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Kurzfassung

Selbstentziindungen von brennbaren Materialien kdnnen sowohl bei Prozessen in der Verfah-
renstechnik als auch beim Transport oder Lagerung von Schiittgiitern auftreten. Verschiedene
Parameter, wie die Materialeigenschaften, die Lagerungsbedingungen und die Geometrie der
Schiittung, beeinflussen den Selbstentziindungsvorgang. Eine zuverldssige Beurteilung der
Lagerungs- und Transportsicherheit von Schiittgiitern und Stiauben ist mit den bisher erarbei-
teten Methoden nicht moglich. In der vorliegenden Arbeit wurde insbesondere der Einfluss
der Lagerungsbedingungen auf das Selbstentziindungsverhalten von brennbaren Materialien
untersucht. Die Untersuchungen wurden fiir verschiedene Kohlen und Korkmehl durchge-
fiihrt. Folgende Ergebnisse wurden erzielt:

1. Zur besseren Bewertung des Zustandes Ziindung und Nicht-Ziindung bei Warmlagerungs-
vorgiangen wurde eine verfeinerte Methode vorgeschlagen. Sie besteht aus der Kombination
der visuellen Begutachtung einer Probe nach dem Versuch (Verfarbungen, Aschebildungen
etc.), dem aufgetretenen Massenverlust und dem Temperatur-Zeitverlauf.

2. Es wurde nachgewiesen, dass eine Reduzierung des Sauerstoffvolumenanteils in der
Schiittgutumgebung zu einer Erhéhung der Selbstentziindungstemperatur (SET) fiihrt.

3. Sowohl durch eine Wasserzugabe (,,Regen”) als auch durch eine rasche Erhéhung der rela-
tiven Luftfeuchtigkeit konnte eine zuvor unterkritisch gelagerte Schiittung in einen
iiberkritischen Zustand gebracht werden. Zuriickzufiihren ist dies auf den zusitzlichen Wiér-
metransport in das Schiittgut durch Kondensation von Wasserdampf und Adsorption von
Wassermolekiilen an pordsen Partikeloberfldchen.

4. Versuche belegten, dass gleichformige Konvektionsstromungen (,,Wind*) in der Schiittgut-
umgebung die SET kaum beeinflussten aber zu einer deutlichen Reduzierung der Induktions-
zeit fuhrten. Einseitige Anstromungen der Proben sorgten bei iiberkritischen Lagerungstempe-
raturen fiir eine Verschiebung des Ziindortes zur windabgeneigten Seite. Diese Ergebnisse
bestitigen, dass die Anlaufphase der Selbstentziindung von Schiittgiitern kinetisch kontrolliert
und somit nicht vom Sauerstofftransport abhéngig ist.

5. Es wurde ein mathematisches Modell erarbeitet, mit dessen Hilfe die Vorgénge der Auf-
warmung, des Feuchtigkeitstransportes (Verdampfung, Kondensation und Adsorption), der
Selbstentziindung sowie die Brandausbreitung von brennbaren Schiittgiitern und Stduben zu
berechnen sind. Dieses Modell ermdglicht realistische Schétzungen iiber die Sicherheit von
gelagerten Schiittgiitern mit guter Ubertragbarkeit auf groBe, experimentellen Untersuchungen

schwer zuginglichen, Schiittungen wie z.B. Kohlenhalden.
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1 Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Schwelbréinde, verursacht durch Selbstentziindung, stellen ein erhebliches Gefahrenpotential
fiir Mensch und Umwelt dar und fiithren zu betrachtlichen Schidden in den Kommunen und der
Industrie. Aufgrund der vergleichsweise geringen Warmeleitfahigkeit von Schiittgiitern bleibt
ein Schwelbrand im Inneren einer Schiittung hiufig lange unbemerkt, bis der Brand die Ober-
flache erreicht und in einen offenen Glimm- oder Flammenbrand umschlagt. Im Gegensatz zu
diesen Brandformen sind Schwelbrdnde durch niedrigere Verbrennungstemperaturen und ge-

ringe Reaktionsraten charakterisiert.

Betroffen sind nicht nur Prozesse in der verfahrenstechnischen Industrie, in denen brennbare
Schiittgiiter und Stiube lédngere Zeit gelagert und ungilinstigen Umgebungsbedingungen, wie
erhohter Temperatur und Luftfeuchtigkeit, ausgesetzt werden. Auch Halden (bestehend aus
brennbarem Material) und Kohlefloze in freier Natur sind hdufig Bedingungen ausgesetzt, die
zur Selbstentziindung fiihren.

Die Folgen der durch Selbstentziindung entstandenen Schwelbréinde sind vielfiltig: neben den
Gasemissionen, die den Treibhauseffekt verstirken, stellen auch die entstehenden Staubparti-
kel eine erhebliche Belastung fiir Mensch und Umwelt dar. Die durch die Verbrennung im
Fl6z erhohte Temperatur des dariiber liegenden Gesteins (bis zu mehrere hundert Grad
Celsius) verdndert zum einen nachhaltig die Flora und Fauna in den betroffenen Gebieten.

Zum anderen entstehen Hohlrdume, die das Deckgestein einbrechen lassen.

In [1] - [8] finden sich Angaben iiber die Folgen der Selbstentziindung von Kohle. Allein in
der Volksrepublik China, weltgroter Produzent (Férderung von ca. einer Mrd. Tonnen pro
Jahr), Exporteur und Nutzer von Kohle, existieren iiber 50 kartierte Brandfelder unterschiedli-
cher GroBe (siehe auch [4]). Die Angaben iiber den direkten Verbrennungsverlust liegen zwi-
schen 0,3 - 14 Mio. Tonnen Kohle pro Jahr. Weitere 100 - 200 Mio. Tonnen Kohle werden
jéhrlich durch die Brénde fiir den Abbau unbrauchbar. Der Verlust an Kohle durch Selbstent-
ziindung kann jedoch nur grob geschitzt werden, da eine Quantifizierung aus verschiedenen
Griinden nur eingeschrankt moglich ist. Bild 1 zeigt eine schwelende Kohlehalde in Wuda,

Innere Mongolei, Volksrepublik China.
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Bild 1: Schwelende Kohlehalde in Wuda, Innere Mongolei, Volksrepublik China

Die Kohlefeuer in China sind nach Schitzungen von [1] - [7] fiir 0,1 - 3 % des weltweiten
CO,-AusstoB3es verantwortlich, was ca. 20 % der gesamten deutschen Emissionen (Haushalte,
Industrie und Verkehr) an CO; entspricht. In Bild 2 ist aufsteigender Rauch von schwelenden

Kohleflozen am Beispiel von Wuda illustriert.

Bild 2: Schwelende Kohlefloze in Wuda, Innere Mongolei, Volksrepublik China

Auch Deutschland, mit einer jahrlichen Kohleférderung von 26 - 30 Mio. Tonnen, ist von
dieser Problematik betroffen. Nach Nugroho et al. [1] entstehen im Ruhrgebiet jahrlich bis zu
10 Schwelbrinde, die auf Selbstentziindung zuriickzufiihren sind. In [9] wurde ferner von
GroBhalden berichtet, die sich nach ca. 3 Jahren entziindet hatten. Es handelte sich dabei um

Steinkohleschiittungen mit einem Gesamtvolumen von jeweils ca. 50.000 m’, die iiber mehre-
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1 Einleitung und Zielsetzung

re Jahre im Berliner Raum angelegt wurden. Untersuchungen an der Steinkohle ergaben, dass
die Halden vermutlich iiberkritischen Lagerungstemperaturen ausgesetzt waren.

Nach Wang et al. [10] werden 1/3 aller Kohleminenbrande (125) in der Zeit von 1960 - 1991
in Australien auf Selbstentziindung zuriickgefiihrt. In der Ndhe von Sydney existiert des wei-
teren ein Berg (,,Burning Mountain®), dessen kohlefithrende Schichten schon seit einigen
Tausend Jahren schwelen ([11], [12] und [13]).

In den Vereinigten Staaten von Amerika sind nach Wang et al. [10] ca. 10 % aller Minenfeuer
(877) durch Selbstentziindung entstanden. Fields [14] und [15] berichteten von der Stadt
Centralia (Pennsylvania, USA), deren Einwohner (ca. 1100) umgesiedelt werden mussten, da
Schwelbrénde unterhalb der Stadt die Sicherheit der Menschen geféhrdeten. Dies war durch
Gasemissionen und Hohlraumeinstiirze begriindet. Die Bridnde entstanden 1962, als in den
Schichten abgebauter Kohlefloze Miill eingelagert wurde. Sie sind bis heute nicht geldscht.
Uber weitere Minenfeuer in England und Frankreich wird von Wang et al. [10] berichtet. In
beiden Lindern entstehen jéhrlich durchschnittlich 8 durch Selbstentziindung verursachte
Kohlebrénde.

In [16] wurde ein Silobrand in Saint Ouen I’Aumdne (Frankreich) aus dem Jahr 1997 be-
schrieben. Dabei wurde getrocknetes Futtermittel (Luzerne, 1.900 Tonnen) in einem Silo (H6-
he h =27 m, Durchmesser d=12,5 m) gelagert. Innerhalb weniger Wochen hatte sich das
Futtermittel durch Selbstentziindung soweit erhitzt, dass ein Schwelbrand entstand. Der
Selbstentziindungsvorgang war vermutlich durch Kondensation der Luftfeuchtigkeit und Ga-
rungsprozesse beschleunigt worden, da die angegebene Induktionszeit (Zeitspanne von Be-
ginn der Lagerung bis zum Ausbruch des Brandes) in diesem Fall vergleichsweise gering war.
Durch die Bildung von Methan bestand wihrend der Loscharbeiten akute Explosionsgefahr.
Fiir die Loscharbeiten wurden 1.000 Liter Emulgator zur Herstellung von Leichtschaum und
138.000 m? Stickstoff zur Inertisierung verwendet. Die Loschung des Brandes unter stindiger
Inertisierung und vorsichtiger Entleerung des Silos nahm fast fiinf Monate in Anspruch.
Hoischen [17] berichtete von einen Silobrand in einem Kraftfuttermittelbetrieb. Dort wurden
unter warmen Witterungsbedingungen 220 Tonnen (460 m’ ) Sonnenblumenextraktionsschrot
mit einer Temperatur von 25 °C eingelagert. Nach etwa acht Wochen traten die ersten Zei-
chen eines Schwelbrandes (Brandgase) auf. Als Ursache wurde Selbstentziindung vermutet,
die durch eine erhohte Anfangstemperatur begiinstigt wurde. Die Dauer der Loscharbeiten
umfasste inklusive Austrag aus dem Silo 22 Tage, wobei 40.000 m’® Stickstoff zur Inertisie-
rung (Brandbekampfung und Explosionsschutz), 2.000 m® Leichtschaum und 5 m* Wasser fiir

Loscharbeiten verwendet wurden.



1 Einleitung und Zielsetzung

Aus den hier vorgestellten Vorfillen wird deutlich, dass ein hoher Bedarf an verbesserten
Priaventivmafinahmen zur Reduzierung der Entstehung von Schwelbrinden besteht. Diese
MaBnahmen sind jedoch nur mit der Kenntnis iiber die Einflussgrof8en auf die Selbstentziin-
dung von brennbaren Materialien zu entwickeln. Da trotz zahlreicher Untersuchungen in der
Vergangenheit noch nicht ausreichende Grundlagen erarbeitet worden sind und es immer
wieder zu Selbstentziindungen von scheinbar unterkritisch gelagertem Schiittgut gekommen

ist (siehe [16] und [17]), besteht weiter dringender Forschungsbedarf.

Erstes Ziel dieser Arbeit war es, mittels einer Literaturstudie den Stand der Forschung auf
dem Gebiet der Selbstentziindung und Brandausbreitung in Schiittgiitern, Stduben und festen
Brennstoffen zu ermitteln. Im Anschluss daran sollte der Einfluss verschiedener Parameter
auf die Selbstentziindung und Brandausbreitung systematisch experimentell untersucht wer-
den. Des weiteren sollten geeignete, die Praxis mit akzeptabler Genauigkeit abbildende ma-
thematische Modelle entwickelt werden, um mit numerischen Simulationen sicherheitstechni-

sche Bewertungen von Lagerung und Transport brennbarer Materialien verbessern zu konnen.

Die experimentellen Untersuchungen sollten den Einfluss der wesentlichen Parameter auf das
Selbstentziindungs- und Abbrandverhalten von Schiittgiitern kldren: Materialeigenschaften,
Geometrie der Schiittung, Sauerstoffvolumenanteil in der Schiittgutumgebung, Feuchtegehalt
des Schiittgutes und seiner Umgebung sowie Luftbewegungen auBlerhalb des gelagerten Mate-
rials. Untersuchungen im LabormaBstab sollten mit Braunkohle (bestehend aus zwei Korn-

groBenfraktionen), verschiedenen Steinkohlen und Korkmehl durchgefiihrt werden.

Die gelagerte Schiittgutmasse in den Betrieben (bis zu mehreren Tausend Tonnen) geht je-
doch deutlich iiber den LabormalBstab hinaus, sodass hier experimentelle Untersuchungen in
dieser GroBenordnung nicht verhéltnisméafBig sind, da sie nur unter erheblichem Aufwand an
Zeit, Personal und Geld durchgefiihrt werden konnen. Geeignete numerische Simulationen
hingegen konnten die Vorhersage {iber die Sicherheit von Schiittgutlagerungen in kurzer Zeit,

ohne Beschrinkungen in Schiittgutgrofe und Geometrieform, erméglichen.

Fiir diesen Zweck sollte ein bestechendes mathematisches Rechenmodell weiter entwickelt
werden, mit dessen Hilfe sich der Warme- und Stofftransport innerhalb reagierender Schiitt-
gutschichten berechnen ldsst. Das bisherige Modell umfasst die Berechnung des Temperatur-

feldes und der Konzentrationsfelder fiir fiinf verschiedene Spezies (Brennstoff, Sauerstoff,
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1 Einleitung und Zielsetzung

Koks, gasformige Produkte und Stickstoff). Mit dem fortentwickelten Modell sollen Aussa-
gen iiber das Selbstentziindungs- und Abbrandverhalten inklusive Feuchtigkeitstransport von
gelagerten Schiittgiitern getroffen werden kdnnen. Insbesondere soll die Auswirkung von ra-
schen Anderungen der Umgebungsbedingungen auf das thermische Verhalten von Schiittun-

gen bestimmt werden kdnnen.

Die experimentellen Untersuchungen liefern fiir die numerischen Simulationen einerseits die
notwendigen Eingabedaten (Stoffwerte und kinetische Parameter) und dienen andererseits der
Validierung numerischer Simulationen. Fiir diese stand das kommerzielle Programm

FEMLAB® zur Verfiigung.

Die experimentellen Untersuchungen und numerischen Simulationen wurden bei der Bundes-
anstalt fir Materialforschung und -priifung (BAM), in der Arbeitsgruppe ,,Brennbare Schiitt-
giiter und Stdube, feste Brennstoffe* in Zusammenarbeit mit dem Fachgebiet der ,,Anlagen-
und Sicherheitstechnik* am Institut fiir ,, Prozess- und Anlagentechnik* der Fakultét IIT an der
Technischen Universitdt Berlin (TUB) durchgefiihrt.
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In den folgenden Abschnitten wird ein Uberblick zum Stand der Forschung im Bereich der
Selbstentziindung von Schiittgiitern und Stduben gegeben. Es werden sowohl experimentell
gewonnene Erkenntnisse, als auch numerischen Modelle, die im Laufe der letzten Jahre ent-

wickelt wurden, vorgestellt.

2.1 Theorie der Selbstentziindung

Frithe Arbeiten von Semjonov [18] und Frank-Kamenetzkii [19] beschreiben die klassische
stationdre Theorie der ,,Warmeexplosion®. Selbstentziindung findet statt, wenn das thermische
Gleichgewicht aus Warmeproduktion durch chemische Reaktionen und Warmeabgabe an die
Umgebung nicht mehr gegeben ist. Da die Rate der Wérmefreisetzung aus chemischen Reak-
tionen eine volumetrische Grofle ist, die Warmeabgabe sich jedoch auf eine Oberfldche be-
zieht, ist die charakteristische geometrische Grofe der Selbstentziindungsvorgénge das Ver-
héltnis des Volumens des Reaktionssystems zu seiner duleren Oberfliche (V/A). Wird das
reaktionsfahige System von einer Schiittung brennbaren Feststoffs und dem in den Liickenvo-
lumina vorhandenen Luftsauerstoff gebildet, so gilt folgendes: Liegt die Umgebungstempera-
tur des Schiittgutes iiber einer dem jeweiligen V/A-Verhiltnis zugeordneten kritischen Tem-
peratur, kann nicht mehr so viel Warme abtransportiert werden wie durch Oxidationsreaktio-
nen erzeugt wird. Es kommt zu einem ,,Wérmestau“ in der Schiittung und die Reaktion be-
schleunigt sich selbst bis hin zum Ausbruch eines Schwelbrandes. Nach Frank-Kamenetzkii
[19] lasst sich der Gleichgewichtszustand aus Wéarmeabgabe durch Leitung und Warmepro-
duktion durch Reaktion in einer Feststoffschiittung mit Gleichung (1) und (2) beschreiben:

d’® n dO

d§2 +E-d———8-exp(®), €))
_E (T-T,)

®_‘.R Tuz . 2)

Hierbei ist © ein dimensionsloser Temperaturparameter, & die dimensionslose Léinge, n ein
Geometriefaktor, E die scheinbare Aktivierungsenergie, R die universelle Gaskonstante, T,

die Umgebungstemperatur und & der dimensionslose Frank-Kamenetzkii-Parameter (siche

Gleichung (3)):
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E 1’ -ps-AH E
§=—=._FS 7 .k . [ 3
R T eXp( R J )

In dieser Gleichung sind r die charakteristische Lange der Schiittung, As die Wérmeleitfédhig-
keit der Schiittung, ps die Schiittdichte, AH der Brennwert und ko der priaexponentielle Faktor.
Fiir einfache Geometrien konnten von Frank-Kamenetzkii Losungen der Gleichung (1) be-
rechnet werden, wobei geometrieabhingig kritische Werte fiir § gefunden wurden (J.), die
gerade noch den Grenzzustand stationdren Verhaltens beschreiben (tabelliert in [20]). Fiir
diesen Zustand entspricht der Wert der T, der Selbstentziindungstemperatur SET.

Erfahrungen aus der Industrie zeigen jedoch, dass auch nach dieser Theorie vermeintlich un-

terkritisch gelagerte Schiittgiiter sich selbst entziindeten und abbrannten (siche [16]).

Eine andere Theorie zur Selbstentziindung von Kohle wurde von Medek und Weishauptova
[22] vorgeschlagen. Mechanische Beanspruchungen (wie Spannungen, Gesteinsdruck, Druck
beim Brikettieren) im Schiittgut fithren dabei zu Mikrorissen in der Kohle, die die akkumu-
lierte potentielle Energie in Form von Wérme freisetzen. Diese ,,microfires* gelten als Beginn
einer Zindung. Ein wesentlicher Unterschied zu der Theorie der Warmeexplosion besteht
darin, dass es keinen langsamen, sondern nach Ausbildung der ,,microfires” einen sofortigen
Temperaturanstieg gibt. Der Prozess ist nach dieser Theorie unabhéngig von der Geometrie
der Kohleschiittung, dem Feuchtigkeitsanteil und vorhergegangenen Oxidationen. Diese Aus-
sage steht jedoch im Widerspruch zu zahlreichen in der Vergangenheit durchgefiihrten Arbei-
ten und Erfahrungen aus Industrie und Wirtschaft (siehe nachfolgende Kapitel).

Die Parameter, die die Selbstentziindung von Schiittgiitern und Stduben nach heutigem

Kenntnisstand beeinflussen, lassen sich in drei Gruppen unterteilen (vergleiche Bild 3):

e Materialeigenschaften des Schiittgutes (Partikelgrdfie, Korngréfienspektrum, Poro-
sitdt, gebundene Feuchtigkeit, Wirmeleitfihigkeit, Schiittdichte, spezifische Widr-
mekapazitit, spezifische Oberfliche, chemische Struktur) sowie der bindre
Diffusionskoeffizient,

e Geometrie der Schiittung (Volumen-Oberflichen-Verhdltnis, Hangneigung),

e Umgebungsbedingungen (Lagerungstemperatur, Sauerstoffvolumenanteil, relative

Lufifeuchtigkeit, Wasserzugabe und Luftbewegungen).
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Lagerungstemperatur

N\

Sauerstoffvolumenanteil

0,

Luftbewegungen

Geometrie der Schiittung Hangneigung
(V/A-Verhiltnis)

Bild 3: Einflussfaktoren auf die Selbstentziindung von Schiittgiitern

2.2 Diskussion der Einflussgrifien auf die Selbstentziindung von Schiittun-

gen
2.2.1 Einfluss der Materialeigenschaften des Schiitigutes

Verschiedene Arbeiten beschreiben den Einfluss von Materialeigenschaften auf den Selbst-
entziindungsvorgang von gelagerten Schiittglitern. Unabhédngige Untersuchungen zum Ein-
fluss einzelner Stoffwerte auf das Selbstentziindungsverhalten sind hédufig nicht moglich, da
beispielsweise eine Anderung der PartikelgroBe die Porositit, Schiittdichte und Wirmeleitfé-
higkeit gleichzeitig beeinflusst.

Hensel et al. [23] untersuchten den Einfluss der Partikelgrofie auf die SET. Hierbei wurden
fiir Korkmehl mehrere enge Korngrdfienfraktionen mit einer Fraktion bestehend aus kleineren
Partikeln (< 0,063 mm), jedoch einem breiteren KorngréBBenspektrum verglichen. Die Parti-
keldurchmesser waren bei allen Fraktionen kleiner als 1 mm. Fiir alle engen KorngroBenfrak-
tionen konnten bei konstantem Probenvolumen nahezu gleiche SET festgestellt werden. Auch

die Warmeleitfahigkeiten, Dichten und Aktivierungsenergien dieser Fraktionen waren anna-
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hernd gleich. Die Probe bestehend aus kleineren Partikeln und einem breiten Korngrofen-
spektrum wies jedoch eine deutlich niedrigere SET auf. Dieser Effekt war auf das Auffiillen
der Liickenvolumina durch kleinere Partikel der breiteren Korngrofenspektren zuriickzufiih-
ren. Da sich die kleineren Partikel in die Zwischenrdume der groeren Partikel fligten, stieg
die integrale Dichte an. Damit wurde sowohl die aktive Oberflache als auch die pro Volumen
gespeicherte Energie vergrofiert. Neben der Dichte erhohte sich jedoch auch die Wérmeleitfa-
higkeit, da Luft eine deutlich geringere Warmeleitfiahigkeit besitzt als ein Feststoff. Demzu-
folge konnte die durch Reaktion entstandene Warme besser zum Schiittungsrand transportiert
werden. Da in den Experimenten eine Abnahme der SET beobachtet wurde, war die intensi-
vierte Warmeproduktion hierbei dominierend gegeniiber der verbesserten Wéarmeabfuhr. Es
konnte weiterhin gezeigt werden, dass die Aktivierungsenergie fiir die Verbrennung der ver-
schiedenen Fraktionen nicht von der KorngroBenverteilung abhingig war.

Kiigiik et al. [24] und Ren et al. [25] konnten fiir die von ihnen untersuchten Kohlen zeigen,
dass die Neigung zur Selbstentziindung mit abnehmendem Partikeldurchmesser zunahm. Wie
schon von Hensel et al. [23] berichtet, konnte auch hier bei breiten Korngrofenfraktionen ein
verstirkter Hang zur Selbstentziindung beobachtet werden.

Diese Beobachtungen wurden durch Nugroho et al. [1] bestétigt. Hier konnte fiir die unter-
suchten Proben ein Anstieg der kritischen Umgebungstemperatur mit zunehmender Partikel-
grofe beobachtet werden. Ein Zusatz von kleineren Partikeln fiihrte zu einer Verringerung der
kritischen Umgebungstemperatur (siche auch Krishnaswamy et al. [26] - [28]). Im Gegensatz
zu Hensel et al. [23] wurde hier jedoch eine Abnahme der Aktivierungsenergie mit steigen-
dem Partikeldurchmesser festgestellt. Dieser Effekt wurde von den Autoren nicht weiter erdr-
tert. Die Abnahme der Aktivierungsenergie mit steigendem Partikeldurchmesser konnte in
den unterschiedlichen Stoffen im Vergleich zu Hensel et al. [23] begriindet sein.

