG Die Werte fiir das Stabilitatskriterium schwanken fiir verschiedene Kalorimeter und sind {iblicher-
weise durch die Software festgelegt.

7.2 Vorbereitung der Probenampulle
7.2.1 Vorbereitungsverfahren

Die vorbereitete Probenampulle darf nicht vorgewarmt werden.
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ANMERKUNG 1 Ein Vorwarmen der Probenampulle wird haufig angewendet, um die Stérung im Messsignal aufgrund
eines thermischen Ungleichgewichts zwischen der Probe und dem Kalorimeter zu verringern. In diesem Priifverfahren
wird jedoch kein Vorwédrmen angewendet, da in einem vorbereitenden Ringversuch (ILS, en: interlaboratory study)
festgestellt wurde, dass das Vorwarmen fiir die Messunsicherheit in dieser Anwendung nicht giinstig war.

Die Handhabung der Probe erfolgt mit einer Pinzette oder Gummihandschuhen, um eine Kontamination der
Probe zu vermeiden.

Nach Moglichkeit werden ganze Pellets oder grofdere Stiicken von Pellets verwendet.

In die Probenampulle (5.2) wird eine Priifmenge von 0,2 g Pellets je mlVolumen der verwendeten
Glasampulle eingewogen. Zum Beispiel werden (4 + 0,1) g Pellets fiir eine 20-ml-Glasampulle verwendet.

ANMERKUNG 2 Bei Holzpellets hat sich gezeigt, dass es bei Messungen an ganzen Pellets im Vergleich zu kleineren
Pelletteilen (Mischung aus 2-mm-Partikeln und kleiner) keinen signifikanten Unterschied in der gemessenen
thermischen Leistung gibt [8].

Der Deckel der Probenampulle wird nach der Probenbeladung fest verschlossen.

Wenn wdahrend der Messung in der geschlossenen Ampulle ein Sauerstoffmangel auftritt, der die
Priifergebnisse beeinflusst, wird nach der Verfahrensweise in 7.2.2 vorgegangen. Ein Verfahren zum
Feststellen eines signifikanten Sauerstoffmangels ist in 8.1 angefiihrt.

ANMERKUNG 4 Es hat sich gezeigt, dass ein Sauerstoffmangel in der verschlossenen Ampulle bei Messungen mit
Holzpellets nach dem in diesem Dokument vorgeschriebenen Screening-Priifverfahren tiblicherweise die gemessene
Warmeerzeugung nicht wesentlich beeinflusst [8]. Bei hochreaktiven Pellets kann jedoch in bestimmten Fallen ein
Sauerstoffmangel die Priifergebnisse beeinflussen und es muss auf ihn reagiert werden.

7.2.2 Verfahren zur Ermittlung der angemessenen Masse der Priifmenge im Fall eines durch
Sauerstoffmangel bedingten Einflusses

Um die angemessene Probenmasse zur Vermeidung des durch Sauerstoffmangel bedingten Einflusses zu
ermitteln, werden zuerst Priifungen mit einer Probenmasse von 4 g und 2 g (bei Verwendung einer 20-ml-
Ampulle) durchgefiihrt. Wenn der Unterschied bei der normierten gesamten Warmeerzeugung zwischen den
beiden Probenmassen (4 g und 2 g) nicht signifikant ist (ein relativer Unterschied von weniger als 10 %),
sind keine weiteren Priifungen erforderlich; eine Probenmasse von 4 g ist fiir die Verwendung geeignet.
Wenn der Unterschied jedoch signifikant ist, miissen zusétzliche Priifungen mit einer Probenmasse von 1 g
und 3 g durchgefiihrt werden, um die Probenmasse zu finden, bei der die Auswirkung des Sauerstoffmangels
nicht signifikant ist.

7.3 Vorbereitung der Referenzampulle

Fiir jede Probenampulle (jeden Kanal) werden zwei Referenzampullen vorbereitet.

Die Portion Referenzmaterial muss die gleiche Gesamtwarmekapazitit aufweisen wie die Priifmenge. Als
Referenzmaterial wird Wasser empfohlen, obwohl auch andere nicht reaktive Materialien verwendet

werden kdnnten, zum Beispiel trockener Quarzsand.

Eine mit 1,3 g entionisiertem Wasser gefiillte 20-ml-Standardampulle aus Glas kann als Referenzampulle bei
der Priifung von 4,0 g Holzpellets verwendet werden.