Xiumin et al. [29] kamen zu dem Ergebnis, dass der Verbrennungsprozess durch feinere Par-
tikel deutlich verdndert wird, da niedrigere Verbrennungstemperaturen und Induktionszeiten
erreicht wurden. Beides war auf die erhohte aktive Oberflidche bei kleineren Partikeln zuriick-
zuftihren.

Wang et al. [30] untersuchten den Einfluss der Porositdt auf die Oxidationsraten von Kohle.
Es wurde gezeigt, dass bei Schiittungen aus Partikeln mit hoher Porositét die Oxidationsreak-

tionen bevorzugt kinetisch kontrolliert verlaufen.
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2.2.2 FEinfluss der Schiittungsgeometrie

Hensel et al. [23], Leuschke [32] sowie Horii und Iida [33] untersuchten den Einfluss der
Schiittungsgeometrie und damit des V/A4-Verhdltnisses der Schiittung auf die SET von Stdu-
ben. Aufgrund der Abhéngigkeit des Wérmeleitwiderstandes von der charakteristischen Ab-
messung der Schiittung, fiel die SET mit steigendem V/A-Verhiltnis deutlich ab. Des weite-
ren wurde von Leuschke [32] gezeigt, dass die SET von Korkmehl fiir verschiedene Geomet-
rieformen (Zylinder, Wiirfel, Kugel, Tetraeder, Kegel, Schicht und Stab) bei gleichbleiben-
dem V/A-Verhiltnis anndhernd konstant blieb. Nach Hensel et al. [23] und Leuschke [32]
lassen sich die SET experimentell untersuchter Schiittungen auf groBere V/A-Verhiltnisse
extrapolieren, da bei der Auftragung von log(V/A) iiber SET" eine lineare Abhéngigkeit vor-
liegt. Die bei der Extrapolation der SET fiir groBe Halden ermittelten Ergebnisse sind jedoch

nur beschréinkt aussageféhig, da in der Regel keine Validierungsmoglichkeit besteht.

Krishnaswamy et al. [28] untersuchten den Einfluss der Hangneigung auf das Selbstentziin-
dungsverhalten von Kohlehalden. Hierbei stellte sich heraus, dass Schwelbrinde bevorzugt an
Halden mit steilen Hangen aufgetreten sind.

Untersuchungen an Halden im technischen Mafstab fiihrten bei Fierro et al. [34] und [35] zu
gleichen Ergebnissen. In diesen Arbeiten wurden fiinf Halden bestehend aus 2.000 Tonnen bis
3.000 Tonnen Kohle experimentell auf Selbstentziindung und Brandausbreitung untersucht.
Dafiir wurden die Halden mit 13 Thermoelementen und Detektoren zur Messung von O,
CO,, CO und CHy bestiickt. Die Temperaturen wurden oberfldchennah in drei Ebenen bis
maximal drei Meter Tiefe gemessen. Die Beobachtung eines bevorzugten Auftretens von
Schwelbrinden an steilen Hédngen der Halden wurde von den Autoren mit einem fiir den
Wind giinstigeren Eintrittswinkel in die Schiittung begriindet, da der verbesserte Sauerstoff-
transport in die Reaktionszone die verstirkte Warmeabgabe an die Umgebung vermutlich

tiberkompensiert hat.

2.2.3 Einfluss der Umgebungsbedingungen

Ein wesentlicher Umgebungsparameter ist die Lagerungstemperatur einer Schiittung. Sobald
die Temperatur in der Umgebung des Schiittgutes iiber einen fiir diese Schiittung kritischen
Wert ansteigt, erfolgt ein Umschlag in tiberkritisches Verhalten verbunden mit einer Ziindung

und anschliefendem Abbrand des Materials (siche auch Kapitel 2.1 und 2.2.2).
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Da die Reduzierung des Sauerstoffvolumenanteils in der Schiittgutumgebung (Inertisierung)
wihrend Transport, Lagerung und Produktion als Vorsorgemalinahme gegen Brinde in der
Industrie verschiedentlich angewendet wird, wurde der GroBteil der ver6ffentlichten Untersu-
chungen zu diesem Thema bei vermindertem Sauerstoffvolumenanteil durchgefiihrt.
Wiemann und Scholl [36] konnten fiir Braunkohlestaub die Abhédngigkeit der SET von einem
reduzierten Sauerstoffvolumenanteil in der Schiittungsumgebung messen. Der Sauerstoffvo-
lumenanteil wurde bei den Messungen auf 5 % reduziert, worauf die SET deutlich anstieg.
Schmidt et al. [37]-[38] konnten Messungen bis zu einem Sauerstoffvolumenanteil von
1,5 % durchfiihren, wobei sowohl die SET als auch die Induktionszeiten fiir Korkmehl und
Braunkohle anstiegen. Im Rahmen eigener Arbeiten wurde weiterfithrend die Brandausbrei-
tung von schwelenden Schiittgutlagerungen aus Korkmehl und Braunkohle bei reduziertem
Sauerstoffvolumenanteil untersucht [39]. Die Brandausbreitungsgeschwindigkeit nahm erwar-
tungsgemill ab, wobei sowohl fiir Braunkohle als auch fiir Korkmehl ein minimaler Sauer-
stoffvolumenanteil (12 % und 8 %) gefunden wurde, unterhalb dessen eine Aufrechterhaltung
des Schwelbrandes nicht mehr méglich war.

Bowes [40] sowie Schmidt und Krause [41] konnten fiir eine sauerstoffangereicherte Atmo-
sphire eine Abnahme der SET fiir die untersuchten Stoffe feststellen. In den Untersuchungen
von Schmidt und Krause [41] wurde der Sauerstoffvolumenanteil von 21 % bis auf 100 %

erhoht, wobei die SET um 30 % sank (bezogen auf die Celsius-Skala).

Ein weiterer Umgebungsparameter, der die Selbstentziindung und Brandausbreitung von
Schiittgiitern beeinflusst, ist die aulerhalb des Schiittgutes herrschende Luftbewegung (Kon-
vektion). In diesem Fall treten zwei gegenldufige Effekte auf: Zum einen fiihrt dulere Kon-
vektion zu einem verstirkten Sauerstofftransport in die reagierende Schiittung, was eine Be-
schleunigung eines bereits ausgebildeten Schwelbrandes zur Folge hat. Zum anderen wird der
Wirmeiibergang vom Rand der Schiittung zur Umgebung deutlich verbessert, was einen star-
keren Kiihleffekt hervorruft, der die Oxidationsreaktionen in Oberflachennédhe bremst.

Ein GroBhaldenversuch wurde von Hogland und Marques [42] beschrieben. Hierbei wurden
135 Tonnen Industriemiill zu einer Halde aufgeschiittet und {iber mehrere Monate gelagert.
An 15 Stellen innerhalb der Schiittung wurden Temperaturen und Konzentrationen von O,,
CO, und CH4 kontinuierlich gemessen. Nach sechs Monaten wurden dicht unterhalb der
Schiittungsmitte Temperaturen von 240 °C gemessen, was als Selbstentziindung gewertet
wurde. Starke Winde wéhrend der Lagerungszeit forderten nach Meinung der Autoren die

Selbstentziindung, da mehr Sauerstoff fiir Oxidationsreaktionen zur Verfiigung stand.
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Schmal [43] untersuchte den Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit im Schiittungsinneren
auf das Selbstentziindungsverhalten von Kohlehalden. Hierzu wurden je drei Halden mit ei-
nem Gewicht von ca. 2.500 Tonnen errichtet, wobei jede Halde eine unterschiedliche Porosi-
tit € aufwies (0,13, 0,22 und 0,31). Die verschiedenen Porenweiten fiihrten aufgrund natiirli-
cher Konvektion zu unterschiedlichen mittleren Geschwindigkeiten v innerhalb der Halden,

die nach Schmal [43] mit Gleichung (4) und (5) abgeschétzt wurden:

v=1,6-107 .. AT; [ergibt v in m/s] )
e= Vleer — Vleer — chststoff ~ Pschii ~1— Pschii ) (5)
VGcsamt VPartikcl + Vlccr p Feststoff p Luft p Feststoff

Die Temperaturdifferenz AT (in K) wird zwischen Halde und Umgebung gebildet. Bei diesen
Untersuchungen wurden innerhalb der Halde mit einer Porositdt von € = 0,22 die hochsten
Temperaturen gemessen, da hier der Effekt der verstirkten Sauerstoffzufuhr die Wirmeabga-
be an die Umgebung iiberkompensierte. Im Bereich von sehr hohen Stromungsgeschwindig-
keiten (Halde mit € = 0,31) jedoch schien die Wiarmeabfuhr an die Umgebung dominierend
gegeniiber dem zusétzlichen Sauerstofftransport gewesen zu sein. Daraus resultierten deutlich
niedrigere Temperaturen innerhalb der Schiittung.

Fierro et al. [34] und [35] untersuchten den Einfluss von Windbarrieren, platziert auf Schiit-
tungsoberfldchen, auf die Selbstentziindung und Brandausbreitung in Kohlehalden. Sie beo-
bachteten nach Entfernung der Windbarrieren ebenfalls deutliche Temperaturanstiege in den
Kohlenhalden. Es wurde vermutet, dass Kohlehalden sicher gegen Selbstentziindung gelagert
werden konnten, wenn entweder sehr wenig dufBerliche Konvektion (limitierter Sauerstoff-
transport in die Schiittung) oder hinreichend viel Konvektion (dominierende Wiarmeabgabe an
die Umgebung) vorherrscht. Vergleichbare Aussagen lieferten neben Krishnaswamy et al.
[28] auch Carras und Young [44].

Nichol und Tovey [45] sowie eigene Arbeiten [39] untersuchten den Einfluss erhéhter Kon-
vektion auf schwelende Schiittgutschichten und Halden bestehend aus Kohle und Korkmehl.
Aufgrund der zusétzlichen Sauerstoffzufuhr in die Reaktionsfront konnte in allen Untersu-
chungen eine Zunahme der Abbrandgeschwindigkeit beobachtet werden.

Hensel et al. [23] fiihrten experimentelle Untersuchungen zur Selbstentziindung an Steinkohle
und Korkmehl durch und kamen zu dem Schluss, dass der Sauerstofftransport in die Schiit-
tung wihrend der frithen Phase der Brandentwicklung von untergeordneter Bedeutung ist und

die Reaktion in dieser Zeitspanne vorwiegend kinetisch kontrolliert ablduft. Demnach steht in
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der Anfangsphase der Selbstentziindung im Liickenvolumen der Schiittung geniigend Sauer-

stoff fur die Oxidationsreaktionen zur Verfiigung.

Neben der Lagerungstemperatur, dem Sauerstoffvolumenanteil und Luftbewegungen beein-
flusst Wasser den Selbstentziindungsvorgang gelagerter Schiittgiiter. Hierzu zahlt zum einen
fliissiges Wasser (gebundene Feuchtigkeit im Schiittgut und Wasserzugabe auf die Schiit-
tungsoberfliche) und zum anderen der in der Umgebung der Schiittung befindliche Wasser-
dampf (relative Lufifeuchtigkeit RH).

Treffen Wassermolekiile auf pordse Partikel, so werden sie an deren Oberflidchen adsorbiert.
Bei dem Prozess der Adsorption werden die sich anlagernden Partikel als Adsorbat und das
Oberflichenmaterial als Adsorbens bezeichnet (siche Atkins [46]). Die Adsorption ist bis auf
einige Ausnahmen immer exotherm, d.h. es kommt in Folge der Anlagerung an ein Adsorbens
zu einer Temperaturerhdhung AT. Mit Beriicksichtigung der jeweiligen Masse m und der spe-
zifischen Wiarmekapazitit cp kann die daraus freigesetzte Adsorptionswédrme berechnet wer-

den (sieche Gleichung (6)):
QAdsorption = ( [m ' CP ]Adsorbens + [m ' CP ]Adsorbat ) AT N (6)

Bei der Anndherung an eine Oberflache geht das Adsorbat eine energetisch giinstigere Bin-
dung ein. Es verringert somit im Vergleich zum Energielevel eines ruhenden Teilchens seine
potentielle Energie und gibt diese Differenz als Adsorptionswéirme ab. In englischsprachiger
Literatur wird dafiir hdufig der Begriff ,,Heat of Wetting (HoW)*“ verwendet. Dies beinhaltet
sowohl die Adsorptionswirme, als auch moglicherweise auftretende Losungswarmen etc., die
sich mit der Adsorptionswérme iiberlagern konnen. Da in der Regel Kohle keine 16senden
Salze enthilt, entspricht die HoOW dann der Adsorptionswéarme.

Man unterscheidet zwei Adsorptionsarten, die durch ihren jeweiligen Bindungstyp charakteri-
siert sind. Werden die sich anlagernden Molekiile aufgrund von Dipolwechselwirkungen
(Van-der-Waals-Krifte) am Adsorbens angelagert, spricht man von physikalischer Adsorpti-
on (Physisorption). Diese Krifte wirken iiber gro3e Entfernungen, sind jedoch relativ gering.
Dieser Vorgang ist reversibel, d.h. das Adsorbat kann (chemisch unverdndert) wieder vom
Adsorbens getrennt werden (Desorption). Werden die Molekiile iiber die stirkeren Valenz-
Kréfte am Adsorbens gebunden, so spricht man von chemischer Adsorption (Chemisorption).

Als Folge dieser Bindung wird das Adsorbat in seiner chemischen Natur verdndert, wobei der
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Prozess nicht direkt reversibel ist. Eine klare Trennlinie zwischen Physi- und Chemisorption
kann jedoch nicht gezogen werden, da es in der Praxis hiufig zu Uberlagerungen von beiden
Sorptionsmechanismen kommt. Auch sind Mischformen bekannt, die energetisch zwischen
denen der Physi- und Chemisorption liegen (z.B. Wasserstoffbriickenbindung). Bedecken die
Molekiile des Adsorbats nur in einer Schicht die Oberfldche des Adsorbens, so spricht man
von monomolekularer Adsorption. Kommt es dariiber hinaus zu einer weiteren Anlagerung
von Molekiilen, so handelt es sich um eine Mehrschichtadsorption. Hierbei gilt: je grofier die
Oberflichenbedeckung (Anzahl Molekiilschichten) mit Wasser, desto kleiner die Adsorpti-
onswirme (McCutcheon et al. [47], Mahajan [48] und Glanville et al. [49]).

McCutcheon et al. [47] und Mahajan [48] vermuteten des weiteren Wasserstoftbriickenbin-
dungen als Hauptbindungsart bei der Benetzung von Kohle mit Wasser, wobei sich die stark
polaren Molekiile des Wassers an die funktionalen Sauerstoffgruppen in der Kohle anlagern.
Glanville et al. [49] untersuchten quantitativ die bei der Benetzung von Kohle mit Wasser
freiwerdende Adsorptionswérme, wobei eine Abhéngigkeit vom Anfangsfeuchteanteil beo-
bachtet wurde. Mit abnehmendem Anfangsfeuchteanteil der Schiittung stieg die Adsorptions-
wirme bis auf 85 kJ/kg an. Vergleichbare Aussagen lieferten auch Chen und Stott [50].

Vance et al. [31] berichteten iiber den Einfluss des Anfangsfeuchteanteils (4,5 % - 15,7 %)
auf den Selbstentziindungsprozess von Kohle. Hierzu wurden Proben in einem adiabatischen
Ofen bei Durchstromung mit Stickstoff auf 40 °C vorgewédrmt und anschlieBend mit reinem
Sauerstoff zwangsdurchstromt. Sobald die Proben 150 °C erreicht hatten, wurde von einer
Ziindung des Materials ausgegangen. Es konnte gezeigt werden, dass fiir eine Anfangsfeuchte
von etwa 7 % - 8 % eine minimale Induktionszeit t; (hier definiert als Zeit vom Beginn des
Versuchs bei 40 °C bis zum Erreichen von 140 °C) vorlag. Bei Werten ober- und unterhalb
dieser Anfangsfeuchte stieg die t; an. Eine Begriindung fiir dieses Verhalten wurden von den
Autoren nicht geliefert. Nach Wang et al. [10] lédsst sich dieser Effekt jedoch durch die Sorp-
tion von Wasser erkldren. Die sich anlagernden Wassermolekiile fiihren zur Bildung von
Peroxiden (und Hydroperoxiden), was eine Steigerung der Reaktionsrate nach sich zieht.
Nach dieser Theorie existiert ein kritischer Wasseranteil (monomolekulare Benetzung), der zu
einer maximalen Sauerstoffsorption fiihrt. Dieser Wasseranteil ist stoffabhingig und lag bei
den untersuchten Kohlen zwischen 0,5 % und 8 %. Wird dagegen zu viel Wasser adsorbiert,
verringern sich die Porendurchmesser so weit, dass nicht geniigend Sauerstoff an die Partikel-
oberflachen diffundieren kann. Als Folge davon sinkt die Reaktionsrate und die Induktions-

zeit steigt.
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2 Literaturiiberblick - Stand der Forschung

Gray et al. [51] zeigten in einem GroBversuch, dass durch Zugabe von Wasser auf die Deck-
flache einer Kohlehalde (8 m x 8 m) mit der Tiefe von 1,2 m eine Temperaturerh6hung im
Inneren der Schiittung von mehr als 25 °C induziert werden konnte. Eine Ziindung der Kohle-
halde konnte jedoch nicht erreicht werden. Von den Autoren wurde die empirisch ermittelte
Gleichung (7) angegeben, mit deren Hilfe sich die Temperaturerh6hung AT durch Wasserzu-

gabe abschitzen ldsst:

5-P

AT = .
1+Cy,

(M

Hierbei ist P die prozentuale Wasserzugabe und Cy (hier in mol/m3) die Konzentration des
gebundenen Wassers im Schiittgut beim Zeitpunkt Null.

In friihen Arbeiten von Stott [52] wurde auch der Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit auf
das Lagerverhalten von Kohle untersucht. Hierbei wurden 3 kg Kohle (vor den Versuchen bei
105 °C unter Vakuum getrocknet) mit einem an Feuchtigkeit gesittigten Strom aus Sauerstoff
und Luft durchstromt. Aufgrund der durch Kondensation und Adsorption freigesetzten Wiér-
me konnten wihrend dieser Zwangsdurchstromung die Schiittungen in einen iiberkritischen
Zustand gebracht werden.

Ren et al. [25] konnten ebenfalls einen deutlichen Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit auf
das Selbstentziindungsverhalten von Kohlenstaub nachweisen. Unter adiabatischen Bedin-
gungen wurden Proben mit gesittigter feuchter Luft durchspiilt. Getrocknete Proben erwarm-
ten sich dabei deutlich schneller als das Ausgangsmaterial, da bei trockener Kohle mehr freie
Oberflachen fiir die Adsorption von Wassermolekiilen zur Verfiigung standen als bei feuchter
Kohle. Ein Umschlag in tiberkritisches Verhalten (verbunden mit einem Abbrand) wurde

nicht beobachtet.

2.3 Numerische Simulationen

Verschiedene Arbeiten zur numerischen Simulation von reagierenden Schiittgutschichten
wurden in der Vergangenheit bereits veroffentlicht. In diesem Abschnitt soll ein kurzer Uber-

blick gegeben werden.

Nordon [53] stellte ein eindimensionales Modell zur Berechnung von Ziindvorgédngen in

Schiittgutschichten auf. Es beinhaltete die Gleichungen zur Energie- und Massenerhaltung
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(Sauerstoff und Wasserdampf) und beriicksichtigte erzwungene Konvektion innerhalb der
Schiittung. Aufgrund der limitierten Rechnerleistung wurde die Berechnung der Wasser-
dampfkonzentration nicht parallel mit der Oxidationsreaktion durchgefiihrt. Es wurden dabei
kritische Haldengrofen simuliert, die ab einem bestimmten Wert zur Ziindung der Schiittung
gefiihrt hatten. Des weiteren wurde der Einfluss der Konvektion auf das Selbstentziindungs-
verhalten simuliert. Eine Schiittung ist demnach gegeniiber Selbstentziindung sicher, wenn
entweder viel oder sehr wenig Konvektion innerhalb der Schiittung herrscht. Die numerischen
Simulationen wurden nicht durch experimentelle Ergebnisse gestiitzt.

Rosema et al. [2] kamen mit dem vorgestellten Modell zu dhnlichen Ergebnissen des Einflus-
ses der Konvektion auf das Selbstentziindungsverhalten von Schiittgiitern. Das Modell bein-
haltet den Wirme- und Stofftransport (fiir Sauerstoff) unter Beriicksichtigung von Konvektion
und Strahlung an der Oberflache der Schiittung. Des weiteren wurde der Einfluss der Porositét
auf die SET simuliert, mit dem Ergebnis, dass eine hohe Porositdt die SET herabsetzt. Auch
in diesem Fall wurden die numerischen Simulationen nicht mit experimentellen Untersuchun-
gen verglichen.

Krishnaswamy et al. [26] - [27] stellten ein eindimensionales Modell fiir einen isothermen
Einzelpartikel vor. Es beinhaltet einen vereinfachenden Reaktionsansatz mit der Annahme,
dass Kohle mit Sauerstoff vollstindig zu CO, umgesetzt wird. Die Reaktionsrate wird dabei
von der PartikelgroBe beeinflusst. Experimentelle Untersuchungen an Einzelpartikeln besta-
tigten die numerischen Simulationen zum Sauerstoffverbrauch und der Entstehung von CO,
wihrend der Reaktion.

Krishnaswamy et al. [28] erweiterten das Modell um einen Konvektionsterm, der den Einfluss
der duBeren Luftbewegungen auf das Selbstentziindungsverhalten von Halden beschreibt. Das
zweidimensionale Modell berticksichtigt den Verbrauch von Sauerstoff, vernachlassigt jedoch
den Verbrauch von Brennstoff (Kohle). Die Ergebnisse der Berechnungen wurden in dimen-
sionsloser Form angegeben und zeigten, dass steile Neigungswinkel von Kohlehalden die
Brandgefahr erhohen, wobei eine Brandentstehung (,,hot spots®) in Oberflachennihe auf der
windzugeneigten Seite simuliert wurde. Hohe duflere Konvektion fiihrte zu hheren Tempera-
turen in den ,,hot spots, wobei mit steigender Windgeschwindigkeit eine Verschiebung dieser
Punkte in Richtung der Schiittungsmitte simuliert wurde. Eine kritische Windgeschwindig-
keit, ab der ein Umschlag in unterkritisches Verhalten auftritt (dominierende Wérmeabgabe),
trat in den Berechnungen nicht auf.

Schmal [43] stellte ein Gleichungssystem auf, das unter Einbeziehung der Konvektion die

Energieerhaltung und Massenerhaltung von Sauerstoff sowie fliissigem und dampfformigem
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Wasser beinhaltete. Der Quellterm fiir die Verdampfung und Kondensation war in empiri-
scher Form exponentiell von der Temperatur abhéngig. Simulationen von Kohlehalden fiihr-
ten zu dem Ergebnis, dass keine Selbstentziindung entstand, wenn sehr starke oder schwache
Konvektion im Inneren der Schiittung vorhanden war (siche auch Nordon [53]). Experimen-
telle Untersuchungen an Kohlehalden schienen diesen Zusammenhang zu bestdtigen. Simula-
tionen zeigten dariiber hinaus Vergleiche zwischen den Aufheizkurven von trockenem und
feuchtem Material. Durch die Verdampfung der Feuchtigkeit verlief der Temperaturanstieg ab
ca. 40 °C deutlich langsamer als bei trockener Kohle. Die Kondensation von Feuchtigkeit
fiihrte ferner im kiihleren Teil der Schiittung zu einem kurzzeitigen Anstieg der Wasserkon-

zentration.

Gray and Wake [54] untersuchten in einer theoretischen Abhandlung die Mdglichkeiten einer
durch Wasserzugabe induzierten Ziindung von Schiittgiitern (engl. ,,wetting induced igniti-
on“). Die Ergebnisse wurden in dimensionsloser und stationirer Form présentiert, wobei in
Abhingigkeit von der durch Adsorptions- und Kondensationsenthalpie hervorgerufenen Tem-
peraturerhdhung, der Umgebungstemperatur, der Geometrie der Schiittung und des Wasser-
gehaltes mogliche Ziindungen hervorgesagt werden konnen. In dieser Arbeit fehlten jedoch
erginzende experimentelle Untersuchungen, mit denen die Ergebnisse der numerischen Simu-
lationen hétten bestétigt werden konnen.

Mclntosh et al. [55] konnten mit ihrem Modellansatz einen durch Kondensation von Wasser-
dampf auf der Schiittgutoberflache induzierten Umschlag in {iberkritisches Verhalten berech-
nen (engl. ,,condensation induced ignition). Das eindimensionale Modell beinhaltete die
Gleichungen zur Energie- und Massenerhaltung von fliissigem und dampfférmigem Wasser.
Die Verdampfungsrate ist hierbei nicht nur exponentiell von der Temperatur abhingig, son-
dern auch von der freien Oberflache (reagierendes Material und bereits kondensierte Trop-
fen). Die Kondensation wurde iiber einen linearen Ansatz modelliert. In einer parallelen Ar-
beit von MclIntosh und Gray [56] wurde ein vergleichbares Modell zur Berechnung von kon-
densationsinduzierten Ziindungen von Schiittgiitern verwendet, jedoch hier mit der vereinfa-
chenden Annahme, dass das brennbare Material komplett mit Wasser umschlossen ist. Expe-
rimentelle Untersuchungen, die die numerischen Simulationen bestétigen koénnten, wurden in
beiden Arbeiten nicht gegeben.

Ein auf dem Ansatz von Sisson et al. [57] - [58] aufbauendes Modell von Gray et al. [51] be-
riicksichtigt des weiteren den Verbrauch von Sauerstoff und die durch Wasserzugabe freiwer-

dende Adsorptionswirme durch einen exponentiell von der Temperatur abhéngigen Ansatz,
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der mit einer empirisch angepassten Funktion modifiziert wurde. Der Verbrauch an Brenn-
stoff wurde nicht beriicksichtigt. In den eindimensionalen Berechnungen konnte gezeigt wer-
den, dass eine Halde bestehend aus Kohle durch direkte Wasserzugabe auf die Deckfldche
oder Erhohung der dufleren relativen Luftfeuchtigkeit in einen {iberkritischen Zustand ge-
bracht werden konnte. In einem GroB3haldenexperiment konnte dieser Zustand nach Wasser-
zugabe auf die Deckfliche der Kohlenhalde jedoch nicht beobachtet werden.

Zum Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit auf die Selbstentziindung von gelagerten Schiitt-
giitern lieferte Chen [59] - [60] vergleichbare Ergebnisse. Chen [59] gab analytisch ermittelte
stationdre Maximaltemperaturen in Kohlehalden bei verschiedenen relativen Luftfeuchtigkei-
ten an. Hierbei wurde ein Anstieg der Maximaltemperaturen mit zunehmender relativer Luft-
feuchtigkeit berechnet. Weiterfiihrend simulierte Chen [60] mit einem an den Ansatz von Mc-
Intosh et al. [S5] angelehnten Modell den Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit auf das
Selbstentziindungsverhalten von brennbaren Materialien, jedoch ohne Beriicksichtigung des
Verbrauchs an Sauerstoff und Brennstoff. Das Modell beinhaltet zusétzlich den Feuchtigkeits-
transport zwischen den Partikeln und der in den Zwischenrdumen befindlichen Luft. Des wei-
teren wird die Verringerung der fiir die Oxidationsprozesse notwendigen freien Oberfldchen
durch die Zugabe von Wasser beriicksichtigt. Diese Erweiterung des Modells hat jedoch den
Nachteil, dass viele Parameter nicht bekannt sind und nur abgeschitzt werden konnen. Die
Berechnungen lieferten bei einer unterkritisch gelagerten Schiittung nach Erh6hung der relati-
ven Luftfeuchtigkeit einen Umschlag in einen iiberkritischen Zustand. Eine experimentelle
Validierung wurde nicht durchgefiihrt.

Eine weitere Anwendung des Modells nach Chen [60] wurde von Chong und Chen [61] fiir
die Trocknung von Milchpulver durchgefiihrt. Numerische Rechnungen lieferten bei tiberkri-
tischer Lagerung eine Ziindung der untersuchten Proben, was durch experimentelle Untersu-

chungen bestétigt werden konnte.
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3 Experimentelle Untersuchungen
3.1 Messtechnik

3.1.1 Temperatur

Fiir die experimentellen Untersuchungen wurden die Messungen der Temperatur mit Thermo-
elementen des Typs K (Ni-CrNi, d = 1 mm) der Firma Thermocoax durchgefiihrt. Dabei war
die Erfassung der Temperatur in einem Bereich von -200 °C < T < 1200 °C méglich. Die An-
schliisse der Thermoelemente waren mit einem ,,Screw Terminal Accessory Board der Firma
Keithley verbunden, welches auch die ,kalte” Vergleichsmessstelle enthielt. Von diesem
Board aus wurden die temperaturabhidngigen Spannungen mittels einer A/D-Wandlerkarte an
einen Computer zur Messdatenerfassung weiter gegeben und anschlieend in Temperaturwer-
te umgerechnet. Die entsprechende Abhéngigkeit der Thermospannung von der Temperatur
beim vorliegenden standardisierten Thermoelement kann Grundwertetabellen entnommen
werden, die implizit im Messdatenerfassungsprogramm Testpoint enthalten sind. Nach IEC-
584-2 [62] betrégt die Toleranz der Thermoelemente des Typs K 2,5 °C bei T <333 °C und
10,75 % des Messwertes bei T > 333 °C. Der Signalfluss der Messwerterfassung ist schema-
tisch in Bild 4 dargestellt.

Thermoelement Feuchtesensor Anschlusssteckpldtze Messwerterfassung Datensicherung
Typ K und und
A /D - Wandlung Visualisierung

L
: =0

Bild 4: Schematische Darstellung des Signalflusses bei den durchgefiihrten experimentel-

len Untersuchungen
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3.1.2 Relative Lufitfeuchtigkeit (RH)

Zur Messung der relativen Luftfeuchtigkeit wurde ein Feuchtesensor der Firma Galltec ver-
wendet. Der Messbereich lag bei einer Arbeitstemperatur von 40 °C bis 125 °C zwischen
0% <RH <100 %. Die Genauigkeit im Temperaturintervall 10 °C <T <40 °C lag bei
+ 2 % RH mit einem Zusatzmessfehler bei T <10 °C und T >40 °C von < 0,1 % RH. Der
Sensor wurde ebenfalls mit dem ,,Screw Terminal Accessory Board* der Firma Keithley ver-

bunden (siehe Bild 4).

3.1.3 Stromungsgeschwindigkeit

Die Stromungsgeschwindigkeit von Luft wurde mit Hilfe des Fliigelradanemometers AV6 der
Firma AIRFLOW" gemessen. Der Messbereich lag zwischen 0,25 m/s und 30 m/s, mit einer
Genauigkeit von + 0,01 m/s.

3.2 Untersuchte Stoffe

Die experimentellen Untersuchungen dieser Arbeit wurden mit zwei Fraktionen A (fein) und
B (grob) Braunkohle (Herkunftsland: Deutschland), drei Fraktionen A (fein), B (grob),
C (Feststoff) Steinkohle (Herkunftsland: China, Innere Mongolei, aus drei Abbaugebieten
GU, RU, WU) und Korkmehl durchgefiihrt. Fiir die Untersuchungen dieser Arbeit wurden

Kohlen als Hauptuntersuchungsmaterialien gewahlt, weil Kohlen

e fiir die Praxis besonders relevant sind und in groBen Mengen abgebaut, verarbeitet,
transportiert und gelagert werden,

e vergleichsweise niedrige SET (insbesondere bei Braunkohle) aufweisen, was die
Untersuchung von grofleren Probenvolumina ermoglicht,

e ungiftig und leicht zu handhaben sind,

e Dbei Benetzung mit Wasser Adsorptionswérme (bei Braunkohle) freisetzen.

Tabelle A-1 bis Tabelle A-7 im Anhang zeigen die Korngroenverteilungen und Stoffeigen-
schaften der untersuchten Stoffe. Die in diesen Tabellen angegebenen kinetischen Parameter
der heterogenen Verbrennungsreaktionen der untersuchten Materialien mit Luftsauerstoff
wurden jeweils fiir ein Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz 0. Ordnung nach dem Ansatz von
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Frank-Kamenetzkii (siche Kapitel 3.5) angepasst. Bei Selbstentziindungsvorgédngen kann da-
von ausgegangen werden, dass Brennstoff und Sauerstoff in ausreichender Menge zur Verfii-
gung stehen.

Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen dieser Arbeit wurden ca. 350 kg Braunkoh-

le, 50 kg Steinkohle und 2 kg Korkmehl verbraucht.

3.3 Ermittlung der Stoffwerte

Fiir numerische Simulationen ist die Kenntnis der Stoffwerte von den untersuchten Materia-
lien notwendig. Die folgenden Kapitel geben einen Uberblick {iber die angewandten Metho-

den zur Bestimmung der Materialeigenschaften.

3.3.1 Wirmeleitfihigkeit

Die Warmleitféhigkeit As von Schiittglitern wurde mit einem von der BAM entwickelten Ver-

fahren [64] durchgefiihrt (siche Bild 5).

)\‘Plauc ' latte
Fluid 1 Fluid 2
(TIR
2/
)
L (TIR\
XX 3
q
Bild 5: Messapparatur zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit von Schiittgiitern

Die Apparatur besteht aus zwei Platten mit bekannter Wéarmeleitfahigkeit Apiae, die einen
Hohlraum umschlieen. Der Hohlraum wird mit dem zu untersuchenden Schiittgut befiillt.

Drei Thermoelemente zur Messung der Temperatur sind innerhalb der beiden Platten ange-
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bracht. AuBlerhalb der beiden Platten befinden sich jeweils ein Fluid unterschiedlicher Tempe-
ratur, die durch Thermostate geregelt wird. Aufgrund der Temperaturdifferenz der beiden
Fluide entsteht ein Wérmestrom durch die Platten und das Schiittgut. Nach Gleichung (9)

kann die Warmeleitfahigkeit der Probe ermittelt werden:

(.1: }"Plane . (T -T )= (TZ _T3) (8)
Xy b Xy Mprage + Xs/hg + X3 hppe ’
X
As = Appae 5 .
S Platte (T2 _T3) S —x —x (9)
1 2 3
(T1 _Tz)

In Gleichung (8) sind q die Warmestromdichte, x; - x3 die Zwischenabstinde innerhalb der

Platten und xg die Hohlraumbreite.

3.3.2 Schiittdichte

Die Dichte der Schiittgiiter ps wurde in Anlehnung an die Standard-Arbeitsanweisung der
BAM [65] gemessen. Die dafiir verwendete Apparatur besteht aus einem 100 mL fassenden
Zylinder mit abnehmbarem Fiilltrichter. Das Behiltnis wurde locker mit dem Schiittgut befiillt
bis der Trichter zu ca. 1/3 der Hohe gefiillt war. AnschlieBend wurde der Behélter aus einer
Hohe von ca. 1 cm auf eine feste Unterlage fallen gelassen, indem ein unter dem Zylinder
befindliches Distanzstiick entfernt wurde. Dieses wurde zweimal in einem zeitlichen Abstand
von 10 s wiederholt. Dadurch sollten zufillig entstandene Hohlrdume im Schiittgut zusam-
menfallen. Durch eine Wagung des gefiillten Zylinders konnte die Schiittdichte mittels Glei-

chung (10) ermittelt werden :

mGesamt - mZylinder
ps=—""7——- (10)
VS

3.3.3 Spezifische Wiirmekapazitiit

Die spezifische Warmekapazitit der untersuchten Steinkohlen wurde durch kalorimetrische

Messungen ermittelt. Hierbei wurden Kohlestiicke hinreichend lange bei einer deutlich erhoh-
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ten Temperatur gelagert und anschlieBend in einem mit Wasser gefiillten Dewar-Gefaf} plat-
ziert. Die Warmeabgabe des Korpers mit der héheren Temperatur entspricht im Idealfall der
Wiérmeaufnahme des Korpers mit der geringeren Temperatur (Annahmen: Quellfreiheit und
Adiabasie). Durch die gemessene Temperaturdifferenz lésst sich die spezifische Warmekapa-

zitdt nach Gleichung (11) bestimmen:

AQ Kohle = AQ Wasser ( 1 1 )
My opie * Cp Kohle * (TKchlc,o - Tm) =My Cpy - (Tm - Tw,o)

My, ~Cpyy - (T, - Ty,)
My e * (TKohle,O - Tm )

Cp Kohle =

Die spezifische Warmekapazitit von Braunkohle und Korkmehl wurde Literaturangaben ent-
nommen (siche Maloney et al. [66] und Schmidt [20]), da es bei Kontakt von Wasser mit den
Partikeln der Braunkohle zur Ausbildung von Adsorptionswiarme kommt. Die dadurch verur-

sachte Temperaturerh6hung hitte die Messergebnisse im Dewar-Gefaf} verfélscht.

3.3.4 Brennwert

Nach DIN 51900 (Teil 3) [67] ist der Brennwert AH definiert als Quotient aus der Warme-
menge, die bei vollstdndiger Verbrennung frei wird und der Masse der Probe. Das bei der
Reaktion gebildete Wasser liegt anschlieBend in fliissiger Form vor. Innerhalb eines Bomben-
kalorimeters mit adiabatischem Mantel erfolgt die Verbrennung bei erhhtem Druck unter
Sauerstoffatmosphére. Dabei entstehen gasformige Produkte, Asche und fliissiges Wasser.
Mit der Temperaturerhdhung des Kalorimeters AT, der spezifischen Wérmekapazitit des Ka-
lorimeters cp kalorimeter, der Probenmasse mprope Und den Fremdwédrmen Qgemd (Warmemenge
durch Bildung von Salpetersdure, Schwefelsdure etc.) ldsst sich der Brennwert nach Glei-

chung (12) bestimmen:

AH = (CP,Kalorimetc‘r AT - Z eremd) / m Probe * (1 2)
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3.3.5 Aschegehalt

Die Bestimmung des Aschegehaltes fester Brennstoffe ist in der DIN 51719 [68] beschrieben.
Hierbei verbleiben ca. 1 g der Probe in einer Verbrennungsschale aus Porzellan 30 min bei
500 °C und anschliefend weitere 60 min bei 815 °C im Ofen. Aus der Gewichtsdifferenz

kann dann der prozentuale Aschegehalt ermittelt werden.

3.3.6 Feuchtegehalt

Zur Bestimmung des Feuchtegehaltes im Feststoff wurde die Methode nach Karl-Fischer
verwendet (coulometrisches Verfahren; siehe [63]). Methanol als Losungsmittel entzieht der
Probe Wasser und wird anschlieBend einer Reagenzlosung zugefiihrt. Grundlage dieses Ver-
fahrens ist die Reaktion von lod mit Wasser, wobei das benétigte Iod im Arbeitsmedium
elektrolytisch erzeugt wird (2I"' — 2e — I,). Zwischen elektrischer Ladung und der an einer
Elektrode abgeschiedenen Stoffmenge ldsst sich dabei ein quantitativer Zusammenhang her-
stellen. Aus dieser Beziehung kann der Wassergehalt abgeleitet werden. Sobald das Wasser
verbraucht ist, wird der Endpunkt der Titration voltametrisch bestimmt, d.h. die angelegte

Spannungsdifferenz nimmt durch den deutlichen Uberschuss an Iod drastisch ab.

3.3.7 Korngriofienverteilung

Fiir Partikeldurchmesser < 2.000 um wurden die Korngroenverteilungen der untersuchten
Materialien mit Hilfe eines Partikelanalysators, der nach dem Prinzip der Laserlichtbeugung
arbeitet, bestimmt. Bei Schiittungen mit groBeren Partikeldurchmessern wurde eine manuelle

Siebanalyse durchgefiihrt.

3.4 Versuchsaufbau und -durchfithrung

Mit den experimentellen Untersuchungen sollte geklirt werden, ob sich ein rascher Wechsel
der Umgebungsbedingungen bei einer Schiittgutlagerung, wie Erhdhung der relativen Luft-
feuchtigkeit, Wasserzugabe (z.B. Regen auf einer Halde) und starken Luftbewegungen (z.B.
Winde oder Stiirme), auf das thermische Verhalten der gelagerten Schiittgiiter auswirkt. Ins-

besondere war hierbei zu kliren, ob Anderungen der Lagerungsbedingungen einen Umschlag
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von unterkritischem in {iberkritisches Verhalten (Ziindung mit anschlieBendem Abbrand) her-
beiflihren kénnen.

Der allgemeine Weg zur Durchfithrung der experimentellen Untersuchungen ist in Bild 6 dar-
gestellt (rechter Teil). Die im linken Bildteil erwdhnten Simulationsrechnungen werden in
Kapitel 4 erldutert. Nach der Entscheidung iiber die anzuwendende Untersuchungsmethode
wurden die Proben entsprechend vorbereitet (Zerkleinerung, Siebung und ggf. Trocknung).
Die durchgefiihrten Experimente wurden anschlieBend kritisch bewertet. Weiter verwendet
wurden nur die reproduzierbaren Untersuchungsergebnisse, die bei einer Wiederholung des

Versuchs unter entsprechenden Bedingungen vergleichbare Resultate lieferten.
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Problemstellung

[ Simulationen ] [ Experimente ]
! physikalische Modell- Entscheidung iiber
entwicklung ) Untersuchungsmethode
Auswahl FEM-Pro- [ Probenaufbereitung ]4—
gramm und DGL-
System
h g [ Versuchsaufbau ]
[ Wahl der Dimension ¢
(1D, 2D oder 3D) [Versuchsdurchfiihrung]

[ Auswertung ]

intern

[ Geometrie erstellen ]4—1-{ programmin
¢ i oder CAD-Import
|

[ Physiko-chemische ]<___:

Eingabedaten

Reproduzierbarkeit

Gitternetzgenerierung,
Anfangs- und Randbe-
dingungen definieren

______________ { Ergebnis

[ Simulation starten ]

[ Auswertung ]

U H

Validierung OK ?

[Geometrieextrapolationk--—=

[ Simulation starten ]

v

Auswertung und
Beurteilung auf
Plausibilitit

Bild 6: FlieBschema zum Ablauf der experimentellen Untersuchungen und numerischen
Simulationen
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3.4.1 Selbstentziindungstemperatur (SET)

Fiir die Bestimmung der SET wurde ein Versuchsaufbau verwendet, wie er in Bild 7 darge-
stellt ist. Mit Hilfe von Trockenschrianken der Firma Heraeus (natiirliche Konvektion, Volu-
men 194 L und 410 L, Maximaltemperatur 300 °C) wurden die Proben unter isoperibolen
Bedingungen geméll der VDI Richtlinie 2263 [21] gelagert. Die Labortrockenschrinke wur-
den zur Vorbereitung der Versuche vorgeheizt. Sobald die Temperatur im Ofen den Sollwert
erreicht hatte, wurden die Proben in der Mitte des Ofens platziert. Wihrend der gesamten
Warmlagerung konnte der Temperaturverlauf in der Mitte der Schiittung und auf halber Dis-
tanz zwischen Probenrand und Ofenwand mit Hilfe von Thermoelementen aufgezeichnet

werden. Vor und nach dem Versuch wurde mit einer Waage das Gewicht der Probe ermittelt.

Abluft
Trockenschrank

Waage

=
-
£

-3
R

Mﬁ | /Z:el.

Einlass

Probe

Bild 7: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Selbstentziindungstemperatur

Nach der VDI Richtlinie 2263 wird als Ziindung der Schiittung gewertet, wenn die Tempera-
tur in der Mitte der Probe eine festgelegte Temperaturgrenze von 400 °C iiberschreitet. Eine
weitere Bewertungsmethode findet hdufig im angelsdchsischen Raum Anwendung (European
Standard prEN 15188 [69]). In diesem Fall wird als Ziindung gewertet, wenn (unabhingig
von der absoluten Temperatur in der Probe) der Temperaturunterschied zwischen Probenmitte
und Umgebung + 60 K iibersteigt. Sobald eine Probe bei einer bestimmten Lagerungstempe-
ratur geziindet hatte, wurde in neuen Versuchen mit gleichem V/A-Verhéltnis der Probe die
Ofentemperatur solange reduziert, bis keine Ziindung mehr beobachtet wurde. Die Differenz
zwischen der niedrigsten Ofentemperatur, die zur Ziindung gefiihrt hat und der hdchsten

Ofentemperatur, die keine Ziindung zur Folge hatte, betrug fiir alle Versuche 4 K. Die Selbst-
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entziindungstemperatur SET ist nach der VDI-Richtlinie 2263 [21] definiert als hochste Lage-
rungstemperatur, die nicht zu einer Ziindung der Schiittung fiihrt. Aufgrund der iterativen
Ermittlung der SET sind fiir die Bestimmung eines Wertes hiufig 4 - 6 Versuche notwendig.

Als Probenbehiltnisse wurden dquidistante Drahtnetzzylinder (d/h=1) der Grofien 31 mL,
100 mL, 200 mL, 400 mL, 800 mL, 1.600 mL, 3.200 mL, 6.400 mL und 12.800 mL verwen-
det. Fiir die Steinkohle aus dem Abbaugebiet GU (Fraktion C) war es ferner moglich, aus gro-
Beren Feststoffstiicken Wiirfel verschiedener Kantenlangen (1 ¢cm, 4 cm und 6 cm) mit Hilfe

des Wasserstrahl-Verfahrens zu schneiden (Bild 8).

Bild 8:  Probenwiirfel (Steinkohle aus dem Abbaugebiet GU, Fraktion C)

3.4.2 Einfluss des Sauerstoffvolumenanteils

Zur Bestimmung des Einflusses eines reduzierten Sauerstoffvolumenanteils (Inertisierung) in
der Schiittgutumgebung auf die SET wurde der Versuchsaufbau in Bild 7 modifiziert. Dies ist
in Bild 9 dargestellt.

Vor Beginn der Warmlagerung wurde das Gewicht der Probe ermittelt. In einem Vakuum-
trockner (mit Pumpe P1) konnte anschlieBend die Probe evakuiert und somit die im Zwi-
schenvolumen der Schiittung befindliche Luft entfernt werden. Darauthin wurde Spiilgas
(Gemisch aus Druckluft und Stickstoff aus einer Flaschenbatterie) mit dem gewiinschten Sau-
erstoffvolumenanteil in einer Mischkammer hergestellt und in den Vakuumtrockner geleitet.
Rechnergesteuerte Stromungsregler erlaubten die Einstellung des Spiilgasvolumenstromes
(100 L/h).
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Die so im Vakuumtrockner vorbereitete Probe wurde in den vorgeheizten Trockenschrank
gestellt. Eine zusitzlich eingebaute Kammer aus Stahl innerhalb des Trockenschrankes hatte
die Aufgabe, den Vorgang der Verminderung des Sauerstoffvolumenanteils in der Umgebung
der Probe zu stabilisieren. Wéahrend der Warmlagerung wurde die Kammer durch einen Fe-
dermechanismus verschlossen gehalten. Zusétzlich wurde die Kammer durch temperaturbe-
standiges Klebeband abgedichtet, um einen definierten Sauerstoffvolumenanteil in der Kam-
mer realisieren zu konnen.

Das Gas wurde vor dem Eintritt in die innere Kammer mit Hilfe einer Kupferrohrschlange auf
die im Trockenschrank herrschende Temperatur vorgewédrmt. Der erwirmte Spiilgasstrom traf
anschlieend auf eine Prallplatte, die zu einer moglichst homogenen Verteilung in der Kam-

mer fiihren sollte.