ANMERKUNG  Die berichtete Warmekapazitit von Holzpellets (Wassergehalt von = 6,5 % Massenanteil) lag im
Bereich von 1,2] g~ 1 K=1[9] bis 1,6 J g~} K~1[10]. Wenn keine Daten zur konkreten Holzpelletprobe zur Verfiigung
stehen, kann ein Wert von 1,4 J/(g - K) angenommen werden, aus dem sich eine Referenzprobe von 1,3 g entionisiertem
Wasser ergibt, die fiir Priifungen mit 4,0 g Holzpellets geeignet ist.
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Wenn das Kalorimeter mit einer festen Referenz ausgestattet ist, muss sichergestellt sein, dass die Referenz
fiir die Priifung von biogenen Brennstoffen in Form von Pellets geeignet ist.

7.4 Messung
7.4.1  Erste Basislinienmessung
Die Priifung wird mit einer Messung der Basislinie begonnen:

1) Eine Referenzampulle wird an der Referenzposition angeordnet. Diese Referenz muss fiir die gesamte
Priifung stationdr gehalten werden.

2) Eine zweite Referenzampulle wird fiir die Messung der Basislinie in der Messposition angeordnet.

3) Wenn das Geradt stabile Bedingungen erreicht hat, wird eine Basislinienmessung von 30 min
durchgefiihrt.

ANMERKUNG 1 Das gilt fiir alle Kanadle, die fiir die Messung verwendet werden.
Die Daten der Basislinienmessung miissen in die Messdatei aufgenommen werden.
7.4.2 Messung von Proben

Nach Abschluss der ersten Basislinienmessung wird die Referenzampulle in der Messposition durch die
Probenampulle ersetzt.

Der Warmestrom von der Probenampulle wird gemessen und in der Messdatei gespeichert. Die Messung
muss mindestens 24 h dauern.

Wenn die Warmeerzeugungsrate nach 24 h nicht relativ unbedeutend geworden ist, sollte die Messung bis
zu diesem Zeitpunkt fortgesetzt werden.

ANMERKUNG 2 Das Verfahren zum Starten der Prifung und zum Speichern von Daten in der Messdatei kann je nach
Marke von isothermen Warmeflusskalorimetern unterschiedlich sein.

7.4.3  Zweite Basislinienmessung

Nach Abschluss der Messung an der Probe:

1) Die Probenampulle wird aus der Messposition entnommen.

2) Eine zweite Referenzampulle wird an der Messposition angeordnet.

3) Wenn das Gerdt stabile Bedingungen erreicht hat, wird eine Basislinienmessung von 30 min
durchgefiihrt.

ANMERKUNG  Die nach der Priifung gemessene Basislinie dient der Sicherstellung, dass das Gerdt die gleiche
Stabilitdt aufweist wie vor Beginn der Priifung. Fiir einige Instrumente gibt es Software, die standardmafiig die
Basislinie vor und nach der Priifung misst.

7.4.4  Messdatei

Die sich ergebende Datei muss die Daten aus der Probenmessung sowie die Daten aus den beiden
Basislinienmessungen enthalten. Die Datei muss unter einem eindeutigen Namen gespeichert werden, der
kennzeichnend fiir die gemessene Priifmenge ist.
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8 Ergebnisse
8.1 Priifdaten
Die aufgezeichneten Daten sind die thermische Leistung (der Warmestrom) in mW. Die Priifdaten miissen
als graphische Darstellung der spezifischen thermischen Leistung in mW/g in Abhdngigkeit von der Zeit
vorgelegt werden.
Die graphische Darstellung der Daten fiir die thermische Leistung werden auf Anzeichen eines Sauerstoff-
mangels in der Ampulle wahrend der Priifung untersucht (siehe Anmerkung 1 und Anmerkung 2). Wenn

derartige Anzeichen vorliegen, miissen zusatzliche Priifungen nach 7.2.2 durchgefiihrt werden.

ANMERKUNG 1 Ein typisches Anzeichen fiir einen signifikanten Sauerstoffmangel in der Prifung ist ein plotzlicher
Bruch in der Warmestromkurve (siehe Bild D.3).

ANMERKUNG 2 Die gesamte Warmeerzeugung hat typischerweise einen Wert von etwa 60 ] (in einer 20-ml-Proben-
ampulle) zu dem Zeitpunkt erreicht, zu dem sich die Sauerstoffarmut beginnt auf die Warmeerzeugungsrate
auszuwirken.