Trockenschrank Auslass

Misch-

kammer 4 Abluft
O2 - Meter —4:>
n
el.
Bild 9: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Selbstentziindungstemperatur in Abhéngig-

keit vom Sauerstoffvolumenanteil

Die Temperatur-Zeitverldufe in der Mitte der Schiittung und auf halber Distanz zwischen Pro-
benrand und Ofenwand wurden mit Hilfe von Thermoelementen fortlaufend gemessen.
Aus dem Auslassstutzen der Kammer wurde der Abgasstrom mit Hilfe einer Membranpumpe

(P2) kontinuierlich entnommen. Eine Gaswaschflasche und eine Flasche gefiillt mit Trock-
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3 Experimentelle Untersuchungen

nungsperlen sorgten fiir eine Reinigung des Abgasstroms, bevor dieser in das Sauerstoffmess-
gerét (Typ Servomex) geleitet und der Sauerstoffvolumenanteil bestimmt wurde.
Nach dem Versuch wurde zur Ermittlung des Massenverlustes das Gewicht der Probe erneut

gemessen.

Fiir diese Untersuchungen durfte eine Temperatur im Ofen von 280 °C nicht iiberschritten
werden, da das Dichtungsmaterial der inneren Kammer keiner hoheren Belastung standhielt.
Aus diesem Grund wurden die experimentellen Untersuchungen nur mit Steinkohle aus dem
Abbaugebiet WU (Fraktion A) durchgefiihrt, da im Vergleich mit den Fraktionen der anderen
Abbaugebiete GU und RU mit den niedrigsten SET zu rechnen war. Als Probenkdrper wur-
den dquidistante Drahtnetzzylinder (100 mL) verwendet.

Versuche bei reduziertem Sauerstoffvolumenanteil mit Braunkohle und Korkmehl wurden

bereits von Schmidt et al. [37] - [38] und im Rahmen eigener Arbeiten [39] durchgefiihrt.

3.4.3 Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit

Fiir beide Braunkohlefraktionen wurde in Experimenten der Einfluss einer erhdhten RH auf
das Selbstentziindungsverhalten untersucht.

Die Versuche mit Fraktion A wurden in einem Klimaschrank der Firma Votsch (Zwangskon-
vektion, Volumen 104 L) durchgefiihrt. Mit diesem Klimaschrank war es moglich, die Ofen-
temperatur und die RH unabhidngig voneinander zu regeln (-40 °C < Togn <90 °C,
10 % <RH <98 %). Aufgrund des limitierten Volumens des Klimaschrankes, konnten in
diesem Fall jedoch keine Versuche mit einem Probenvolumen von groBer als 1.600 mL
durchgefiihrt werden. Die Temperaturmessungen in Probenmitte und im Ofen wurde in glei-
cher Weise wie oben erldutert durchgefiihrt. Zusétzlich zur Temperaturmessung wurde ein
Feuchtigkeitssensor zur Messung der RH wihrend der Warmlagerungsversuche neben dem
Thermoelement zur Messung der Ofentemperatur angebracht. Alle Proben wurden bei diesen
Versuchen unterhalb ihrer SET bei niedrigen Werten der RH gelagert. Nachdem die Tempera-
tur in Probenmitte den Wert der Ofentemperatur erreicht hatte, wurde die RH auf iiber 90 %
erhoht, wihrend die Ofentemperatur auf einem konstanten Niveau gehalten wurde. Aufgrund
der Temperatur- und Volumenlimitierung des Trockenschrankes wurden diese Versuche nur
mit Fraktion A durchgefiihrt, da sie von allen untersuchten Stoffen die niedrigsten SET auf-

wies und daher bei den zu untersuchenden V/A-Verhiltnissen am ehesten mit einer Ziindung
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(induziert durch kondensierenden Wasserdampf and Adsorption von Wassermolekiilen an

Partikeloberflachen) zu rechnen war.

Der experimentelle Aufbau bei den Versuchen mit Fraktion B ist in Bild 10 dargestellt. An-
stelle des Klimaschrankes wurde in diesem Fall ein Labortrockenschrank verwendet. Wie bei
den Versuchen zur Bestimmung der SET, wurden die Temperatur-Zeitverldufe in der Mitte

der Proben und auf halber Distanz zwischen Probenrand und Ofenwand gemessen.

Abluft Dampfzufithrung

Trockenschrank ﬁ Detail A: dh=1

|

Detail A | ﬂé

%I (Probe) %Z ol. d Detail B
ﬁ Detail B:

Einlass i 5
Verdampfer Bohrlocher

el.

Bild 10:  Experimenteller Aufbau zur Bestimmung des Einflusses von kondensierendem

Wasserdampf auf das Selbstentziindungsverhalten von Braunkohle

Zu dem Zeitpunkt, an dem die Temperatur im Zentrum der Probe den Wert der Ofentempera-
tur erreicht hatte, wurde gesittigter Wasserdampf durch ein System von ringférmig um den
Probenzylinder angebrachten Diisen auf die Probe geleitet. Ein Verdampfer auflerhalb des
Ofens sorgte fiir die Bereitstellung eines Dampfmassenstroms von 1,6 - 10 kg/s. Die Ver-
suchsreihen wurden bei unterschiedlichen Ofentemperaturen ausgefiihrt, die jedoch stets klei-

ner waren als die jeweilige SET.
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3.4.4 Einfluss der Wasserzugabe

In diesen Versuchsreihen sollte der Einfluss einer Wasserzugabe (,,Regen®) auf die Schiit-
tungsoberfliche wihrend unterkritischer Lagerung von brennbaren Schiittgiitern untersucht
werden. Auch in diesem Fall galt es zu priifen, ob die durch die Wasserzugabe und anschlie-
Bende Adsorption von Wassermolekiilen an den Partikeloberflichen freigesetzte Warme einen

Umschlag in iiberkritisches Verhalten verursachen kann.

Die Versuche wurden mit Braunkohle in &quidistanten Drahtnetzzylindern verschiedener
GroBen durchgefiihrt, wobei die Temperatur-Zeitprofile ebenfalls in der Mitte der Schiittung
und auf halber Distanz zwischen Schiittungsrand und Ofenwand kontinuierlich aufgezeichnet
wurden. Alle Proben wurden unterkritisch gelagert, wobei die Temperatur des Ofens stets auf
einen Wert unterhalb der dem jeweiligen Volumen zuzuordnenden SET eingestellt wurde.
Sobald in der Mitte der Probe die hochste Temperatur der Aufheizphase erreicht war, wurden
ca. 1.000 mL Wasser auf die Oberflache der Proben gegeben. Die Temperatur des zugegebe-
nen Wassers hatte bei allen Versuchen den Wert der Ofentemperatur. Die Versuche wurden

bei verschiedenen Ofentemperaturen durchgefiihrt.

In Vorversuchen galt es, die durch Adsorption von Wasser freigesetzte Wéarme zu quantifizie-
ren. Die Adsorptionswiarme wurde jeweils in Abhéngigkeit von der Anfangsfeuchte und der
zugefiihrten Wassermenge ermittelt, da bei niedriger Anfangsfeuchte aufgrund der gréBeren
freien Oberfldche mit deutlich hoherer Adsorptionswérme zu rechnen war (siche Kapitel 2).

Der Versuchsaufbau ist dargestellt in Bild 11.

Fiir die Bestimmung des Einflusses der Anfangsfeuchtigkeit des Materials auf die Adsorpti-
onswirme wurden die Proben bei 60 °C unter Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Die Trocknungszeit wurde dafiir variiert und lag zwischen einigen Stunden und mehreren
Tagen.

Die Anfangstemperaturen der zu untersuchenden Braunkohle und Wasser wurden vor den
Versuchen gemessen. AnschlieBend wurden 0,1 kg der Braunkohle in einem Dewar-Gefil3
platziert und Wasser zugegeben. Mit Hilfe eines Riihrers konnte in ca. 30 s ein homogenes
Kohle/Wasser-Gemisch erzeugt und gleichzeitig die Temperaturmessung gestartet werden.
Die Versuche wurden fiir mehrere Anfangsfeuchteanteile und verschiedene prozentuale Was-

serzugaben durchgefiihrt. Die durch die Adsorption der Wassermolekiile hervorgerufene
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Temperaturerh6hung wurde auf die Mischungstemperatur Ty, bezogen, die sich beim Kontakt

zweier Medien einstellt (hier Kohle mit Wasser; Umformung der Gleichung (11) nach Ty,).

Dewar-Gefal3

Isolierung

Schiittgut

Bild 11:  Versuchsaufbau zur Bestimmung der Adsorptionswarmen bei der Benetzung von

Braunkohle mit Wasser

3.4.5 Einfluss der Konvektion

In diesen Versuchsreihen sollte zum einen der Einfluss einer gleichformigen Umstrémung
einer Schiittung auf die SET und zum anderen der Einfluss einer einseitigen Anstromung auf
die Ziindortverschiebung wahrend iiberkritischer Lagerungsbedingungen experimentell unter-
sucht werden.

Fiir die Bestimmung des Einflusses einer gleichférmigen Umstromung einer Schiittung auf
die SET wurde der in Bild 12 dargestellte Versuchsaufbau verwendet.

Wiéhrend der gesamten Warmlagerung konnte der Temperaturverlauf in der Mitte, auf halben
Radius, am Rand der Schiittung und in der Ofenkammer mit Hilfe von Thermoelementen auf-

gezeichnet werden.
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Bild 12:  Versuchsaufbau zur Bestimmung der Selbstentziindungstemperatur in Abhéngig-

keit von einer gleichformigen Umstrémungsgeschwindigkeit

Fiir diese Versuchsreihen wurde das Ofen-Thermoelement speziell kalibriert und lieferte im
Temperaturintervall von 30 °C < T <200 °C eine maximale Abweichung von 0,1 K. Aus die-
sem Grund konnte zur Bestimmung der SET die Ofentemperaturdifferenz zwischen ,,Ziin-
dung® und ,,Nicht-Ziindung® bei diesen Versuchsreihen auf 1 K reduziert werden. Als Pro-
benbehilter wurden dquidistante Drahtnetzzylinder (400 mL) gewdéhlt, wobei Braunkohle der
Fraktion B und Korkmehl zur Verwendung kamen. Mit Hilfe eines Ringdiisensystems konnte
die Probe gleichmiBig von vier Seiten mit auf Ofentemperatur vorgewarmter Druckluft ange-
stromt werden. Die Austrittsgeschwindigkeit der Druckluft aus den Ringdiisen wurde mit Hil-
fe eines Fliigelradanemometers gemessen. Tabelle A-8 im Anhang zeigt die durchgefiihrten

Versuche flir Braunkohlestaub und Korkmehl in Abhéngigkeit von der gewéhlten Spiilrate.
Die schematische Versuchsanordnung zur Bestimmung des Einflusses der Konvektion auf

den Ort der Ziindung und das Abbrandverhalten wéhrend einer iliberkritischen Warmlagerung

ist in Bild 13 dargestellt.
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Bild 13:  Versuchsaufbau zur Bestimmung des Einflusses einer einseitigen Anstromung der

Schiittung auf den Ort der Ziindung

In Bild 14 ist der Innenraum eines Trockenschrankes inklusive Versuchsaufbau mit Probenzy-
linder, Anbringung der Thermoelemente im Probenkérper , Luftvorwdrmung und Luftaustritt
zu erkennen.

Der Ziindort ist hierbei definiert als der Ort innerhalb der Schiittung, an dem als erstem eine
Temperatur von 150 °C iiberschritten wird. Dies kann als grobes Kriterium fiir einen anlau-
fenden Schwelbrand verwendet werden kann. Bei einer Lagerungstemperatur geringfiigig
oberhalb der SET und bei allseitig gleichmafigem Wérme- und Stoffiibergang liegt der Ziin-
dort stets im Mittelpunkt der Schiittung. Eine Verschiebung des Ziindortes tritt durch zwei
Umsténde ein: Erstens durch eine Erhdhung der Lagerungstemperatur auf einen Wert deutlich
oberhalb der SET (einige 10 K Differenz) und zweitens durch einen ungleichméfligen Wir-
me- und Stoffiibergang, wie er beispielsweise bei einseitiger erzwungener Anstromung der
Schiittung zustande kommt. Bei den hier vorgestellten Experimenten wurden die Probenbe-
hélter wéihrend der isoperibolen Warmlagerungsversuche gezielt von einer Seite mit vorge-
wirmter Luft angestromt (1.000 L/h), wobei die Lagerungstemperatur nur einige Kelvin

oberhalb der SET lag.
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Bild 14:  Versuchsaufbau zur Bestimmung des Einflusses einer einseitigen Anstromung der

Schiittung auf den Ort der Ziindung

Die Verteilung der Druckluft auf der gewéhlten Probenseite erfolgte iiber ein vertikal ange-
ordnetes Rohr mit gleichméBig verteilten Bohrungen. Als Versuchsmaterial diente hierbei
Braunkohle der Fraktion B.

Um in weiteren Versuchen den Einfluss des Neigungswinkels der Probe auf den Ort der Ziin-
dung bei gezielter Anstromung zu untersuchen, wurden verschiedene Behilter mit dem selben
Verhiltnis von V/A =0,0266 m verwendet (quadratische Pyramidenstiimpfe, Wiirfel und
dquidistanter Zylinder). Bild 15 zeigt die verwendeten Geometrieformen, Tabelle A-9 im An-
hang enthélt die dazugehorigen AbmaRe der Behilter.

Mit Hilfe von Thermoelementen wurden die Temperatur-Zeitverldufe im Ofen und in den
Proben kontinuierlich gemessen. Um den Wérmetransport aus der Schiittung zu minimieren,
wurden die Thermoelemente wihrend der Messung mit Keramikrohrchen umschlossen. Die
Anordnung der Thermoelemente in den Proben geht aus Tabelle A-10 im Anhang hervor,
wobei stets auf einer Ebene (Hilfte der Hohe) gemessen wurde (vgl. Bild 13). In allen Versu-
chen befand sich das Thermoelement 2 auf der vom Wind abgewandten Seite (Lee), wihrend

die jeweils hochste Nummer auf der Seite der direkten Anstromung (Luv) angebracht wurde.
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Bild 15:  Versuchsgeometrien mit verschiedenen Neigungswinkeln der Schiittungen bei

einem konstanten Verhéltnis von V/A = 0,0266 m

3.5 Kinetische Parameter

Nach einer Umformung von Gleichung (3) erhdlt man Gleichung (13), mit deren Hilfe sich
die scheinbare Aktivierungsenergie E und der praexponentielle Faktor ko der Oxidationsreak-

tion bestimmt lassen:

2
5, SEL |ooE Ly E ARk | (13)
R SET (R A

Fiir die Bestimmung der beiden Parameter ist die Kenntnis der SET fiir verschiedene V/A-
Verhiltnisse notwendig. Diese miissen experimentell bestimmt werden. Wird in dem Dia-
gramm In(8.-SET1?) iiber SET" aufgetragen, ergibt sich nach Gleichung (13) eine Gerade.
Aus der Steigung und dem Achsenabschnitt konnen die scheinbare Aktivierungsenergie und
der praexponentielle Faktor ermittelt werden. Bild 16 zeigt dieses Diagramm exemplarisch fiir

Braunkohle der Fraktion B.
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Bild 16:  SET von Braunkohle (Fraktion B) nach Frank-Kamenetzkii

3.6 Ergebnisse experimenteller Untersuchungen
3.6.1 Selbstentziindungstemperaturen

Die Bewertung der experimentellen Untersuchungen zur Bestimmung der SET hinsichtlich
»Zindung und ,,Nicht-Ziindung* wurde bei Braunkohle und Korkmehl nach der Empfehlung
der VDI-Richtlinie 2263 [21] und des European Standard prEN 15188 [69] durchgefiihrt
(siche Kapitel 3.4.1). Es ist demnach von einer Ziindung des Materials auszugehen, wenn die
Temperatur in Probenmitte wiahrend der Warmlagerung 400 °C iiberschreitet oder eine Tem-
peraturdifferenz zwischen Probenmitte und Umgebung von mehr als + 60 K erreicht wurde.
Bild 17 zeigt exemplarisch die Temperatur-Zeitverliufe von zwei Braunkohleproben
(Fraktion B, 3.200 mL) bei Nicht-Ziindung (Ofentemperatur = 100 °C) und Ziindung (Ofen-
temperatur = 104 °C).
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Bild 17:  Temperatur-Zeitverldufe im Zentrum von zwei Braunkohleproben (Fraktion B,

3.200 mL, bei einer Ofentemperatur von 100 °C und 104 °C)

Sowohl nach [21] als auch nach [69] konnte hierbei eindeutig zwischen Ziindung und Nicht-

Ziindung unterschieden werden. Dies galt fiir alle Versuche mit Braunkohle und Korkmehl.

Bei Messungen mit Steinkohle (kompakte, wiirfelformige Probenkdrper) konnte jedoch eine
klare Unterscheidung nach den o.g. Kriterien zwischen Ziindung und Nicht-Ziindung bei eini-
gen Versuchen nicht getroffen werden. Fiir diese Félle mussten weiterreichende Kriterien
ermittelt werden.

Bei Betrachtung des Temperatur-Zeitverlaufes in Bild 18 ist bei einer Bewertung nach [21]
und nach [69] nicht von einer Ziindung der Probe auszugehen, da weder eine Temperatur in
der Probenmitte von 400 °C {iberschritten, noch eine Temperaturdifferenz zwischen Proben-
mitte und Umgebung von + 60 K erreicht wurde. Eine Wégung im Anschluss an diesen
Warmlagerungsversuch ergab jedoch einen vergleichsweise hohen Massenverlust von ca.
37 %. Dariiber hinaus brach der Steinkohlewiirfel auseinander und wies zahlreiche Kliifte und

Risse auf. Der Wiirfel hatte ferner eine starke Verfarbung und enthielt Ascheschichten.
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Bild 18:  Temperatur-Zeitverlauf im Zentrum eines Wiirfels mit 6 cm Kantenldnge (Stein-

kohle, Abbaugebiet GU) bei einer Ofentemperatur von 294 °C

Dies alles deutete auf erfolgte exotherme Reaktionen in der Probe hin, die in diesem Fall iiber
eine lange Zeit auftraten (das Temperaturmaximum von 345 °C wurde erst nach etwas mehr
als 10,5 Tagen erreicht). Der Versuch ist daher als Ziindung zu werten. Fiir diesen Wiirfel lies

sich eine SET von 290 °C bestimmen.

Der umgekehrte Fall wird in Bild 19 deutlich. Ein Warmlagerungsversuch von Steinkoh-
lenstaub (GU, Fraktion A, 200 mL) bei einer Ofentemperatur von 233 °C wurde hierbei als
Nicht-Ziindung gewertet, obwohl eine maximale Temperatur in Probenmitte von 422 °C und
eine maximale Temperaturdifferenz zwischen Probenmitte und Umgebung von AT =189 K
erreicht wurde. Dies war darauf zuriickzufiihren, dass weder eine Verfarbung des Materials

noch ein signifikanter Massenverlust (0,5 %) oder Aschebildung beobachtet werden konnten.
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Bild 19:  Temperatur-Zeitverldufe im Zentrum von zwei Steinkohleproben (GU, Fraktion A,

200 mL, bei einer Ofentemperatur von 233 °C und 237 °C)

Eine Erhohung der Umgebungstemperatur auf 237 °C bei einer zweiten Probe gleichen Vo-
lumens flihrte zu einer eindeutigen Ziindung, wobei diese Probe nach dem Versuch vollstén-

dig verascht vorlag.

Ein dhnliches Ergebnis wurde mit 400 mL Steinkohlenstaub der Fraktion A aus dem Abbau-
gebiet RU erzielt (siche Bild 20). Auch in diesem Fall wurde ein Versuch bei einer Ofentem-
peratur von 184 °C als Nicht-Ziindung gewertet, obwohl die Kriterien nach [21] und nach
[69] auf eine Ziindung deuteten. Nach diesem Versuch konnten keine Verfiarbungen (Asche-
bildung) beobachtet werden. Eine Erhdhung der Ofentemperatur in einem neuen Versuch bei
gleichem Volumen auf 188 °C fiihrte zu deutlich hheren Temperaturen in der Schiittungsmit-

te verbunden mit einem Massenverlust von 75,5 %.
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Bild 20:  Temperatur-Zeitverldaufe im Zentrum von zwei Steinkohleproben (RU Fraktion A,

400 mL, bei einer Ofentemperatur von 184 °C und 188 °C)

Die in Bild 19 und Bild 20 dargestellten Temperaturverldufe der Steinkohlenstdube stellen
Extremfille dar, da bei Nicht-Ziindungen groftenteils nur Maximaltemperaturen zwischen
300 °C und 400 °C gemessen wurden. Trotz dieser starken exothermen Effekte bei den unter-
suchten Steinkohlen wurde nur dann von einer Ziindung ausgegangen, wenn nach dem Ver-
such Aschebildung und ein signifikanter Massenverlust beobachtet wurden.

Bei einigen Versuchen mit Steinkohle, die nicht als Ziindung gewertet wurden, konnten im
Anschluss an die Warmlagerungen leichte Massenzunahmen von <2 % beobachtet werden.
Dies kann nach Wang et al. [10] auf die physikalische und chemische Sorption von Sauerstoff

zuriickzufiihren sein.

Aus den hier vorgestellten Ergebnissen von Warmlagerungsversuchen geht hervor, dass eine
zweifelsfreie, auf alle Stoffe und Bedingungen iibertragbare Einstufung als Ziindung und
Nicht-Ziindung gemidf der VDI-Richtlinie 2263 [21] und des European Standard prEN 15188
[69] nicht erfolgen kann. Es ist aber mdglich und daher sinnvoll, durch Betrachtung einer
Kombination von Ziindkriterien anstelle eines einzigen Ziindkriteriums die Sicherheit bei der

Beurteilung zu erhdhen. Die Feststellung basiert auf dem Temperatur-Zeitverlauf, dem Aus-
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sehen der Probe und dem Massenverlust nach dem Versuch. Deuten mehrere dieser drei Kri-

terien auf stark oxidative Prozesse hin, ist eine Einstufung als Ziindung angemessen.

Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen zur Bestimmung der SET der
verwendeten Materialien sind nach der VDI-Richtlinie 2263 [21] im Diagramm log(V/A)
iiber SET™ in Bild 21 und Bild 22 dargestellt. In Tabelle A-11 und Tabelle A-12 im Anhang

sind die Werte der Selbstentziindungstemperaturen aufgelistet.

Braunkohle
-1,5 ¢ (Fraktion B)

Korkmehl ——», +«—— Korkmehl
(Fraktion B) (Fraktion A)

log(V/A); V/A in m

2 b
Braunkohle
(Fraktion A)

«—

0,002 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026 0,0027 0,0028
SET! in K

Bild 21:  Experimentell ermittelte Selbstentziindungstemperaturen SET in Abhéngigkeit
vom V/A-Verhiltnis fiir Braunkohle (Fraktionen A und B) und Korkmehl
(Fraktionen A und B); Daten von Korkmehl der Fraktion B aus Schmidt [20]

Aus beiden Diagrammen ist die Abhdngigkeit der SET vom V/A-Verhiltnis der Schiittung
ersichtlich. Fiir alle untersuchten Materialien konnte bei der jeweiligen PartikelgroBenfraktion
mit steigendem V/A-Verhiltnis eine fallende SET festgestellt werden. Dieses Verhalten ist
auf die Erhohung des Wirmeleitwiderstandes der Schiittung mit zunehmendem V/A-
Verhiltnis zuriickzufiihren.

Aus Bild 21 und Bild 22 ist ferner der Einfluss der PartikelgroB3e auf die SET zu erkennen.

Fiir alle untersuchten Stdube nahm die SET bei konstantem V/A-Verhéltnis mit abnehmender
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Partikelgrofe ab. Dies ist mit der deutlich erhdhten aktiven Oberflache bei kleineren Partikeln

zu begriinden.

-1,6 *
°
18 AD [ A °
0AO [ A °
g
£ h o A °
5 ADO O A °
>
E 2,2 ° B GU (Fraktion A)
2 O GU (Fraktion B)
gn o GU (Fraktion C)
= 24 ARU (Fraktion A)
ARU (Fraktion B)
® WU (Fraktion A)
-2,6 O WU (Fraktion B)
2,8 =
0,0017 0,0019 0,0021 0,0023 0,0025 0,0027
SET"in K"

Bild 22:  Experimentell ermittelte Selbstentziindungstemperaturen SET in Abhéngigkeit
vom V/A-Verhiltnis fiir Steinkohlen aus den Abbaugebieten GU, RU und WU
(Fraktionen A, B und C)

War der Unterschied zwischen den SET der feinen Fraktion A und der groben Fraktion B bei
Braunkohle und Korkmehl noch vergleichsweise gering, so konnte insbesondere bei den un-
tersuchten Steinkohlen eine deutlich hohere durchschnittliche Differenz (Gleichung (14)) der
SET festgestellt werden:

1 N
ASET s = N D (SET, —=SET,) ;g » (14)
j=
Steinkohle
GU ‘ RU ‘ wuU Braunkohle ‘ Korkmehl

ASET sorr 49 K ‘ 73K ’ 121 K 3K ‘ 8K
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In Gleichung (14) ist N die Anzahl der untersuchten Volumina und j der Laufindex.

Beim Vergleich der Werte fiir die Steinkohlen fillt auf, dass die ASETwu fiir die Kohle aus
dem Abbaugebiet WU besonders hoch ist. Dies konnte auf den relativ hohen Anteil an feinem
Staub (Fraktion A mit 33,63 % <20 um) bei dieser Fraktion zuriickzufiihren sein (siehe
Tabelle A-3 im Anhang).

Des weiteren lagen die SET der Fraktionen B von den Steinkohlen sehr dicht beieinander. Da
diese Fraktionen sehr geringe Feinstaubanteile aufwiesen (und damit geringe aktive Oberfla-
chen), koénnten die Einfliisse der Stoffeigenschaften der Kohlen auf die jeweiligen SET durch

die Einwirkungen der groBeren Partikeldurchmesser hierbei dominiert worden sein.

Die Unterschiede in den PartikelgroBen der untersuchten Fraktionen wirkten sich auch auf die
Stoffwerte und kinetischen Parameter der Materialien aus.

Mit Ausnahme von Korkmehl konnte fiir alle untersuchten Materialien ein Anstieg der Wiér-
meleitfdhigkeit mit zunehmender mittlerer PartikelgroBe festgestellt werden. Da gemischte
Schiittungen einen hoheren Feststoffanteil aufweisen (Auffiillen der Liickenvolumina mit
kleineren Partikeln), steigt die integrale Warmeleitfahigkeit der Schiittung an, da Feststoffe
im Vergleich zu Luft eine hohere Wirmeleitfahigkeit besitzen. Bei Korkmehl konnte keine
signifikante Anderung der Wirmeleitfihigkeit bei Veriinderung der PartikelgroBe gemessen
werden.

Ahnliche Ergebnisse wurden hinsichtlich der Schiittdichte erzielt. Bei allen untersuchten Ma-
terialien stieg die Schiittdichte mit zunehmender mittlerer Partikelgroe an. Dies war auf das
Auffiillen der Zwischenvolumina mit den kleineren Partikeln bei den groben Schiittungen

(Fraktionen B) zuriickzufiihren.

Fiir die untersuchten Stoffe konnte des weiteren eine Anderung der scheinbaren Aktivie-
rungsenergie E und des priexponentiellen Faktors ko mit der PartikelgroBe festgestellt wer-
den. Aufler der untersuchten Braunkohle wurde fiir alle Stoffe ein Anstieg der Aktivierungs-
energie mit zunehmender PartikelgroBe beobachtet.

Des weiteren wire ein Abfall des prdexponentiellen Faktors mit zunehmender Partikelgrof3e
(kleinere aktive Oberfldche) zu erwarten gewesen. Die Versuche mit den Steinkohlen und
Korkmehl haben jedoch ein entgegengesetztes Verhalten gezeigt, der pradexponentielle Faktor
mit stieg zunehmender PartikelgroBe an.

Dieses Verhalten konnte einerseits auf die Anwendung der kinetischen Gastheorie auf hetero-

genen Gas/Feststoffreaktionen zuriick zu fiihren sein. Die Vorstellung eines ,,Frequenzfak-
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tors®, der die Anzahl der Molekiilkollisionen pro Zeit beschreibt, scheint nach den vorgestell-
ten Ergebnissen auf diese Mechanismen nicht direkt anwendbar zu sein.

Andererseits ist die Auswertung der Selbstentziindungsversuche mit einer Temperaturdiffe-
renz von 4 K zwischen Ziindung und Nicht-Ziindung problematisch, da bereits geringe Unsi-
cherheiten bei der Ermittlung der SET (insbesondere bei wenigen Werten) die Aktivierungs-
energie und den priexponentiellen Faktor erheblich verdndern konnen. Eine sichere Aussage
iiber die Abhéngigkeit der kinetischen Parameter von der PartikelgroBe scheint mit diesen

Auswertemethoden nicht moglich zu sein.

Zur Veranschaulichung der verschiedenen Phasen der Temperaturentwicklung wéhrend einer
iiberkritischen Warmlagerung dient Bild 23.

Dargestellt sind die Temperatur-Zeitverldufe einer Warmlagerung von 400 mL Braunkohle
der Fraktion B bei einer Ofentemperatur von 120 °C. Die SET fiir dieses Volumen lag bei
117 °C. Von Beginn an erwédrmte sich die Probe, bis nach ca. 500 min ein Temperaturaus-
gleich in der Probe stattfand. Zu diesem Zeitpunkt lag ein homogenes Temperaturfeld inner-
halb der Schiittung vor. Im Anschluss an die Selbsterwdrmungsphase folgte die Ziindung des
Materials, da in diesem Fall die durch die Reaktion produzierte Warme grofer als die Wérme-
abgabe an die Umgebung war. Nach etwa 580 min stieg die Temperatur in der Probenmitte
deutlich an und der entstandene Schwelbrand breitete sich zum Rand der Schiittung aus, wo-
bei das Material nicht vollstindig umgesetzt wurde. Nach Erreichen der Oberfliche stand
mehr Sauerstoff fiir Oxidationsreaktionen zur Verfiigung und ein Umschlag in einen Glimm-
brand (verbunden mit deutlich héheren Temperaturen) erfolgte nach ungefdhr 610 min. Auch
dieser Zeitpunkt war durch ein homogenes Temperaturfeld gekennzeichnet. Die Probe brannte

schlieBlich vom Rand zur Mitte vollstdndig ab.
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Bild 23:  Temperatur-Zeitverldufe von 400 mL Braunkohle der Fraktion B bei einer iiberkri-

tischen Warmlagerung (Ofentemperatur 120 °C)

3.6.2 Einfluss des Sauerstoffvolumenanteils

Zur Bestimmung des Einflusses einer Inertisierung auf den Selbstentziindungsvorgang von
Steinkohle, wurden die SET bei reduziertem Sauerstoffvolumenanteil in der Schiittungsum-

gebung gemessen (siehe Kapitel 3.4.2).

Bild 24 zeigt den Einfluss eines reduzierten Sauerstoffvolumenanteils auf die SET von
100 mL Steinkohle (WU, Fraktion A).

Wie bereits von Wiemann und Scholl [36], Schmidt et al. [37] - [38] und in eigener Arbeit
[39] berichtet, konnte fiir ein konstantes V/A-Verhéltnis ein deutlicher Anstieg der SET mit
abnehmendem Sauerstoffvolumenanteil in der Schiittgutumgebung gemessen werden. Auf-
grund des reduzierten Sauerstoffvolumenanteils bendtigt das System fiir durchgehende Reak-

tionen hohere Lagerungstemperaturen und Reaktionszeiten.
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Bild 24:  Selbstentziindungstemperaturen SET von 100 mL Steinkohle (WU, Fraktion A) in

Abhéngigkeit vom Sauerstoffvolumenanteil

Deutlich wird dieser Zusammenhang in Bild 25. Dargestellt sind die Temperatur-Zeitverldufe
in der Schiittungsmitte bei verschiedenen Sauerstoffvolumenanteilen und Lagerungstempera-
turen, bei denen jeweils eine Ziindung eingetreten ist. Bei Betrachtung der Temperatur-
Zeitverlaufe wird deutlich, dass die Reaktionszeit mit abnehmendem Sauerstoffvolumenanteil
deutlich anstieg. Gleichzeitig konnte eine Abnahme der Verbrennungstemperaturen beobach-
tet werden. Ein Glimmbrand, verbunden mit hohen Verbrennungstemperaturen, trat bei den
Versuchen mit reduziertem Sauerstoffvolumenanteil nicht mehr auf. Das iiber eine ver-
gleichsweise lange Zeit nahezu konstante Temperaturniveau (~ 400 °C fiir etwa 400 min bzw.
800 min) bei den Versuchen mit 14 % und 16 % Sauerstoffvolumenanteil deutet folglich auf
ein Verschwelen der Probe hin. Dies ist auf die verminderte Reaktivitit des Reaktionssystems
zurlickzufiihren. Eine Erhohung der Induktionszeit mit abnehmenden Sauerstoffvolumenanteil
konnte hingegen nicht beobachtet werden. Dieser Effekt ist mit den deutlich erhohten Lage-
rungstemperaturen bei vermindertem Sauerstoffvolumenteil zu erkléren.

Im Anhang (Tabelle A-13) sind die Bild 24 zugrunde gelegten Daten der Selbstentziindungs-
temperaturen fiir 100 mL Steinkohle (WU, Fraktion A) bei vermindertem Sauerstoffvolumen-

anteil angegeben.
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Bild 25:  Temperatur-Zeitverldufe in der Schiittungsmitte von Steinkohle (WU, Fraktion A,
100 mL) bei verschiedenen Sauerstoffvolumenanteilen und Lagerungstemperatu-

ren

3.6.3 Einfluss der Anfangsfeuchtigkeit

Zur Ermittlung des Einflusses der Anfangsfeuchtigkeit von Braunkohle auf das Selbstentziin-
dungsverhalten (SET, Induktionszeit und Abbrandzeit) und die Ausbildung von Adsorptions-
wirme bei Benetzung mit Wasser, wurden die Proben unter Vakuum bei 60 °C getrocknet
(siehe auch Kapitel 3.4) und anschlieBend bei liberkritischen Temperaturen gelagert. Die Er-
gebnisse zum Einfluss der Anfangsfeuchtigkeit auf das Selbstentziindungsverhalten sind ex-
emplarisch fiir Braunkohle der Fraktion A (100 mL) in Bild 26 dargestellt. Aufgezeichnet
sind die Temperatur-Zeitverldufe in Probenmitte bei verschiedenen Anfangsfeuchtigkeiten

Cw, sowie zwei Lagerungstemperaturen (128 °C und 124 °C).
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Bild 26:  Temperatur-Zeitverldufe im Zentrum von Braunkohleproben (Fraktion A, 100 mL)
bei iiberkritischer (Ofentemperatur 128 °C) und unterkritischer (Ofentemperatur

124 °C) Lagerung sowie verschiedenen Anfangsfeuchtigkeiten Cw,o

Bei der Betrachtung der Temperatur-Zeitverldufe wird deutlich, dass die Reaktionsmechanis-
men bei unterschiedlicher Anfangsfeuchtigkeit keine signifikanten Anderungen zeigten. Die
Temperaturverldufe traten allerdings zeitlich versetzt auf. Sowohl die SET bei konstantem
V/A-Verhiltnis, als auch die beim Abbrand erreichten Maximaltemperaturen und Abbrand-
zeiten waren nahezu unabhingig von der Anfangsfeuchtigkeit des Schiittgutes.

Fiir alle drei Volumina konnte ferner bestdtigt werden, dass mit steigender Anfangsfeuchtig-
keit die Induktionszeit deutlich vergroBert wurde. Dies war auf die Verdampfung und Desorp-
tion des im Schiittgut gebundenen Wassers zuriickzufithren. Da es sich hierbei um einen en-
dothermen Vorgang handelt, wurde der Temperaturanstieg in der Probe mit zunechmender

Anfangsfeuchtigkeit des Schiittgutes gehemmt.
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Der Einfluss der Anfangsfeuchtigkeit auf die Induktionszeit (hier definiert als Zeitpunkt, bei
dem die Temperatur in Probenmitte 200 °C erreicht) fiir Braunkohle der Fraktion A bei drei

verschiedenen Volumina (31 mL, 100 mL und 400 mL) ist in Bild 27 detailliert gezeigt.
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Bild 27:  Induktionszeiten von Braunkohle (Fraktion A, 31 mL, 100 mL und 400 mL) in
Abhéngigkeit von der Anfangsfeuchtigkeit

Im Gegensatz zu Vance et al. [31] konnte hier ein linearer Zusammenhang zwischen der In-
duktionszeit und der Anfangsfeuchtigkeit ermittelt werden.

ErwartungsgemdB wurde fiir eine konstante Anfangsfeuchtigkeit ein Anstieg der Induktions-
zeit mit steigendem Volumen festgestellt. Des weiteren féllt auf, dass die Steigungen der
Ausgleichsgeraden in Bild 27 mit zunehmendem Volumen grofer werden. Zuriickzufiihren ist

dies auf den hoheren Wirmeleitwiderstand der groBeren Schiittungen.

Aus diesen Ergebnissen folgt, dass fiir die Handhabung von trockenen Materialien in der Pra-
xis besondere Vorsicht geboten ist. Obwohl die SET der untersuchten Braunkohle mit ab-
nehmender Feuchtigkeit nahezu konstant blieb, war die Induktionszeit teilweise deutlich her-

abgesetzt. Diese Erkenntnis ist besonders fiir Prozessschritte wichtig, in denen gro3e Mengen
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an Material (kleine SET) fiir eine gewisse Zeit iiberkritisch gelagert oder transportiert werden

sollen.

In Bild 28 ist der zeitliche Verlauf der Temperatur und des Massenanteils Wasser in der Mitte
einer Braunkohleschiittung (Fraktion B, 3.200 mL) bei iiberkritischer Lagerung (Ofentempe-
ratur = 109 °C) dargestellt. Der Massenanteil Wasser wurde mit Hilfe der Karl-Fischer-
Titration (siche Kapitel 3.3.6) zu 17 verschiedenen Zeitpunkten ermittelt. Fiir die Messungen

mussten jeweils ca. 2 g Braunkohle aus der Schiittungsmitte entnommen werden.
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Bild 28:  Zeitlicher Verlauf der Temperatur und des Massenanteils Wasser in der Mitte eine
Braunkohleschiittung (Fraktion B, 3.200 mL) bei iberkritischer Lagerung (Ofen-
temperatur = 109 °C)

Zu Beginn des Versuchs entsprach der Massenanteil Wasser der Anfangsfeuchtigkeit des
Schiittgutes, in diesem Fall 17,4 %. Da die anfinglich ,kalte” Schiittung in einer ,,heilen
Umgebung gelagert wurde, verdampfte die Feuchtigkeit in Randndhe der Schiittung zuerst.
Aufgrund des Konzentrationsgefilles diffundierten Teile des Dampfes sowohl in den Ofen als
auch in die Schiittung. An den noch kalten Partikeln im Inneren der Schiittung kondensierte

Wasserdampf und fiihrte somit zu einem kurzzeitigen Anstieg der Wasserkonzentration am
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Anfang der Warmlagerung. Aufgrund des Wirmetransportes in Richtung Schiittungsmitte
kam es dort langsam zu einem Temperaturanstieg, sodass nach ca. 200 min der bis dahin do-
minierende Vorgang der Kondensation des Wasserdampfes mit anschlieBender Adsorption
der Wassermolekiile an den Partikeloberfldchen in Schiittungsmitte durch die Verdampfung
und Desorption des bereits kondensierten Wassers abgeldst wurde. Von diesem Zeitpunkt an

sank der Massenanteil des Wassers kontinuierlich auf einen Wert von 3 % nach 1.520 min ab.

Der Einfluss der Anfangsfeuchtigkeit von Braunkohle und der Wasserzugabe auf die Ausbil-
dung von Adsorptionswirme ist in dreidimensionaler Form fiir Fraktion A in Bild 29 und fiir
Fraktion B in Bild 30 dargestellt. Sowohl die gemessene Adsorptionswérme als auch die pro-
zentuale Wasserzugabe wurden auf die im Dewar-Gefd3 vorhandene Masse an Braunkohle
bezogen.

Die Bild 29 und Bild 30 zugrunde gelegten Daten der gemessenen Adsorptionswirmen in
Abhingigkeit von der Anfangsfeuchtigkeit und der zugefiihrten Wassermenge sind im An-
hang fiir beide Fraktionen A und B der Braunkohle in Tabelle A-14 aufgelistet.

Wie zu erwarten war, stieg die freigesetzte Adsorptionswérme mit abnehmender Anfangs-
feuchtigkeit an. Zuriickzufiihren war dies auf eine hohere Anzahl freier Oberfldchen bei nied-
riger Anfangsfeuchtigkeit. Diese Ergebnisse bestitigen demnach die Beobachtungen von
McCutcheon et al. [47], Mahajan [48] und Glanville et al. [49]. Die Groenordung der ermit-
telten Adsorptionswirme entspricht den Werten aus Glanville et al. [49] (85 kJ/kg).

Bei Bezug der Adsorptionswirme auf die zugefithrte Wassermasse wurde bei steigender Was-
serzugabe eine Abnahme der Adsorptionswérme pro kgwasser beobachtet. Dies deutete auf eine
zunehmende Mehrschichtadsorption der Wassermolekiile an den Partikeloberflachen hin, da
die zusitzlichen Wasserschichten deutlich weniger Adsorptionswiarme freisetzten als die un-
terste (direkt auf der Partikeloberfliche adsorbierte) Wasserschicht.

Aus der dreidimensionalen Darstellung in Bild 29 und in Bild 30 ist ersichtlich, dass eine Ab-
héngigkeit der Adsorptionswarme (hier pro kggonie) von der zugefithrten Wassermasse exis-
tiert. Bei konstanter Anfangsfeuchtigkeit und zunehmender Wasserzufuhr stieg die Adsorpti-
onswirme vorerst an, da vermutlich ein Ubergang von monomolekularer Adsorption zur
Mehrschichtadsorption stattfand. Ab einer kritischen Wassermenge jedoch existierten hinrei-
chend viele adsorbierte Wasserschichten, sodass eine zusétzliche Wasserzugabe keine weitere
Freisetzung von Adsorptionswdrme bewirkte und sich somit ein nahezu konstanter Endwert

einstellte.

53



3 Experimentelle Untersuchungen

Adsorptionswérme in kJ/kg

Bild 29:  Freigesetzte Adsorptionswéirme von Braunkohle der Fraktion A bei Benetzung mit

Wasser in Abhédngigkeit von der Anfangsfeuchtigkeit und der Wasserzugabe
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Bild 30:  Freigesetzte Adsorptionswirme von Braunkohle der Fraktion B bei Benetzung mit

Wasser in Abhédngigkeit von der Anfangsfeuchtigkeit und der Wasserzugabe
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Bild 31 zeigt exemplarisch die Temperaturerh6hung durch die Freisetzung von Adsorptions-
wirme im Dewar-Gefa3 nach Zugabe von 10 g Wasser zu 100 g Braunkohle (Fraktion B) in
Abhingigkeit von der Anfangsfeuchtigkeit.

Im Bereich groBer Anfangsfeuchtigkeiten konnte bei Wasserzugabe keine signifikante Tem-
peraturerhohung beobachtet werden. Fiir die Anfangsfeuchtigkeit von 2,5 % wurde hingegen

eine maximale Temperaturerhéhung von 20,3 K erreicht.
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Bild 31:  Temperaturerhohung von 100 g Braunkohle (Fraktion B) nach Zugabe von jeweils
10 g Wasser durch Freisetzung von Adsorptionswéirme in Abhéngigkeit von der

Anfangsfeuchtigkeit der Kohle

Aus den hier présentierten Ergebnissen ist ersichtlich, dass aufgrund der durch Adsorption
von Wassermolekiilen an den Partikeloberflichen freigesetzten Wérme innerhalb der Schiit-
tung ein Umschlag von unterkritischem in iiberkritisches Verhalten nicht auszuschlieen ist.
Die Gefahr einer durch Wasserzugabe induzierten Ziindung gelagerter Schiittgiiter ist dem-
nach bei niedrigem Feuchtigkeitsanteil besonders hoch (z.B. Regen bei der Haldenlagerung

von Kohle).
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3.6.4 Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit

Zur Bestimmung des Einflusses der RH auf das Aufwédrmverhalten von Schiittgiitern, wurden
fiir Braunkohle der Fraktion A drei Volumina (31 mL, 100 mL und 400 mL) im Klimaschrank
bei einer konstanten Lagerungstemperatur von 78 °C (in allen Fillen unterkritisch) und ver-
schiedenen RH gelagert. Die mittlere Anfangsfeuchtigkeit der Proben betrug ca. 15 %.

In Bild 32 sind die Temperatur-Zeitverldufe in Probenmitte fiir die Versuche mit 400 mL bei

verschiedenen RH (11 % - 93 %) exemplarisch dargestellt.
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Bild 32:  Temperatur-Zeitverldufe in Probenmitte von 400 mL Braunkohle der Fraktion A
bei einer Ofentemperatur von 78 °C und verschiedenen relativen Luftfeuchtigkei-

ten

Erwartungsgemil konnte mit zunehmender RH ein deutlich schnellerer Temperaturanstieg in
der Probe festgestellt werden. Da die Proben zu Beginn der Warmlagerung mit ca. 20 °C in
den vorgeheizten Ofen gegeben wurden, kam es durch Kondensation des Wasserdampfes mit
anschlieender Adsorption der Wassermolekiile an den Partikeloberfléchen zu einem raschen
Temperaturanstieg. Dies fiihrte bei hohen Luftfeuchtigkeiten (78 % - 93 %) sogar zu einer

leichten Temperaturerhdhung {iber die Lagerungstemperatur von 78 °C hinaus.
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In Bild 33 ist die Zeit bis zum Erreichen von 40 °C (in Probenmitte) in Abhéngigkeit von der
RH fiir die Probenvolumina 31 mL, 100 mL und 400 mL dargestellt.

Es zeigt sich fiir Braunkohle der Fraktion A ein linearer Zusammenhang zwischen dem Auf-
warmvorgang (hier Zeitpunkt bis zum Erreichen 40 °C in Probenmitte) und der RH. Mit stei-
gendem Volumen der Schiittung wurde dariiber hinaus eine deutlich stirkere Abhédngigkeit
(Steigung der Ausgleichsgeraden) der Aufwirmzeit von der RH beobachtet. Bei dem Proben-
volumen von 400 mL wurde mit Erhéhung der Luftfeuchtigkeit von 11 % auf 93 % eine Hal-

bierung der Aufwirmzeit gemessen.
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Bild 33:  Zeit bis zum Erreichen von 40 °C in Probenmitte von Braunkohle der Fraktion A
in Abhéngigkeit von der relativen Luftfeuchtigkeit fiir drei Probenvolumina bei ei-

ner konstanten Lagerungstemperatur von 78 °C

Bild 34 und Bild 35 stellen die Auswirkungen eines raschen Anstiegs der RH auf den Tempe-
ratur-Zeitverlauf bei unterkritisch gelagerter Braunkohle der Fraktion A dar. Bild 34 zeigt
sowohl den Verlauf der Temperatur in Probenmitte (400 mL), als auch den Verlauf der RH im
Klimaschrank bei einer unterkritischen Warmlagerung (Ofentemperatur = 78 °C). Die SET

betrug in diesen Fall 113 °C.
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Zu Beginn des Versuches wurde die RH im Klimaschrank auf 21 % eingestellt. Sobald die
Temperatur in Probenmitte den Wert der Ofentemperatur von 78 °C erreicht hatte, wurde die
RH bei gleichbleibender Ofentemperatur innerhalb von ca. 30 min auf einen Wert von iiber
95 % erhdht. Durch Kondensation und Adsorption der Wassermolekiile an den Partikelober-
flachen stieg die Temperatur in Probenmitte auf 108 °C an. Infolge der offenbar erreichten

Séttigung kiihlte die Schiittung nach etwa 1.450 min Zeit wieder ab.
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Bild 34:  Zeitlicher Verlauf der Temperatur in Probenmitte (400 mL Braunkohle der Frakti-
on A) und der relativen Luftfeuchtigkeit im Klimaschrank bei einer Ofentempera-

tur von 78 °C

Vergleichbare Verldufe wurden mit 1.600 mL Braunkohle der Fraktion A bei einer Lage-
rungstemperatur von 88 °C beobachtet (siche Bild 35). Die (extrapolierte) SET lag in diesem
Fall bei 105 °C.