8.2 Im Bericht angegebene Daten

Der maximale Spitzenwert der spezifischen thermischen Leistung (mW/g) und die wahrend der Priifung
erzeugte spezifische Gesamtwdarme (J/g) werden im Bericht angegeben.

Die spezifische Gesamtwarme wird durch Integration der Kurve der spezifischen thermischen Leistung vom
Zeitpunkt des maximalen Spitzenwertes bis (liblicherweise) 24 h berechnet.

Wenn fiir einen ldngeren Zeitraum als 24 h eine signifikante Warmeerzeugung gemessen wurde, muss die
Integration auch diesen Zeitraum einschliefen und die fiir die Integration verwendete Zeitspanne muss im
Bericht angegeben werden.

Der maximale Spitzenwert befindet sich liblicherweise am Anfang der Messung. In Fillen, in denen die
thermische Leistung im Zeitverlauf ansteigt und letztendlich den anfanglichen Spitzenwert iiberschreitet,

darf dieser spéatere maximale Spitzenwert nicht als der maximale Spitzenwert im Bericht angegeben werden.

ANMERKUNG  Anhang B enthadlt Informationen zu Messdaten von verschiedenen Arten von Pellets aus biogenen
Festbrennstoffen, die mit isothermer Kalorimetrie gemessen wurden.

9 Priifbericht
Der Priifbericht muss die folgenden Angaben enthalten:
1) Priiflaboratorium:
a) Name und Anschrift des Laboratoriums;
b) eingesetztes Gerit fiir die isotherme Kalorimetrie.
2) Beschreibung der Probe:
a) ID der Probe;
b) Artdes Produkts (und gegebenenfalls der Markenname);

¢) Klassifizierung (falls verfiigbar) z. B. nach ISO 17225-2;
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d) produktbezogene Daten (falls verfligbar: Durchmesser, Lange, Dichte, Wassergehalt, Material-
zusammensetzung);

e) Verfahren der Stichprobenahme (z. B. nach dem Zufallsprinzip);

f) Vorgeschichte des Produkts (Datum von: Herstellung, Probenahme, Transport und Eintreffen im
Priflaboratorium);

g) Artder Verpackung der Probe wahrend des Transports.
3) Probenvorbereitung
a) Lagerung der Probe vor der Probenvorbereitung (z. B. Temperatur);
b) Datum und Uhrzeit von Auspacken und Probenvorbereitung (Stunde, Tag, Monat und Jahr);
c) Artder Probenvorbereitung vor der Entnahme von Priifmengen.
4) Verweisung auf dieses Dokument (ISO 20049-1):
a) Analysetemperatur des isothermen Kalorimeters;

b) Verwendung der Priifergebnisse: Screening-Priifungen oder Priifungen zur Berechnung kinetischer
Parameter.

5) Samtliche wihrend der Bestimmung festgestellten ungewohnlichen Besonderheiten, die das Ergebnis
beeintrachtigen konnen.

6) Priifergebnisse der Priifung; einschliefilich Einheiten und der Bezugsbasis, beziiglich der sie angegeben
sind.

10 Wiederhol- und Vergleichprazision

In den Jahren 2017 bis 2019 wurde ein internationaler Ringversuch (ILS, en: interlaboratory study) mit neun
teilnehmenden Laboratorien durchgefiihrt. Die Priifung erfolgte an drei verschiedenen Arten von
Holzpellets, alle Proben wurden bei Herstellern in Schweden entnommen. Giiltige Ergebnisse zur
Messunsicherheit wurden nur fiir eine der drei gepriiften Pelletarten erhalten. Die Ergebnisse fiir die
giiltigen Priifungen mit Pelletart P1 sind in Tabelle 1 und Tabelle 2 angefiihrt.