Dabei wurde eine maximale Temperatur in Probenmitte von 154 °C erreicht. Trotz der Tem-
peraturerhohung um 66 K wurde dieser Versuch als Nicht-Ziindung gewertet, da weder ein
signifikanter Massenverlust noch eine Verfirbung des Materials erfolgten. Dies kénnte auf

die vergleichsweise niedrige Lagerungstemperatur (< SET) und das im geschlossenen Klima-
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schrank (kein Luftaustausch mit der Umgebung) limitierte Sauerstoffangebot zuriickzufiihren

sein.
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Bild 35:  Zeitlicher Verlauf der Temperatur in Probenmitte (1.600 mL Braunkohle der Frak-
tion A) und der relativen Luftfeuchtigkeit im Klimaschrank bei einer Ofentempe-

ratur von 88 °C

Die Berechnung des fiir die Verbrennung von 1.600 mL Braunkohle notwendigen Sauerstoff-

bedarfs nach Krause [76] soll diesen Sachverhalt kldren. Hierbei gelten folgende Annahmen:

e Strukturformel von Braunkohle nach Schmidt [20] Cp41H228N4S; O,
e unvollstindige Verbrennung (Massenanteil von CO betrigt ¢ = 0,2, Massenanteil

unverbrannte Kohle betrdgt m = 0,05 [geschitzte Werte]).

Der stochiometrische Sauerstoffbedarf Ogsen pro Kilogramm Brennstoff 14sst sich nach Glei-

chung (15) bestimmen:
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15
OStﬁch:L' 0_(¢)+®j ) (1
M, 2
M M
o=l+— M, h+2 | —2.s-—L o). 16
2-¢c My, Mg M, (16)

Hierbei sind:

Ostoch stochiometrisch benétigte Sauerstoffmenge in [kmol/kgg;,]

M jeweilige Molekularmasse von Kohlenstoff C, Schwefel S, Wasserstoff H, und
Sauerstoff O,

¢, s, h,o jeweiliger, auf die Brennstoffmasse bezogener, Massenanteil.

Mit Hilfe der gegebenen Strukturformel fiir den Brennstoff Braunkohle, sowie den Moleku-
larmassen von Kohlenstoff, Schwefel, Wasserstoff und Sauerstoff ergibt sich ein Sauerstoff-
bedarf pro Kilogramm Brennstoff von Ogsen = 0,06 kmoloo/kgg,. Dies entspricht einer Sauer-
stoffmasse von mox = 1,92 kgoo/kgs: oder einer Luftmasse von mpup = 9,14 kgpun/kgs:. Mit
Hilfe der Brennstoftdichte lésst sich fiir die Verbrennung von 1.600 mL Braunkohlenstaub ein
Luftbedarf von mp,s = 8,2 kg errechnen. Die im Klimaschrank (V = 0,104 m3) befindliche
Masse an Luft betrdgt jedoch nur 0,1245 kg.

Daraus folgt, dass im geschlossenen Klimaschrank nicht geniigend Sauerstoff fiir die
Verbrennung des Brennstoffs zur Verfiigung stand. Aufbauende Versuche mit einer zusétzli-
chen Luftspiilung des Ofens (1,2 kgrus/h) fithrten jedoch unter gleichen Bedingungen eben-
falls nicht zu einer Ziindung des Materials. Aufgrund der langen Versuchsdauer von etwa
45 Stunden, hétte, sofern die Lagerungstemperatur néher an der SET gewesen wire, diese
Spiilrate zumindest eine Ziindung ermoglichen miissen. Als Hauptgrund fiir eine Nicht-
Ziindung in den oben beschriebenen Versuchen im Klimaschrank (Bild 34 und Bild 35) sind

daher die deutlich unterkritischen Lagerungstemperaturen (< SET) anzusehen.

In Bild 36 bis Bild 40 werden die experimentellen Ergebnisse mit Braunkohle der Fraktion B
im Labortrockenschrank (mit natiirlicher Konvektion, siche Kapitel 3.4.3) vorgestellt. Hieraus
wird deutlich, dass eine unterkritisch gelagerte Schiittung durch die Zufuhr von Wasserdampf

in einen uberkritischen Zustand tiberfiihrt werden kann.
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Bild 36 zeigt den Temperatur-Zeitverlauf in der Schiittungsmitte von 3.200 mL Braunkohle.
Die SET fiir dieses Volumen wurde zu 103 °C bestimmt und lag damit oberhalb der Tempera-
tur des Sattdampfes bei Umgebungsdruck.

Nach 1.886 min (siche vergrofiertes Fenster) wurde die Wasserdampfzufuhr in den Trocken-
schrank gestartet. In Folge des durch Kondensation und Adsorption der Wassermolekiile her-
vorgerufenen Wirmetransportes in Richtung Schiittungsmitte stieg die Temperatur im Zent-

rum an, erreichte einen Maximalwert von 126 °C und fiel danach um etwa 2 K ab.
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Bild 36:  Temperatur-Zeitverlauf in Probenmitte (3.200 mL Braunkohle der Fraktion B) bei
einer Lagerungstemperatur von 98 °C und Ziindung nach Zufuhr von Wasser-

dampf

Darauthin wurde die Wasserdampfzufuhr gestoppt. Durch die mit freiwerdender Adsorpti-
onswirme verbundene Temperaturerhohung erreichte die Probe nunmehr einen tiberkritischen
Zustand, worauf hin die Temperatur in Probenmitte erneut anstieg und sich ein Schwelbrand
innerhalb der Probe entwickelte (nach ca. 2.160 min). Deutlich zu erkennen ist die Schwel-
phase in Bild 36, verbunden mit einem erheblich flacheren Temperaturanstieg. Nach

2.220 min erreichte der Schwelbrand die Schiittungsoberfliche. Von diesem Zeitpunkt an
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stand mehr Sauerstoff zur Verbrennung zur Verfiigung und die Temperatur in Probenmitte
stieg erneut stérker an, was zu einem Abbrand des Materials vom Rand zur Mitte fiihrte.

Eine klare Trennung zwischen Kondensation des Wasserdampfes und Adsorption der Was-
sermolekiile an den Partikeloberflidchen kann hierbei nicht durchgefiihrt werden. Solange die
Temperatur innerhalb der Schiittung kleiner ist als die Temperatur des Sattdampfes bei Um-
gebungsdruck (100 °C), werden Kondensation und Adsorption gemeinsam auftreten. Je mehr
sich hierbei die Temperatur in der Schiittung 100 °C néhert, desto kleiner wird der Anteil der
Kondensation am Warmeeintrag. Liegt die Temperatur in der Schiittung oberhalb von 100 °C,
kann Kondensation ausgeschlossen werden. Es tritt in diesem Fall nur Adsorption von Was-
sermolekiilen auf. Folglich wird bei einer Temperatur von 98 °C in der Schiittungsmitte die
Kondensation des Wasserdampfes vernachldssigbar gegeniiber der Adsorption der Wassermo-
lekiile sein.

Gleiche Effekte traten bei niedrigeren Lagerungstemperaturen auf (Bild 37). Dargestellt sind
die Temperatur-Zeitverldufe in Probenmitte von zwei Schiittungen (3.200 mL) aus Braunkoh-

le der Fraktion B bei unterschiedlichen Lagerungstemperaturen (90 °C und 81 °C).
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Bild 37:  Temperatur-Zeitverlauf in Probenmitte (3.200 mL Braunkohle der Fraktion B) bei
verschiedenen Lagerungstemperaturen und Ziindung nach Zufuhr von Wasser-

dampf

62 BAM-Dissertationsreihe



3 Experimentelle Untersuchungen

Auch bei diesen deutlich unterkritischen Lagerungstemperaturen wurde durch Dampfzufuhr
ein Umschlag in tiberkritisches Verhalten induziert.

Die Versuchsreihe wurde bei niedrigeren Temperaturen fortgesetzt, um eine Grenztemperatur
fiir die Lagerung zu ermitteln, bei der trotz Zufuhr von geséttigtem Wasserdampf keine Ziin-
dung der Kohle erfolgte. Die hochste Lagerungstemperatur, bei der trotz Wasserdampfzufuhr
keine Ziindung der Kohle erreichte wurde, lag bei dem gegebenen Volumen von 3.200 mL bei
76 °C. Dieser Wert ist somit um 27 K niedriger als die dem Volumen zugehorige SET
(103 °C).

Bild 38 stellt die Temperatur-Zeitverldufe bei zwei 6.400 mL-Schiittungen bestehend aus
Braunkohle der Fraktion B bei unterschiedlichen Lagerungsbedingungen dar. Die experimen-
tell ermittelte SET fiir dieses Volumen lag bei 95 °C.

Ohne die Zufuhr von Wasserdampf ziindete die Schiittung bei einer Lagerungstemperatur von
96 °C. Wurde Wasserdampf in den Ofen geleitet, erfolgte eine Umschlag in iiberkritisches

Verhalten bei einer Lagerungstemperatur von 77 °C.
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Bild 38:  Temperatur-Zeitverldufe im Zentrum von 6.400 mL-Schiittungen bestehend aus

Braunkohle der Fraktion B bei 96 °C und 77 °C, mit und ohne Wasserdampfzufuhr
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Bild 39 zeigt die Temperatur-Zeitverldufe von zwei Braunkohleschiittungen (6.400 mL Frak-
tion B) bei einer Lagerungstemperatur von 94 °C und 82 °C (mit und ohne Wasserdampfzu-
fuhr).

Bei einer Lagerungstemperatur von 82 °C konnte durch die Zufuhr von Wasserdampf in den
Trockenschrank eine Ziindung herbeigefiihrt werden. Zum Vergleich ist eine unterkritische

Lagerung ohne Zufuhr von Wasserdampf bei 94 °C aufgezeichnet.
Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen mit 6.400 mL betrug die hochste Lage-

rungstemperatur, bei der kein Umschlag in kritisches Verhalten erzeugt werden konnte,

72 °C. Dieser Wert ist um 23 K niedriger als die dem Volumen zugehorige SET mit 95 °C.
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Bild 39: Temperatur-Zeitverlaufe im Zentrum von 6.400 mL-Schiittungen bestehend aus
Braunkohle der Fraktion B bei 94 °C und 82 °C, mit und ohne Wasserdampfzufuhr

In Bild 40 sind die Temperatur-Zeitverldaufe von vier verschiedenen Probenvolumina
(400 mL, 800 mL, 1.600 mL und 3.200 mL) aus Braunkohle der Fraktion B und jeweiliger
Zufiihrung von Wasserdampf dargestellt. Die Lagerungstemperatur (98 °C) ist fiir alle Volu-

mina unterkritisch.
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Die experimentell ermittelten SET fiir 800 mL und 400 mL Braunkohle der Fraktion B liegen
bei 110 °C und 117 °C. Bei den Versuchen mit 3.200 mL, 1.600 mL und 800 mL konnte
durch die Zufilhrung von Wasserdampf ein Umschlag in iiberkritisches Verhalten erzeugt
werden. Im Gegensatz dazu, war dies bei 400 mL trotz stindiger Wasserdampfeinspeisung in
den Ofen nicht moglich. Zuriickzufiithren ist dies darauf, dass in diesem Fall die Adsorptions-
wirme nicht ausreichte, um eine Temperaturerh6hung zu erzielen, die der Differenz zwischen

Selbstentziindungs- und Lagerungstemperatur von 19 K entsprach.
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Bild 40:  Temperatur-Zeitverldufe im Zentrum von verschiedenen Braunkohleschiittungen

bei einer Lagerungstemperatur von 98 °C und Zufithrung von Wasserdampf

Aus den hier vorgestellten Ergebnissen ist ersichtlich, dass die rasche Erhohung der RH wih-
rend einer Schiittgutlagerung unter ungiinstigen Umstéinden, d.h. nach Uberschreitung be-
stimmter Lagerungstemperaturen, zu einem Umschlag in iiberkritisches Verhalten fiihren
kann. Die Experimente haben gezeigt, dass durch die Zufuhr von Wasserdampf die kritische
Umgebungstemperatur um 27 K (bei 3.200 mL) und 23 K (bei 6.400 mL) herab gesetzt wer-

den konnte.
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3.6.5 Einfluss der Wasserzugabe

Durch Zugabe von Wasser im fliissigen Zustand und damit der durch Adsorption der Was-
sermolekiile an den Partikeloberflichen freigesetzten Wiarme wéhrend eines unterkritischen
Lagerungsprozesses wird das Selbstentziindungsverhalten von Braunkohle ebenfalls beein-
flusst.

Bild 41 zeigt die Temperatur-Zeitverldufe aus nach Kapitel 3.4.4 unternommenen Versuchen
in der Schiittungsmitte von drei Braunkohleschiittungen der Fraktion B (3.200 mL) bei unter-
schiedlichen Lagerungstemperaturen. Die Versuche bei 103 °C und 104 °C wurden ohne Zu-
fuhr von Wasser durchgefiihrt. Sie zeigen im Fall einer Lagerungstemperatur von 103 °C eine
Nicht-Ziindung und im Fall einer Lagerungstemperatur von 104 °C Ziindung der Braunkohle.
In einem weiteren Versuch bei unterkritischer Lagerungstemperatur (95 °C) wurde die Schiit-
tung durch Zufuhr von Wasser auf die Schiittungsoberfldche in einen iiberkritischen Zustand
tiberfithrt. Nachfolgend brannte die Schiittung vollstandig ab und lag nach dem Versuch

verascht vor.
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Bild 41: Temperatur-Zeitverldufe in Probenmitte von Braunkohle (Fraktion B, 3.200 mL)

bei verschiedenen Lagerungstemperaturen, mit und ohne Wasserzufuhr
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Das Wasser (1.000 mL) wurde bei unterkritischen Lagerungstemperaturen zum Zeitpunkt der
jeweils hochsten Temperatur der Autheizphase in der Schiittungsmitte auf die Probe gegeben.
Aufgrund des durch Adsorption von Wassermolekiilen an den Partikeloberflachen freigesetz-
ten Wérmestroms in Richtung Schiittungsmitte war im Zentrum der Probe eine deutliche
Temperaturerhdhung festzustellen. Dies fiihrte zur Ausbildung eines Schwelbrandes. Beide
Temperaturverldufe in Bild 41 weisen die fiir Schwelzustéinde charakteristische Stagnation
der Temperaturentwicklung (hier bei ca. 220 °C) auf. Sie unterscheiden sich jedoch beim
Ubergang in die Schwelphase. Im Fall der durch Wasserzufuhr ausgeldsten Ziindung bei einer
Lagerungstemperatur von 95 °C hemmte die Verdampfung des Wassers in Oberflichennéhe
nach ca. 3.500 min vorerst den Temperaturanstieg. Nach der Verdampfung des Wassers stieg

die Temperatur wieder schneller an und lief in die Schwelphase {iber.

Bild 42 zeigt eine Ziindung und eine Nicht-Ziindung von jeweils 3.200 mL Braunkohle der

Fraktion B bei unterschiedlichen Lagerungstemperaturen.
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Bild 42: Temperatur-Zeitverldufe in Probenmitte von Braunkohle der Fraktion B

(3.200 mL) bei verschiedenen Lagerungstemperaturen mit Zufuhr von Wasser
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Bei einer Lagerungstemperatur von 98 °C konnte in diesem Fall ebenfalls eine Ziindung der
Braunkohle durch Zufuhr von Wasser auf die Schiittungsoberfliache erreicht werden. Ab einer
Temperatur von 92 °C war dies jedoch bei dem gegebenen Volumen nicht mehr méglich, da
diese Lagerungstemperatur mit 11 K deutlich unterhalb der SET (103 °C) lag. Dennoch wurde
nach der Wasserzugabe in diesem Fall ein Temperaturanstieg in Probenmitte auf etwa 105 °C
verzeichnet.

Aufgrund des ,.fettigen* Charakters der Kohle konnte bei einer Wasserzufuhr auf Kohleschiit-
tungen kein signifikantes Eindringen des Wassers in die Liickenrdume der Braunkohle festge-
stellt werden. Es bildete sich jedoch eine 1 cm - 2 cm starke Schicht auf der Deckfldche aus,
in der sich die Kohle mit Wasser vermischte. Der iiberwiegende Teil des zugefiihrten Wassers
benetzte sowohl die Deckfldche als auch die Mantelfliche der Kohleschiittung. Der Rest des
Wassers floss an der Probe hinunter und stand damit dem Adsorptionsprozess nicht mehr zur
Verfligung. Eine Quantifizierung der adsorbierten Wassermasse war unter diesen Bedingun-

gen nicht moglich.

Versuchsverldufe mit 6.400 mL Braunkohle der Fraktion B sind in Bild 43 dargestellt.

500 Temperatur in Probenmitte (6.400 mL), Temperatur in Probenmitte (6.400 mL),
TOfcn =96 va TOfcn =92 Ocv
Ziindung ohne Zufuhr von Wasser Ziindung nach Zufuhr von Wasser
400 r /
s
= 300 | Temperatur in Probenmitte
= (6.400 mL), Togen = 89 °C;
= . .
= keine Ziindung nach
’g Zufuhr von Wasser
£ 200 r
5]
g \
100 +
m—— ‘«—— Zeitpunkte der Zugabe_,g
/ von Wasser :
oL
0 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000 6.000 7.000 8.000 9.000
Zeit in min

Bild 43: Temperatur-Zeitverldufe in Probenmitte von Braunkohle (Fraktion B, 6.400 mL)

bei verschiedenen Lagerungstemperaturen, mit und ohne Wasserzufuhr
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Bei einer iiberkritischen Lagerungstemperatur von 96 °C trat fiir 6.400 mL erwartungsgemal
eine Ziindung des Materials ohne zusitzliche Wasserzufuhr ein. Bei einer um 4 K niedrigeren
Temperatur hingegen setzte keine Ziindung mehr ein. Erkennbar ist dies in Bild 43 durch das
Erreichen der hochsten Temperatur der Auftheizphase (108 °C) nach ca. 4.200 min. Zu diesem
Zeitpunkt wurde Wasser auf die Oberfliche der Kohle gegeben und damit ein Umschlag in
kritisches Verhalten herbeigefiihrt.

Auch fiir dieses Volumen konnte eine maximale Lagerungstemperatur gefunden werden, un-
terhalb derer die Zufuhr von Wasser nicht mehr zu einer Ziindung der Schiittung fiihrte. Diese
Temperatur betrug 89 °C (siehe Bild 43) und lag damit 6 K unterhalb der SET dieses Volu-

mens.

Bild 44 illustriert den Einfluss der ,,Alterung™ (Voroxidation) der Kohle auf den Selbstent-

ziindungsprozess bei Zufiihrung von Wasser.

600 - - 160
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&= 100 | =
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Zeit in min

Bild 44:  Vier Temperatur-Zeitverldufe in Probenmitte von Braunkohle der Fraktion B
(3.200 mL und 6.400 mL) bei verschiedenen Lagerungstemperaturen und unter-

schiedlichen Zeitpunkten der Wasserzugabe
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Abgebildet sind vier Temperatur-Zeitverldufe im Zentrum von Schiittungen aus Braunkohle
der Fraktion B (6.400 mL auf der linken und 3.200 mL auf der rechten Ordinate) bei zwei
verschiedenen Lagerungstemperaturen. Zwei experimentelle Untersuchungen mit 6.400 mL
wurden bei 92 °C, zwei weitere Versuche mit 3.200 mL bei 98 °C durchgefiihrt. Die Lage-
rungstemperaturen wurden in allen Versuchen wenige Kelvin unterhalb der jeweiligen SET
eingestellt. Der Einfluss der Alterung wurde durch den unterschiedlichen Zeitpunkt der Was-
serzugabe nachgebildet. Fiir beide Volumina wurde bei einer jeweils konstanten Temperatur
in der Probenmitte Wasser auf die Schiittungsoberfliche gefiihrt. Dies wurde jedoch beim
Aufwarmvorgang und in einem neuen Versuch bei gleichen Bedingungen wihrend der Ab-
kiihlung realisiert.

Es zeigte sich, dass bei den Versuchen mit 3.200 mL durch die Wasserzugabe sowohl wih-
rend der Aufwérmung als auch bei der Abkiihlung nach Durchlaufen eines Temperaturmaxi-
mums keine Ziindung erfolgte. Eine Zugabe des Wassers auf die Schiittungsoberfliche beim
Erreichen der hochsten Temperatur der Aufheizphase fiihrte in einem vorigen Versuch aller-
dings zu einem Umschlag in {iberkritisches Verhalten (siehe Bild 42). Die Nicht-Ziindung in
Bild 44 ist folglich auf die deutlich niedrigere Temperatur in Schiittungsmitte bei der Wasser-
zugabe zuriickzufiihren. Eine Aussage iiber den Einfluss der Alterung der Kohle wahrend des
Warmlagerungsprozesses ist hierbei nicht moglich.

Die Versuche mit 6.400 mL fiihrten zu einem anderen Resultat. Bei diesen Versuchen wurde
eine Ziindung durch Wasserzugabe wihrend des Aufwidrmvorganges beobachtet. In einem
anderen Experiment mit identischen Versuchsbedingungen konnte allerdings bei gleicher
Temperatur in Probenmitte wihrend des Abkiihlprozesses durch Wasserzugabe kein Um-
schlag in kritisches Verhalten erzielt werden. Daraus wird ersichtlich, dass durch die erheb-
lich lingere Warmlagerungszeit (ca. 6.000 min ldnger als bei dem Versuch mit Wasserzufiih-
rung wihrend des Aufwirmvorganges) die Kohle durch oxidative Prozesse an ,,Reaktivitat®

verloren hat. Eine Ziindung war daher nicht mehr moglich.

In Bild 45 sind die Temperatur-Zeitverldufe in der Mitte von drei Schiittungen (Braunkohle
der Fraktion B; 800 mL, 1.600 mL und 3.200 mL) bei einer konstanten, fiir alle V/A-
Verhiltnisse unterkritischen, Lagerungstemperatur von 98 °C aufgezeichnet. In allen drei Fil-
len wurde beim Erreichen der jeweils hochsten Temperatur der Aufheizphase Wasser auf die
Schiittungsoberfliche geleitet.

Hierbei wird ersichtlich, dass eine durch Wasserzugabe induzierte Ziindung bei gegebener

Lagerungstemperatur von 98 °C nur ab einem Volumen von 3.200 mL mdglich war. Fiir die
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untersuchten Proben mit 800 mL und 1.600 mL konnte hingegen kein Umschlag in kritisches
Verhalten beobachtet werden. Dies ist in dem bei diesen V/A-Verhiltnissen groen Tempera-

turunterschied zwischen Lagerungstemperatur und jeweiliger SET begriindet.

400
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300 | \
&
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=
® 200
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=
£ ;
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100 - \;/< s
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o |
0 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000 6.000
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Bild 45:  Temperatur-Zeitverldufe in Probenmitte bei drei Schiittungen aus Braunkohle der
Fraktion B bei einer konstanten Lagerungstemperatur von 98 °C und Zufiihrung

von Wasser

Bild 46 stellt die Gefdahrdungsbereiche von Braunkohle der Fraktion B bei einer Lagerungs-
temperatur von 98 °C dar. Hierbei gehen sowohl die Ergebnisse der durch Wasserzugabe als
auch durch Erhéhung der RH induzierten Ziindungen von Braunkohleschiittungen ein.

Sobald bei einer Lagerungstemperatur von 98 °C das V/A-Verhiltnis einer Schiittung
oberhalb von etwa 0,0288 m (entsprechend log(V/A) = -1,54) liegt, ist von einer Ziindung
auszugehen, da sich das Material im iiberkritischen Bereich befindet (Ofentemperatur > SET).
Bei einem Wert von 0,0167 m < V/A < 0,0288 m ist nur dann mit einer Ziindung zu rechnen,
wenn die Schiittung einer erhhten RH ausgesetzt wird oder eine Wasserzufiihrung auf die
Oberflache stattfindet (kritischer Bereich). Sobald jedoch der Wert des V/A-Verhiltnisses
unterhalb von 0,0167 m liegt, muss weder durch Zufiihrung von Wasser, noch durch Erho-

hung der RH ein Umschlag in kritisches Verhalten befiirchtet werden.
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Bild 46:  Gefdhrdungsbereiche von Braunkohle der Fraktion B bei einer Lagerungstempera-

tur von 98 °C

Aus den hier vorgestellten Ergebnisse geht hervor, dass die durch Adsorption von Wassermo-
lekiilen an Partikeloberfldchen freigesetzte Wérme nicht nur zu einem deutlichen Temperatur-
anstieg in den Schiittungen fithren kann, sondern auch ein Umschlag in tiberkritisches Verhal-
ten moglich ist. Diese Erkenntnis ist insbesondere fiir Betriebe mit Haldenlagerung (z.B. Koh-
le bei Kraftwerken) bedeutsam, deren Schiittgiiter ohne Uberdachung duBeren Einfliissen wie

Regen und erhohten Luftfeuchtigkeiten ausgesetzt sind.

3.6.6 Einfluss der Konvektion

Konvektionsstromungen auflerhalb der gelagerten Schiittgiiter beeinflussen das Selbstentziin-
dungsverhalten. Es wurden Untersuchungen zum Einfluss einer gleichféormigen Umstrémung
auf die SET und einer einseitigen Anstromung auf die Ziindortverschiebung wéhrend iiberkri-

tischer Lagerungsbedingungen durchgefiihrt (siche Kapitel 3.4.5).

Die Ergebnisse zum Einfluss einer gleichférmigen Umstrdmung einer 400 mL-Schiittung auf

die SET sind fiir Korkmehl und Braunkohle der Fraktion B in Bild 47 dargestellt.
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Bild 47: SET von je 400 mL Braunkohle der Fraktion B und Korkmehl in Abhéngigkeit

vom duferen mittleren Wérmeiibergangskoeffizienten oum,

Fiir die experimentellen Untersuchungen unter Zwangskonvektion wurde der mittlere Wiér-
meiibergangskoeffizient o, mit Hilfe von Nufelt-Reynolds-Prandtl-Beziehungen fiir einen

querangestromten Zylinder nach Baehr und Stephan [73] abgeschétzt:

‘L
Nu, =03+ (Nu2,, +Nu2,, ) =%k .
)\'Luﬂ

Num,]am, = 0,664 Re% Pr% , (18)

Nu,,, =(0.037-Re" -Pr)/ (1+2.443-Re ' -[pr 1], (19)
v-L

T (20)
vLuﬁ

Pr= Vit " Pruft " Cp,Luft )

y @1)

Luft

Die iiberstromte Léange ist hierbei definiert als L = dzyiinder - 7/2; Gleichungen (17) bis (19)

haben einen Giiltigkeitsbereich von 10 < Re,, < 10" und 0,6 < Pr < 10°.
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Bei beiden Materialien stieg die SET mit zunehmendem o4y, um 1 - 2 K an, was auf einen ver-
besserten duBeren Warmeiibergang (Kiihleffekt) zuriickzufiihren sein kann. Da jedoch in den
verwendeten Trockenschrianken keine homogene Temperaturverteilung gegeben war (Streu-
ungen von 1 K - 2 K moglich), scheint der Einfluss der Umstromung auf die SET vernachlés-

sigbar zu sein.

Die unterschiedlichen Anstromgeschwindigkeiten hatten allerdings einen deutlichen Einfluss
auf die Zeit bis zum Temperaturausgleich in den Schiittungen und auf die bei der Verbren-
nung erreichten Maximaltemperaturen.

In Bild 48 sind die Temperaturverldufe von vier Braunkohleschiittungen (Fraktion B, bei un-
terschiedliche Luftstromungen) dargestellt, die bei der jeweils niedrigsten Lagerungstempera-
tur zur Ziindung gefiihrt hatten.

Erwartungsgemil kam es bei Erhohung der Anstromgeschwindigkeit zu einem schnelleren
Temperaturausgleich in den Schiittungen. Aufgrund des verbesserten Sauerstofftransportes in
die Reaktionszone konnte des weiteren mit zunehmender Konvektion ein deutlicher Anstieg
der Maximaltemperaturen beobachtet werden.

Eine Vergroflerung der Anstromgeschwindigkeit {iber die im Anhang (Tabelle A-8) angege-
benen Werte von Braunkohlenstaub und Korkmehl hinaus konnte nicht durchgefiihrt werden,
da es zu einem Austrag des Materials aus dem Probenbehilter kam. Eine Verringerung der
SET, aufgrund des verbesserten Sauerstofftransports wie von Carras und Young [44], Fierro

et al. [34] und Fierro et al. [35] vermutet, wurde erwartungsgemaf nicht gemessen.
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Bild 48: Temperatur-Zeitverldufe im Zentrum von 400 mL-Schiittungen Braunkohle der
Fraktion B bei den jeweils niedrigsten Lagerungstemperaturen die zu einer Ziin-

dung gefiihrt hatten (fiir verschiedene mittlere Warmeiibergangskoeffizienten ouy)

In den folgenden Bildern wird der Einfluss einer einseitigen Anstromung auf die Ziindortver-
schiebung wihrend tberkritischer Lagerungsbedingungen dargestellt. Alle Versuche wurden
mit Braunkohle der Fraktion B durchgefiihrt (siche Kapitel 3.4.5).

In Bild 49 und Bild 50 (Detail-Bild A) sind vorerst die Temperatur-Zeitverldufe in einer dqui-
distanten 3.200 mL-Zylinderschiittung bei einer Lagerungstemperatur von 108 °C ohne zu-

satzliche Anstromung dargestellt.
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Temperatur-Zeitverldufe in einer zylindrischen Schiittung von Braunkohle der

Fraktion B (V/A =0,0266 m, V =3.200 mL) bei einer Lagerungstemperatur von

108 °C ohne Anstromung

Hierbei ist deutlich zu erkennen, dass die Mitte der Schiittung (Nummer 8) als erstes in die

Schwelphase iiberging, gefolgt von 7, 5 und 2 (Leeseite).
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Bild 50:  Temperatur-Zeitverldufe in einer zylindrischen Schiittung von Braunkohle der
Fraktion B (V/A =0,0266 m, V =3.200 mL) bei einer Lagerungstemperatur von
108 °C ohne Anstromung, Detail A aus Bild 49

Bild 51 stellt die Temperatur-Zeitverldufe in einem dquidistanten Zylinder (V/A = 0,0266 m,
V =3200 mL) bei einer Lagerungstemperatur von 108 °C und einer einseitigen Anstrémung
von 1.000 L/h dar.

In diesem Fall konnte eine leeseitige Verschiebung des Ziindortes beobachtet werden. Der Ort
zwischen den Thermoelementen 7 und 8 l4uft hier zuerst in die Schwelphase tiber, allerdings
scheint der Einfluss bei dieser Geometrieform gering zu sein, da eine vergleichsweise kleine
Verschiebung des Ziindortes gemessen wurde. Sobald der Schwelbrand die Schiittungsober-
fliche nach ca. 1.920 min erreicht hatte, fand ein Umschlag in einen Glimmbrand statt. Zu
diesem Zeitpunkt stieg die Temperatur am Rand (14) deutlich an, gefolgt von einem Abbrand

von Luv nach Lee.
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Bild 51:  Temperatur-Zeitverldufe in einer zylindrischen Schiittung von Braunkohle der
Fraktion B (V/A =0,0266 m, V =3.200 mL) bei einer Lagerungstemperatur von
108 °C mit einseitiger Anstromung (1.000 L/h)

Bild 52 zeigt die Temperatur-Zeitverldufe in einem Pyramidenstumpf (V/A =0,0266 m,
V =10 L, Neigungswinkel 44 °) bei einer Lagerungstemperatur von 108 °C mit einseitiger
Anstromung von 1.000 L/h. Zwei fiir die Auswertung wichtige Bereiche dieses Diagramms

wurden hier ebenfalls vergrofert in Detail B und C dargestellt.

78 BAM-Dissertationsreihe



3 Experimentelle Untersuchungen

500
400 [ Detail C
9}
o
£ 300 |
i
2
«
St
a Detail B
L C
E 200 —
=
100 | /
0 |
0 500 1.000 1.500 2.000 2,500 3.000 3.500

Zeit in min

Bild 52:  Temperatur-Zeitverlaufe in einer als Pyramidenstumpf ausgebildeten Schiittung
aus Braunkohle der Fraktion B (V/A =0,0266 m, V = 10 L, Neigungswinkel 44 °)

bei einer Lagerungstemperatur von 108 °C mit einseitiger Anstromung (1.000 L/h)

Aufgrund der iiberkritischen Lagerungstemperatur entziindete sich die Braunkohle und ging
nach ca. 2.530 min in einen Schwelbrand iiber.

Bild 53 zeigt den Ubergang in die Schwelphase. Auch hier ist zu erkennen, dass nicht der
Mittelpunkt (8) die Schwelphase zuerst erreichte, sondern der Ort bei den Thermoelementen
3, 4 und 2. Diese leeseitige Verschiebung des Ziindortes ist auf die einseitige Anstromung
zurlickzufiihren, da auf der Luvseite ein deutlich verbesserter Warmetransport vorlag. Dieses
Ergebnis bestitigt die bereits von Hensel et al. [23] getroffenen Annahme, dass der Sauer-
stofftransport in die Schiittung in der frithen Phase der Brandentwicklung von untergeordneter

Bedeutung ist und die Reaktion vorwiegend kinetisch kontrolliert ablauft.

79



3 Experimentelle Untersuchungen

180

Detail B

170

160

Ubergang in die Schwelphase
| e s~ s

Temperatur in °C

130

120
2.500 2.510 2.520 2.530 2.540 2.550 2.560 2.570 2.580 2.590 2.600
Zeit in min

Bild 53: Temperatur-Zeitverldufe in einer als Pyramidenstumpf errichteten Schiittung aus
Braunkohle der Fraktion B (V/A =0,0266 m, V = 10 L, Neigungswinkel 44 °) bei
einer Lagerungstemperatur von 108 °C mit einseitiger Anstromung (1.000 L/h),

Detail B aus Bild 52

Bild 54 zeigt den Ubergang von der Schwel- in die Glimmbrandphase. Nach ca. 2.650 min
erreichte der Schwelbrand die Schiittungsoberfldche und ging in einen Glimmbrand, verbun-
den mit hoheren Temperaturen und Ausbreitungsgeschwindigkeiten, iiber. Von diesem Zeit-
punkt an erfolgte der Abbrand von Luv nach Lee, d. h. es gingen nacheinander die Stellen bei
den Thermoelementen 14, 12, 10 usw. in den Glimmbrand tber. In diesem Fall wurde der
Kiihlungseffekt aufgrund der erhohten Konvektion durch den ebenfalls verbesserten Sauer-

stofftransport iiberkompensiert.
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Bild 54: Temperatur-Zeitverlaufe in einer als Pyramidenstumpf ausgebildeten Schiittung
aus Braunkohle der Fraktion B (V/A =0,0266 m, V = 10 L, Neigungswinkel 44 °)
bei einer Lagerungstemperatur von 108 °C mit einseitiger Anstromung

(1.000 L/h), Detail C aus Bild 52

Vergleichbare Temperatur-Zeitverldufe wurden fiir alle untersuchten Probenbehilter erzielt.
In jedem Versuch bewirkte die einseitige Anstromung der Schiittungen eine leeseitige Ver-

schiebung (ZV) des Ziindortes:

Pyramidenstumpf (39 °): ZV = 3,9 cm,
e Pyramidenstumpf (44 °): ZV = 6 cm,

e Pyramidenstumpf (56 °): ZV = 1,3 cm,
e Pyramidenstumpf (66 °): ZV = 3,6 cm,
e Zylinder / Wiirfel: ZV = 0,65 cm.

Ein systematischer Einfluss des Neigungswinkels der untersuchten Geometrien auf die Ver-
schiebung des Ziindortes konnte nicht nachgewiesen werden. Allerdings scheint ein Nei-
gungswinkel von 39 ° - 66 ° deutlich mehr Einfluss auf die Ziindortverschiebung zu haben als

ein Winkel von 90 °. Dieser Effekt ldsst sich mit dem verbesserten Warmetransport an den
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groBeren Anstromflachen der Pyramidenstiimpfe im Vergleich zu dem der untersuchten Zy-
linder und Wiirfel erklaren.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Hogland und Marques [42] sowie Fierro et al. [34] und
[35] konnte in den Untersuchungen dieser Arbeit kein bevorzugtes Auftreten von Branden an
der Luvseite festgestellt werden. Hohe Temperaturen in der Nihe der Oberfliche deuten dem-
nach nicht auf eine Ziindortverschiebung, sondern auf einen bereits frither im Schiittungsmit-
telpunkt entstandenen Schwel- bzw. Glimmbrand. Die oberflichennahen Anordnungen von
Thermoelementen in [34] und [35] geben daher keinen sicheren Aufschluss iiber den Ziindort.
Temperaturmessungen in der Schiittungsmitte bei Fierro et al. [34] und [35] hétten diese An-
nahme vermutlich bestétigt. Eine systematische Auswertung der dort vorgestellten Tempera-
tur-Zeitverldufe in verschiedenen Punkten der untersuchten Halden ist jedoch nicht mdglich,

da die Temperatur-Zeitverldufe iiber mehrere Messstellen gemittelt wurden.

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass Konvektionsstromungen um eine Schiittung in der
Anlaufphase der Selbstentziindung einen hemmenden (dominierende Wirmeabgabe) und bei
stark fortgeschrittenen Reaktionen (z.B. Schwelbrand) einen beschleunigenden Einfluss (do-
minierender Sauerstofftransport) auf das Selbstentziindungs- und Abbrandverhalten hervorru-
fen. Die Kenntnis der thermischen und Stromungsrandbedingungen der Schiittung spielt folg-
lich fiir die sichere Lagerung von brennbaren Materialien eine bedeutende Rolle (z.B. starke

Winde bei der Haldenlagerung von Kohle).
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4 Numerische Simulationen

Mit Hilfe von numerischen Simulationen lassen sich experimentelle Untersuchungen sinnvoll
erginzen, da sie die Moglichkeit geben, Erkenntnisse, die im Labormafistab gewonnen wur-
den, auf den technischen Maf}stab zu erweitern (,,scale-up*). Des weiteren lassen sich Infor-
mationen iiber den Prozessverlauf im Schiittgut, wie Temperatur- und Spezieskonzentrations-
verteilungen gewinnen, sowie im Prinzip beliebige Varianten der Randbedingungen und Ge-

ometrieformen beriicksichtigen.

Zur Beschreibung des Wérme- und Stofftransportes in reagierenden Schiittgutschichten wur-
den Differentialgleichungen verwendet, die durch ihre Zeitabhingigkeit, Nicht-Linearitdt und
Kopplung untereinander charakterisiert sind. Da eine analytische Losung in diesem Fall nicht
moglich ist, wurde die Methode der Finiten Elemente (FEM) fiir diese Berechnungen ver-
wendet. Dafiir kam das numerische Simulationsprogramm FEMLAB® zum Einsatz.

Bei der Methode der Finiten Elemente wird ein definiertes Problemgebiet in mehrere nicht-
iiberlappende Teilgebiete (Finite Elemente) aufgeteilt. Die Eckpunkte dieser Elemente werden
als Knoten bezeichnet. Die Verbindungen der Knoten bilden ein Gitternetz. Fiir jedes Gitter-
element wird eine polynome Ansatzfunktion gewdhlt, deren freie Parameter zu bestimmen
sind. Werden fiir das Problemgebiet hinreichend viele Elemente gewéhlt, kann die Ansatz-
funktion im einfachsten Fall auch linear gewéhlt werden. Die tatsdchliche Losung wird durch
diese Formfunktion in jedem Element approximiert, wobei die Kontinuitdt der Losung iiber
die Elementgrenzen hinweg gesichert wird. Als Resultat erhdlt man ein nicht-lineares alge-
braisches Gleichungssystem fiir die Werte der Unbekannten in den einzelnen Knoten. Hierbei
ist zu beachten, dass mit steigendem Grad des Polynomansatzes zwar die Qualitit der Appro-
ximation steigt, jedoch auch der Aufwand zur Erstellung des benétigten Gleichungssystems.
Ein erheblicher Vorteil der FEM besteht in der Mdglichkeit, nahezu jede erdenkliche Geomet-

rieform zu simulieren.

Das diskretisierte Gebiet wird durch einen Aufbau charakterisiert, der strukturiert oder un-
strukturiert sein kann. Das Programm FEMLAB® verwendet randangepasste unstrukturierte
Gitter, die keine regelméBige Anordnung der Gitterpunkte und -elemente besitzen. Die Ele-
mentform wird durch lineare Dreieckselemente (2D) und Tetraeder (3D) beschrieben. Als

Vorteil dieser Elementformen gilt die gute Anpassungsfdhigkeit an Ridnder von komplexen
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Geometrien. Im Vergleich zu strukturierten Gittern stehen diesem Vorteil allerdings auch l4n-
gere Rechenzeiten gegeniiber (siehe Schéfer [70] und Ferziger [71]).
Fiir die in dem Programm FEMLAB® verwendeten Zellen wird folgender Ansatz zur Bewer-

tung der Zellenqualitit Zq in Abhingigkeit von den Randléngen I vorgeschlagen:

A
2D (lineare Dreieckselemente): 7Zq=43—" > 0,6,
( ) a EENENE (22)
3D (Tetraeder): Zq= 216 v >0,3. (23)

V3 (424242412 412)"

Fiir beide Gleichungen gilt: 0 < Zq < 1. Sofern diese Bedingungen nach (22) und (23) erfiillt
sind, ist die Gitterqualitdt fiir die Simulationen ausreichend. Handelt es sich im Fall einer 2D-
Vernetzung beispielsweise um ein gleichschenkliges Dreieck (1; = 1, = 13), so wird mit Zq = 1
eine optimale Qualitét erreicht.

Fiir zeitabhiingige Probleme besitzt FEMLAB® eine automatische Berechnung der Schrittwei-
te der Zeitintegration, die vom jeweils steilsten Transienten der Temperatur oder Spezieskon-

zentration bestimmt wird.

4.1 Physikalische Transportprozesse

Das physikalische Modell zur Beschreibung des Wérme- und Stofftransportes in reagierenden
Schiittgutschichten wéhrend Lagerungsvorgéngen umfasst die Modellierung folgender Effek-

te:

e Aufwirmvorgang,

e ggf. Ziindung der Schiittung,

e Schwelbrand,

e Verdampfung von fliissigem Wasser,
e Kondensation von Wasserdampf,

e Adsorption von Wasser.

An jedem Knotenpunkt der gewéhlten Geometrie wurden das Temperaturfeld und die Kon-

zentrationsfelder von sieben Spezies (Brennstoff, Sauerstoff, Koks, Reaktionsgase, Stickstoff,
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flissiges und dampfformiges Wasser) gekoppelt miteinander berechnet. Mit Hilfe der Be-

riicksichtigung des Stickstoffs kann der Einfluss eines verminderten Sauerstoffvolumenanteils

auf das Selbstentziindungsverhalten von Schiittgiitern wihrend Lagerungsvorgéngen berech-

net werden (siche Schmidt et al. [38] und eigene Arbeiten [39]).

Fiir die Berechnungen wurden folgende Annahmen getroffen:

e vernachldssigbare Konvektion in den Zwischenrdumen der Schiittung, d.h. nur dif-

fusive Transportmechanismen (Warme- und Stofftransport),

e Materialeigenschaften der Schiittungen seien weder zeit- noch ortsabhingig,

e Schiittung sei homogen und isotrop,

o Diffusionskoeffizienten Dy der Gaskomponenten seien nur von der Temperatur ab-

hingig,
e auf die Schiittung wirken keine duleren Krifte,

e Luft und Reaktionsgase verhalten sich ideal.

Der Allgemeine Aufbau der lokalen Bilanzgleichungen fiir den Wérme- und Stofftransport

geht aus Gleichung (24) hervor:

I 1 I v v
aaif +  Vov = [A®  + Fo  + So.

Hierbei sind:

I: zeitliche Anderung von @ (Temperatur oder Konzentration),
1I: Konvektion,

11I: Wirmeleitung oder Diffusion,

1V: dulBere Krifte,

V: Quellterm.

24

Mit den o.g. Annahmen geht Gleichung (24) fiir die Berechnung der Temperaturverteilung in

die Fouriersche Differentialgleichung (25) und fiir die Berechnung der Konzentrationsvertei-

lungen der Spezies k in das 2. Ficksche Gesetz (28) iiber:

85



4 Numerische Simulationen

p-cp~a(,)—f=7vAT+ST, (25)
p-Cp=ps-C, +Cy-Cp (26)
ps=kZi;Ck, 27)
aactk =D, -AC, +S . (28)

Die Temperatur T, die Reaktionswérmerate St, die Konzentration Cy und die Reaktionsrate
Sck einer Spezies k sind jeweils von der Zeit t und dem Ort (X, y, z) abhédngig. Die Schiittdich-
te ps sei nach Gleichung (27) definiert als Summe der Spezieskonzentrationen in der Schiit-

tung.

4.2 Quellterme

Die Reaktionswirmerate des Brennstoffes Sc g wurde mit Hilfe eines modifizierten Ansatzes

nach Arrhenius modelliert (siche Schmidt et al. [38] und eigene Arbeiten [39]):

C C, E
Sewr =7 e | 2 |opg kg expl — | 29
o [CBr,O] [C()2 +C(}p] Ps %o p( 9{~T) (29)

Hierbei ist der Brennstoff als Leitkomponente fiir die anderen Reaktionsraten gewédhlt wor-
den. Der erste Klammerterm in Gleichung (29) beschreibt den Verbrauch an Brennstoff, der
zweite Klammerterm den Verbrauch und die Verdiinnung des Sauerstoffs wihrend der Reak-
tion durch die Bildung von Reaktionsgasen.

Die Kopplung der Reaktionsraten der Spezies Brennstoff mit den Spezies Sauerstoff, Koks
und Reaktionsgase erfolgt gemél Gleichung (30):

v M
S, =| %1 L P 30
() () s o
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Die Klammerterme stellen das Verhiltnis der stochiometrischen Koeffizienten v sowie mola-
ren Massen M der jeweiligen Komponente k und von Brennstoff dar. Fiir die Edukte (Brenn-
stoff und Sauerstoff) wurden negative und fiir die Produkte (Koks und Reaktionsgas) positive
Vorzeichen festgelegt. Da Stickstoff nicht an der Reaktion beteiligt ist, entfallt in diesem Fall
der Quellterm (Scn2 = 0).

Die Berechnung der Verdampfungsrate wurde in Anlehnung an Sisson et al. [57] mit Glei-

chung (31) durchgefiihrt:

VDKD=—CVD-CW-eXp(—WJ+CKD-CD. 31

Die Verdampfung und Desorption der gebundenen Feuchtigkeit wurde mit Hilfe eines expo-
nentiell von der Temperatur abhingigen Ansatzes (VI in Gleichung (31)) berechnet. Die Kon-
densation von Wasserdampf in der Schiittung und die anschlieBende Adsorption der Wasser-
molekiile an den Partikeloberfldchen wurde durch eine lineare Abhédngigkeit von der Dampf-
konzentration simuliert (VII in Gleichung (31)). Die Faktoren cyp und ckp wurden anhand
von experimentell ermittelten Temperatur-Zeitverldufen in der im Kapitel 3.4.3 beschriebenen
Versuchsanordnung bestimmt.

Bild 55 zeigt beide Parameter in Abhéngigkeit vom V/A-Verhéltnis fiir Braunkohle der Frak-
tionen A und B. Die dargestellten Ausgleichsfunktionen sind im Anhang (Tabelle A-15) auf-
gefiihrt.

Die freigesetzte Adsorptionswiarme nach Wasserzugabe auf die Schiittungsoberfliche wird

durch Gleichung (32) berechnet:
HoW = @ . (32)

Hierbei ist q die in Abhéngigkeit von der Anfangsfeuchtigkeit und der zugefiihrten Wasser-
menge freigesetzte Adsorptionswiarme (bezogen auf die benetzte Brennstoffmenge). Sie wur-

de experimentell ermittelt (siche Kapitel 3.6.3).
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1000 1
S,
L cyp Fraktion A
—"m 0/
= R 40,1
a O\
>
[}
cyp Fraktion B
10
ckp Fraktion B
ckp Fraktion A
1 0,01
0,004 0,008 0,012 0,016 0,020
Volumen-Oberflichenverhiltnis V/A in m
Bild 55:

Faktoren fiir die Verdampfung und Desorption cyp sowie Kondensation und Ad-

sorption ckp in Abhéngigkeit vom V/A-Verhiltnis fiir Braunkohle der Fraktionen

Aund B

Die Reaktionswirmerate St errechnet sich nach Gleichung (33):

Sy = SC,Br -AHy, - SC,Koks ‘AH g — SC,Gasf.