Weiterfithrende Einzelheiten zum ILS kdnnen Anhang D entnommen werden.
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Tabelle 1 — Messunsicherheit fiir die spezifische thermische Leistung, q,,.,

Mittelvyert Wiederholprazision Vergleichprizision
Gemessene P;lll:stsa:tdl;?d der Grofe
Grofde Priifmenge m Sy s,/m r SR Sp/M R
(mW/g) | (mW/g) | (%) | (mW/g) | (mW/g) | (%) | (mW/g)
Amax Pl,4¢g 1,11 0,026 2,3 0,07 0,15 13,5 0,38
P1,3g 1,09 0,058 53 0,15 0,16 14,8 0,41
P1,2g 1,11 0,046 4,1 0,12 0,15 14,0 0,39
Pl,1g 1,09 0,052 4,8 0,13 0,14 12,8 0,35
Tabelle 2 — Messunsicherheit fiir die spezifische Gesamtenergie, g,
Mittelvyert Wiederholprazision Vergleichprazision
Gemessene Pﬁf:::;g?d der Grofse
Grofde Priifmenge m Sy sy/m r SR sp/m R
09 | U/8 | ) | 0/9 | /8 | ) | 0/9)
Aot Pl,4g 17,0 0,31 1,8 0,80 0,89 52 2,3
P1,3g 17,3 1,28 7,4 3,3 1,4 8,2 3,6
Pl,2g 18,0 0,49 2,7 1,2 1,0 5,4 2,5
Pl,1g 17,8 0,86 4,8 2,2 1,6 9,2 4,1
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Anhang A
(normativ)

Kalibrierung des Kalorimeters

A.1 Allgemeines

Das Gerat wird in regelmafdigen Zeitabstdnden von einem Jahr oder weniger oder wenn es Fragen zur
Leistung gibt nach den Empfehlungen des Herstellers kalibriert.

A.2 Kalibrierung/Validierung der Temperatur
Das Gerat wird in Bezug auf die gewahlte Analysetemperatur kalibriert.

ANMERKUNG 1 Das Messverfahren in diesem Dokument kann fiir verschiedene Analysetemperaturen angewendet
werden, z. B. fiir erweiterte Messungen bei mehreren Temperaturen zur Ableitung eines kinetischen Modells der
Warmeerzeugung (siehe Anhang C).

Die Solltemperatur wird durch eine unabhdngige Messung der Temperatur in den Thermostatmedien
uberpriift. Die Temperatur darf nicht mehr als 0,2 K von der Solltemperatur abweichen.

ANMERKUNG 2 Die Kalibrierung der Temperatur erfolgt mit einer kalibrierten Thermoelementvorrichtung.

A.3 Kalibrierung der thermischen Leistung
Die Messung der thermischen Leistung des Gerats wird bei der Analysetemperatur kalibriert.

Das Kalorimeter muss sich vor Beginn des Kalibriervorgangs im Gleichgewicht befinden und darf keine
signifikante Signaldrift aufweisen.

ANMERKUNG 1 Das Messverfahren in diesem Dokument kann fiir verschiedene Analysetemperaturen angewendet
werden, z. B. fiir erweiterte Messungen bei mehreren Temperaturen zur Ableitung eines kinetischen Modells der
Wiarmeerzeugung (siehe Anhang C).

ANMERKUNG 2 Der Zweck der Kalibrierung besteht darin, das Kalorimetersignal mit der thermischen Leistung oder
der Enthalpiednderung eines genau definierten Prozesses, d. h. eines Kalibrierprozesses, zu vergleichen, wonach das
Kalorimetersignal so eingestellt wird, dass es innerhalb festgelegter und tolerierbarer Grenzen genau ist. Das Ergebnis
der Kalibriermessung wird mit dem theoretischen Wert verglichen, der dem Kalibriervorgang zugewiesen wurde, und
eine Kalibrierkonstante wird berechnet.

Warmeflusskalorimeter konnen aufgrund der Tatsache, dass ein Teil der erzeugten Warme den Warme-
flusssensoren entweicht, deren Gréfienordnung von der Konstruktion des Instruments abhangt, gegeniiber
systematischen Fehlern empfindlich sein. Es ist daher wichtig, dass der Kalibriervorgang so gestaltet ist, dass
er die tatsachliche Probenmessung genau nachahmt. Die Kalibrierung kann elektrisch erfolgen, indem eine
bekannte Menge an Joulescher (ohmscher) Warme in einem gut positionierten Widerstand erzeugt wird,
oder chemisch durch eine Reaktion einer genau festgestellten thermischen Leistung oder Enthalpie-
danderung.

Viele im Handel erhéltliche Warmeflusskalorimeter sind mit einem eingebauten elektrischen Heizelement
(Heizelement zur Kalibrierung) ausgestattet, der zur Kalibrierung des Gerdtes eingesetzt wird. Die
Anordnung des Heizelements zur Kalibrierung in Bezug auf die Positionierung der Probe und des Warme-
flusssensors kann fiir die kalorimetrische Genauigkeit entscheidend sein. Der Geratehersteller gibt
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iiblicherweise die Genauigkeit des Kalorimeters an, wenn es nach den Anweisungen des Herstellers
kalibriert wird.

Aufgrund der geringen Temperaturabhangigkeit der Empfindlichkeit der Warmeflusssensoren innerhalb
eines engen Temperaturbereichs wird empfohlen, das Kalorimeter bei der gleichen Solltemperatur zu
kalibrieren, bei der die Probenmessung durchzufiihren ist. Es wird empfohlen, die durch die Kalibrierung
erreichte Genauigkeit durch Anwendung eines gut charakterisierten unabhéngigen Priifverfahrens zu tiber-
prifen [11].

A.4 Anforderungen an Storpegel und Drift

Die Anforderungen an Rauschen und Drift miissen bei einem neuen Gerdat und immer dann lberprift
werden, wenn Fragen zur Leistung auftreten.

Die wihrend eines Zeitraums von 3 Tagen gemessene Anderungsrate der Basislinie muss <20 pJ/s
je Gramm Probe je Stunde der Priifung betragen und ein Basislinienrauschen von < 10 pJ/s je Gramm Probe
aufweisen.

ANMERKUNG 1 In der Praxis wird die Basislinie 3 Tage lang gemessen und unter Anwendung eines Verfahrens der
linearen Regression eine gerade Linie an die Daten von Leistung [J/(g - s)] liber die Zeit (h) angepasst. Die Langzeitdrift
ist dann die Steigung in der Linie [J/(g-s - h)] und das Basisrauschen ist die Standardabweichung []J/(g - s)] um diese

Regressionslinie herum.

ANMERKUNG 2 Die Begriindung fiir diese Grenzwerte ist in [12] enthalten.
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Anhang B
(informativ)

Beispiele von Screening-Daten

Die nachstehend angegebenen Daten zur isothermen Kalorimetrie, siehe Tabelle B.1, wurden im
Wesentlichen nach dem in diesem Dokument angegebenen Screening-Priifverfahren erhoben. Eine
Abweichung bestand darin, dass das Vorwarmen bei 60 °C fiir 10 min erfolgte.

Die Priifungen wurden 24 h mit einem isothermen Kalorimeter bei einer Analysetemperatur von 60 °C
durchgefiihrt. Mit wenigen Ausnahmen betrug die Priiffmenge 4 g und fiir jede Probe wurden Doppel-
bestimmungen durchgefiihrt. Die dargestellten Daten sind der Mittelwert aus den Doppelbestimmungen.

ANMERKUNG  Ausfiihrliche Angaben zur Priifausriistung kdnnen [13] entnommen werden.
Tabelle B.1 — Beispiele fiir den Spitzenwert der thermischen Leistung und die Gesamtwarme fiir

verschiedene bei (60 °C) mit isothermer Kalorimetrie gepriifte Proben [13]. Hier die Rangfolge nach
dem Spitzenwert der thermischen Leistung

Pelletart Spi_tzenwert .der Ge:'samt-
Rang- Herkunft der thermischen Leistung? | wirmeP
nummer Pellets (beziiglich Einzelheiten zur (mW/g) (J/g)
Zusammensetzung siehe [13])

1 Schweden Holzpellet 1,06 18,71
2 Schweden Holzpellet 0,91 15,04
3 Schweden Holzpellet 0,77 13,51
4 Schweden Holzpellet 0,69 17,53
5 Deutschland Holzpellet 0,61 15,56
6 Danemark Holzpellet 0,46 13,91
7 Schweden Holzpellet 0,42 12,13
8 Schweden Holzpellet 0,38 10,51
9 Schweden Holzpellet 0,37 8,88
10 Schweden Holzpellet 0,35 9,19
11 Deutschland Holzpellet 0,31 8,16
12 Deutschland Holzpellet 0,29 10,15
13 Schweden Holzpellet 0,23 12,35
14 Schweden Holzpellet 0,18 6,73
15 Deutschland Holzpellet 0,16 6,10
16 Danemark Holzpellet 0,16 5,58
17 Danemark Holzpellet 0,16 5,72
18 Deutschland Riickstand aus der Weinherstellung 0,16 6,87
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