-AHg,; + VDKD-AH,, + HoW .

(33)

Da die Verdampfung von Wasser als endotherm, die Kondensation und Adsorption von Was-

ser jedoch als exotherm anzusehen sind, werden sie in den Gleichungen (31) und (33) ent-

sprechend mit negativen und positiven Vorzeichen beriicksichtigt. Wird eine Schiittung dem-

nach erhdhten Umgebungstemperaturen ausgesetzt, hemmt die Verdampfung des Feuchtig-

keitsanteils den Temperaturanstieg in einer Schiittung, wihrend die Kondensation und Ad-

sorption von Wasserdampf den Temperaturanstieg beschleunigt.
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4 Numerische Simulationen

4.3 Reaktionsmodell

Fiir die numerischen Simulationen wurde von einer einstufigen Verbrennungsreaktion ausge-
gangen, wobei der Brennstoff mit Hilfe des in der Luft vorhanden Sauerstoffs zu einem festen
(FP) und gasformigen Reaktionsprodukt (GP) reagiert (siche Schmidt et al. [38] und eigene
Arbeiten [39]):

Vg: - Brennstoff + v, - Sauerstoff — vip - FP + vgp - GP + Reaktionswiérme.

Die Bestimmung der Zusammensetzungen des Brennstoffs und des festen Verbrennungsriick-
standes erfolgte mit Hilfe von Elementaranalysen (sieche Schmidt [20]). Fiir beide Stoffe wur-
den somit die prozentualen Anteile von Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel und
Sauerstoff ermittelt. Mit Hilfe der molaren Massen dieser Elemente konnten daher die Sum-
menformeln errechnet werden.

Fiir die Berechnung der Summenformel der Schwelgase wurden GC/MS-Untersuchungen
durchgefiihrt (siehe Schmidt [20]). Bei verschiedenen Temperaturen (200 °C - 400 °C) wur-
den Braunkohleproben unter Sauerstoffmangel verschwelt. Es zeigt sich, dass sich die
Schwelgase hauptséchlich aus CO, und CO zusammen setzten. Die entstandenen Kohlenwas-
serstoffe hatten hierbei einen sehr geringen Anteil, sodass sie vernachlédssigt werden konnten.
Wasserdampf konnte nicht gemessen werden, da die Gase vor der Messung getrocknet wur-

den.

Folgende Gleichung (34) konnte fiir die Reaktion von Braunkohle mit Sauerstoff den Simula-

tionen zu Grunde gelegt werden:

Braunkohle (inkl. Wasser) + Sauerstoff — Koks + | gasformige Produkte |

C241H228N4S1 046 (+ 21H20) + 89,50, — Cis3H114015 + (34)
+ |33C0 + 55C0, + 4NO, + SO, + 78H;0 | .
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4 Numerische Simulationen

4.4 Randbedingungen

Bild 56 erldutert in allgemeiner Form die bei den Simulationen verwendeten Randbedingun-

gen. Dargestellt ist der Wérme- oder Stofftransport aus einem Fluid in einen angrenzenden

Korper.
P
A
Stromungsgrenzschicht

2
c! Fluid
2
= Oy
.
[ 78]

_r[@J =\P'(®Rand_q)u)
Rand

P X
Bild 56:  Wéarme- oder Stofftransport aus einem Fluid in einen angrenzenden Korper

Hierbei stellt I den Transportkoeffizienten, ® die Prozessgrofie Konzentration oder Tempera-
tur und ¥ den jeweiligen Ubergangskoeffizienten dar.

Fir die Geometriegrenzen (Rand) wurden sowohl zur Berechnung des Temperaturfeldes
(Gleichung (35)) als auch zur Berechnung der Konzentrationsfelder der Gase (Gleichung

(36)) Ubergangsbedingungen nach Newton definiert (Randbedingung 3. Art, Kontakt Kérper

mit Umgebungsfluid):
. oT
— _}\ ) = (T, -T 5
1 (aX]Rand o ( o “) >
. aC
nz—D.(akj ZBm '(Ck,Rand _Ck,U)' (36)
X Rand
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Die Randbedingungen fiir den Feuchtigkeitstransport wurden bestimmt durch die relative
Luftfeuchtigkeit RH. Sie ist in Gleichung (37) definiert als Quotient der Ortlichen Wasser-

dampfkonzentration und der Sattigungsdampfdichte:

c,
K= 37

Fiir die Abhingigkeit der Sittigungsdampfdichte g, [kg/m’] von der Temperatur wurden in
den Simulationen folgende Anpassungsfunktionen nach den Gleichungen (38) und (39) ver-

wendet:

Giiltigkeitsbereich I: 273 K< T <423 K:

Psat = -37,5871832 + 0,711303221-T - 0,00527395-T* + 1,79537-10°-T° - (38)
1,9052-105.T% - 3,4923.107"".T° + 3,88361-10"°.T° + 5,6722:10°"°-T” -

1,6057-10"%.T% + 1,86198-10".T° - 8,2458-107°-T'" ; R* = 0,9999999999;

Giiltigkeitsbereich II: 423 K < T < 646 K:
Psat = [(-2,80398592 + 0,01274166-T - 1,2951-10°-T>)/(1 - 0,00275384-T + 39

1,86994-10°-T%)]%; R* = 0,9997159978.

Die diesen Anpassungsfunktionen zu Grunde gelegten Stoffwerte wurden dem VDI-

Warmatlas [74] entnommen.
Die Randbedingungen an den Geometriegrenzen fiir Feststoffe und fliissiges Wasser, sowie

an den Symmetrieachsen fiir den Stoff- und Wérmetransport konnten nach von Neumann de-

finiert werden (Randbedingung 2. Art):

é=—k~(aT) =0, (40)
X ),

. oC
n=—D~(ax“) =0. (41)
x=0
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4.5 Transportkoeffizienten

In den numerischen Simulationen wurde eine Ausgleichsfunktion nach Gleichung (42) fiir die

Abhingigkeit der Warmeleitfahigkeit von Luft Apus von der Temperatur verwendet:
ALure = 0,005800488 + 7,48809-107-T - 1,27-10°*-T%; [W/(mK)]; R* = 0,998612. (42)

Gleichung (42) hat einen Giiltigkeitsbereich von 273 K < T < 1.273 K. Die dieser Gleichung

zu Grunde gelegten Stoffwerte stammen aus Baehr und Stephan [73].

Die Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten Dy der Gase in der Grenzschicht von der Tem-
peratur (T in K) ist nach Gorner [75] durch Gleichung (43) gegeben:

Di(T) =Dy - (T/273)""; mit Dy (T =273 K) =2:10"° m%s. (43)

4.6 Ubergangskoeffizienten

Der mittlere Warmeiibergangskoeffizient oy, konnte fiir die verwendeten Warmlagerungsbe-
dingungen innerhalb der Trockenschrinke und des Klimaschrankes iiber Aufheizkurven von
Inertmaterial (Aluminiumoxid Al,O3) bestimmt werden. Dazu wurde das Material unter er-
hohten Temperaturen gelagert und der Temperatur-Zeitverlauf in der Schiittungsmitte gemes-
sen. Mit Hilfe des Fourierschen Gesetzes (Gleichung (25), ohne Quellterm) konnte in
FEMLAB® der Temperaturverlauf in der Mitte der Schiittung in Abhéngigkeit vom dufleren
mittleren Wiarmeiibergangskoeffizienten berechnet werden. Eine Validierung der Simulatio-
nen mit den Experimenten fiihrte iterativ zu den Werten der Warmeiibergangskoeffizienten.

Fiir die Berechnung des mittleren Stoffiibergangskoeffizienten 3, konnte Analogie zwischen
Wirme- und Stofftransport angenommen werden. Nach der Chilton-Colburn-Analogie (siche

auch Baehr und Stephan [73]) gilt fiir ideale Gase die Gleichung (44):

LC% — Shm — Bm 'xLuft(T) =1

Nu, «a,-D(T) (44)
_Bn-L
Sh_ = D(T) . (45)
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4.7 Geometriemodell

Fiir die numerischen Simulationen wurden zwei- und dreidimensionale Geometriemodelle der
dquidistanten Zylinder mit verschiedenen Groflen verwendet. Bild 57 zeigt das Modell im 2D-

Format und Bild 58 im 3D-Format.

Rand
< g Deckfliche
Q ]
o
et
[
& £
= = 5
g G £ I <
= £ e
- E g
o} 7z =
Rand
Bild 57: Geometriemodell in 2D Bild 58: Geometriemodell in 3D

Das 2D-Modell entspricht der Symmetriefliche des 3D-Modells (siche Bild 58).

Die allgemeine Vorgehensweise bei der Planung und Durchfiihrung von numerischen Simula-
tionen im linken Teil von Bild 6 wurde bereits in Kapitel 3.4 erwidhnt. Nach dem Aufbau des
physikalischen Modells, der Wahl des Differentialgleichungssystems und der Dimension
wurde die Geometrie festgelegt. Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen lieferten
fiir die Berechnungen notwendige physiko-chemische Eingabedaten (siche Kapitel 3.3 und
3.5). Nachdem die Geometrie vernetzt und die Rand- sowie Anfangsbedingungen definiert
wurden, konnten die Simulationen gestartet werden. Fiir die Validierung der Rechnungen
wurden ebenfalls die experimentellen Untersuchungen herangezogen. Im Anschluss an die
Validierung konnte das physikalische Modell auf groBere Geometrien angewendet werden.

Fiir diese Fille standen keine Validierungsmoglichkeiten zur Verfiigung.
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4.8 Ergebnisse numerischer Simulationen

4.8.1 Selbstentziindungstemperaturen

Mit Hilfe des vorgestellten mathematischen Modells wurden die SET der untersuchten
Braunkohle (Fraktionen A und B) berechnet. Bild 59 stellt diese Daten in Abhéngigkeit vom
V/A-Verhiltnis der Schiittung dar. Die Differenz zwischen der niedrigsten Ofentemperatur,
die zur Ziindung gefiihrt hat und der hochsten Ofentemperatur, die keine Ziindung zur Folge

hatte, betrug fiir alle Simulationen 1 K.

-1,2
°
-4 Braunkohle
(Fraktion B) o
\.
g -1,6
=
<
.>, 18 | ® O
< e \
2 Braunkohle
2 o | (Fraktion A)
[ Yo
22
[ Jo)
2,4
0,0024 0,00245 0,0025 0,00255 0,0026 0,00265 0,0027 0,00275

SET! in K

Bild 59:  Numerisch berechnete Selbstentziindungstemperaturen SET in Abhdngigkeit vom
V/A-Verhiltnis fiir Braunkohle (Fraktionen A und B)

Die SET fiir die verwendeten Steinkohlen wurden nach Gleichung (46) ermittelt, wobei der

Quellterm durch einen Reaktionsansatz 0. Ordnung nach Arrhenius berechnet wurde:

aT E
ps'cp'at=XS~AT+pS~AH~kO'exp(—m]. (46)
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In Bild 60 sind die numerisch ermittelten Werte der SET fiir die Steinkohlen der Abbaugebie-
te GU (Fraktionen A, B und C), RU (Fraktionen A und B) sowie WU (Fraktionen A und B)
abgebildet.

1,6 | hd
[ J
18 @l | A [ ]
@ ] A [}
=
= 2k o ro ] A °
s OAO | A [ J
>
2 22 f ° ° A
3 ° B GU (Fraktion A)
% OGU (Fraktion B)
= sa | o GU (Fraktion C)
—Zy ARU (Fraktion A)
ARU (Fraktion B)
® WU (Fraktion A)
2,6 O WU (Fraktion B)
2,8 =
0,0017 0,0019 0,0021 0,0023 0,0025 0,0027

SET! in K

Bild 60: Numerisch berechnete Selbstentziindungstemperaturen SET in Abhéngigkeit vom
V/A-Verhiltnis fiir Steinkohle aus den Abbaugebieten GU, RU und WU (Fraktio-
nen A, B und C)

Die Daten der numerisch berechneten SET fiir Braunkohle und Steinkohle sind tabelliert im
Anhang in Tabelle A-16 und Tabelle A-17. Fiir alle Stoffe wurde ebenfalls eine lineare Ab-
hingigkeit im Diagramm log(V/A) iiber SET™' berechnet.

Beim Vergleich zwischen den numerisch berechneten und den experimentell ermittelten SET
(Tabelle A-11 und Tabelle A-12) der untersuchten Stoffe und Volumina ergaben sich nach
Gleichung (47) folgende durchschnittliche Abweichungen in %:

. o SETExpcrimcm
Abweichungg,; =—-> (|100'[W—1]|) j Stoff > 47
pan

Simulation

1
N
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Braunkohle Steinkohle
GU RU wuU
A B A B C A B A B

33%  43% | 84% 60% 30% | 11,7% 73% | 7.9% 46%
(5,0%)  (93%) |(10,9%) (82%) (4.6%) |(152%) (9,3%) |(14.4%) (5,6 %).

Die Angaben in Klammern entsprechen der maximal aufgetretenen Abweichung. Mit Aus-
nahme der Werte von Steinkohle aus dem Abbaugebiet RU (Fraktion A) lagen alle durch-
schnittlichen Abweichungen der SET unterhalb von 10 %. In Bild 61 ist der Vergleich zwi-

schen den experimentell ermittelten und den numerisch berechneten SET dargestellt.

350
=10 %
B GU (Fraktion A)
300 OGU (Fraktion B) , o
o GU (Fraktion C) . . D[E]] 3
'E A RU (Fraktion A) %OA; e
2 250 ARU (Fraktion B) oA~
= 8a .-
E @ WU (Fraktion A) -
E O WU (Fraktion B) - -
E\h: 200 — Braunkohle (Fraktion A) L. e - [} T A
@) X Braunkohle (Fraktion B) o ’ ! Lt A
o . L.
£ . Ae
= . -
= 150 POV Yt
[75] L. ~e,.’
o Xe .-
. 'Y
100 X X ’
50
50 100 150 200 250 300 350

SET in °C (Experiment)

Bild 61:  Vergleich zwischen den experimentell ermittelten und den numerisch berechneten

SET der untersuchten Materialien

Die Simulationen fiir die Fraktionen der Steinkohlen ergaben stets geringere Werte der SET
im Vergleich mit den experimentellen Untersuchungen, was einer konservativen Abschétzung
entspricht. Die Simulationen fiir die Braunkohlefraktionen fiihrten groBtenteils zu Werten
leicht oberhalb der experimentell bestimmten SET, die jedoch insgesamt in besserer Uberein-

stimmung mit den Experimenten standen.
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4.8.2 Sensitivititsuntersuchungen

In diesem Abschnitt werden die Auswirkungen von Anderungen der Eingabeparameter auf
die numerischen Simulationen untersucht. Zu den untersuchten Eingabeparametern zihlen die
Wairmeleitfahigkeit As der Schiittung, das Produkt aus Schiittdichte und spezifischer Warme-
kapazitét ps - cp, der Brennwert AH, der priexponentielle Faktor ko, die scheinbare Aktivie-
rungsenergie E/R und der Diffusionskoeffizient D innerhalb der Schiittung.

Die numerischen Simulationen wurden fiir Braunkohle der Fraktion B (800 mL, ohne Feuch-
tigkeitstransport) durchgefiihrt. Als Kriterium fiir die Beeinflussung der Simulationen durch
die Anderung der Eingabeparameter wurde eine Steigerung der numerisch ermittelten SET

um 1 K definiert.

In Bild 62 ist exemplarisch der Einfluss der Warmeleitfahigkeit auf den simulierten Warmla-
gerungsprozess dargestellt. Abgebildet ist der jeweilige Temperatur-Zeitverlauf im Schiit-
tungsmittelpunkt bei einer Lagerungstemperatur von 114 °C.

Eine Erhohung der Warmeleitfahigkeit fiihrt einerseits zu einem schnelleren Temperaturaus-
gleich in der Schiittung. Sobald die Temperatur in Probenmitte jedoch den Wert der Lage-
rungstemperatur tberschreitet (Selbsterwdrmung), bewirkt die erhohte Warmeleitfahigkeit
andererseits einen verstirkten Wérmetransport in Richtung Schiittungsrand. Dieser Effekt ist

in diesem Fall dominierend und fiihrt folglich zu einem Anstieg der SET.
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Bild 62:  Berechnete Temperatur-Zeitverldufe im Zentrum von Braunkohle der Fraktion B
(800 mL) mit verschiedenen Wérmeleitfahigkeiten A bei einer Lagerungstempera-

tur von 114 °C

Folgende Anderungen der Eingabedaten bewirkten eine Erhéhung der SET um 1 K :

o E/N: Steigerung um 0,08 %,
e AH: Senkung um 0,9 %,

o ko: Senkung um 2,6 %,

o As: Steigerung um 4,5 %,
e D: Senkung um 65 %,

® g cCp: Steigerung um 113 %.

ErwartungsgemiB ist die Sensitivitit der numerischen Simulationen gegeniiber Anderungen
der scheinbaren Aktivierungsenergie am grofiten, da dieser Wert in den Arrhenius-Ansatz
(exponentielle Abhéngigkeit) eingeht.

Eine experimentelle Bestimmung der scheinbaren Aktivierungsenergie mit einer Genauigkeit
von 0,08 % scheint nach Malow und Krause [72] jedoch nicht moglich zu sein. Dort wurden
verschiedene Methoden zur Ermittlung der scheinbaren Aktivierungsenergie von exothermen

Reaktionen (unter anderem fiir Braunkohle und Korkmehl) mit einander verglichen. Hierzu
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zdhlten Warmlagerungsversuche (Auswertung nach Frank-Kamenetzkii, ,,Crossing-Point*
und ,,Heat-release rate) und DSC-Messungen (,,Differential scanning calorimetry®). Die
Werte fiir die ermittelten scheinbaren Aktivierungsenergien der jeweiligen Auswertemetho-
den wiesen dabei Fehler von bis zu + 21 % auf. Alle Methoden lieferten fiir die Oxidationsre-
aktionen von Braunkohle und Korkmehl insgesamt jedoch eine gute Ubereinstimmung der
scheinbaren Aktivierungsenergien (maximale Differenz untereinander von 15 %).

Validierungen der numerischen Simulationen mit Experimenten sind aufgrund der Unsicher-
heiten bei der Bestimmung der scheinbaren Aktivierungsenergie weiterhin zwingend erforder-
lich. Zukiinftige Fortschritte bei der Weiterentwicklung der Auswertemethoden sind demnach

fiir die Aussagekriftigkeit der numerischen Simulationen wichtig.

4.8.3 Anwendung des Rechenmodells

Das folgende Beispiel zeigt den berechneten Verlauf einer Warmlagerung von 6.400 mL

Braunkohle der Fraktion B bei einer Temperatur von 109 °C (Bild 63).
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Temperatur in °C
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Bild 63:  Simulierte Temperaturverteilungen fiir 6.400 mL Braunkohle der Fraktion B bei
109 °C und verschiedenen Zeitpunkten

Ausgehend von einer Starttemperatur von 20 °C (siche Teilbild 1) in Bild 63) erwdrmte sich
die Schiittung im Verlauf der simulierten Warmlagerung. Nach ca. 6.880 min wurde eine
Ziindung des Materials berechnet (sieche Teilbild 2)). Im Anschluss an die Ziindung breitete

sich der Schwelbrand zum Schiittungsrand aus (Teilbilder 3) und 4)).
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Die Temperatur-Zeitverldufe im Schiittungsmittelpunkt und auf der Symmetrieachse (1 cm

unterhalb der Deckflache) dieser Simulation sind in Bild 64 dargestellt.
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Bild 64:

einer Warmlagerung (Lagerungstemperatur 109 °C)

7.000

Ofentemperatur 109 °C
I Symmetrieachse (1 cm unterhalb der Deckfléche)
\ Schiittungsmittelpunkt
0 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000 6.000
Zeit in min
Simulierte Temperatur-Zeitverldufe von 6.400 mL Braunkohle der Fraktion B bei

Erwartungsgemal stieg die Temperatur in Randnéhe deutlich schneller als im Schiittungsmit-

telpunkt. Nach etwa 5.700 min kam es bei dieser Rechnung zu einem Temperaturausgleich

innerhalb der Probe. Anschlielend ziindete die Probe, gefolgt von einem Schwelbrand.

Die zeitlichen Verldufe der Konzentration von Brennstoff (Braunkohle der Fraktion B) und

dem bei der Reaktion entstandenen festen Verbrennungsriickstand (Koks) dieser Simulation

sind in Bild 65 abgebildet.
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Bild 65: Simulierte Konzentrations-Zeitverldufe fiir den Brennstoff und Koks im Schiit-

tungsmittelpunkt von 6.400 mL Braunkohle der Fraktion B bei 109 °C

Zu Beginn der Warmlagerung lag Brennstoff mit einer Konzentration von 459,2 kg/m® (80 %
der Schiittdichte 574 kg/m3, Rest gebundenes Wasser) vor. Die Anfangskonzentration des
Kokses betrug dem Reaktionsmodell entsprechend 0 kg/m®. Wihrend des Aufwirmvorganges
wurde vergleichsweise wenig Brennstoff verbraucht. Erst ab dem Umschlag in iiberkritisches

Verhalten (nach ca. 6.700 min) konnte ein signifikanter Umsatz berechnet werden.

Bild 66 zeigt die zeitlichen Verldufe der Konzentration von Wasser und Wasserdampf wéh-
rend dieser Simulation.

Die Konzentration von Wasser betrug zu Beginn der simulierten Warmlagerung 114,8 kg/m’
(entsprechend dem Anfangsfeuchteanteil von 20 % von 574 kg/m’), die Wasserdampfkon-
zentration 0,01049 kg/m3 (RH =58 % bei 20 °C). Wihrend der Anfangsphase der Warmlage-
rung verdampfte gebundene Feuchtigkeit am Schiittungsrand. Aufgrund des Konzentrations-
gradienten diffundierte Wasserdampf sowohl in Richtung Schiittungsmitte als auch in die

Umgebung.
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Bild 66: Simulierte Konzentrations-Zeitverldaufe fiir Wasser und Wasserdampf im

Schiittungsmittelpunkt von 6.400 mL Braunkohle der Fraktion B bei 103 °C

Im vorerst ,.kalten” Mittelpunkt der Probe kondensierte der Wasserdampf, was zu einer kurz-
zeitigen Erhohung der Konzentration der fliissigen Phase flihrte. Nach ca. 330 min wurde
durch die Aufwirmung der Schiittung der Vorgang der Kondensation durch die zu diesem
Zeitpunkt dominierende Verdampfung des fliissigen Wassers abgelost. Dadurch sank die
Konzentration des fliissigen Wassers bis zum Ende der Simulation.

Die Konzentration von Wasserdampf im Schiittungsmittelpunkt stieg durch die Verdampfung
des fliissigen Wassers zu Beginn der Simulation ebenfalls vorerst an. Aufgrund der Diffusion
des Dampfes zum Schiittungsrand verringerte sich die Dampfkonzentration nach etwa
1.100 min jedoch wieder.

Zum Zeitpunkt der Ziindung stieg die Konzentration von Wasserdampf erneut an, da durch

den schnellen Temperaturanstieg die Verdampfungsrate erhoht wurde.

Bild 67 zeigt den zeitlichen Verlauf der Temperatur und der relativen Luftfeuchtigkeit bei
einem Warmlagerungsvorgang von 100 mL Braunkohle der Fraktion A. Dargestellt sind die
experimentellen Ergebnisse im Klimaschrank bei einer unterkritischen Lagerungstemperatur

von 77 °C und die numerischen Rechnungen bei diesen Bedingungen.
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Bild 67:  Zeitlicher Verlauf von Temperatur und relativer Luftfeuchtigkeit bei einem Warm-
lagerungsvorgang von 100 mL Braunkohle der Fraktion A, Experiment und Simu-

lation

Nach ca. 900 min wurde die RH im Klimaschrank von 18 % auf iiber 95 % innerhalb von
40 min erhoht. Dies fiihrte aufgrund der Kondensation und Adsorption von Wassermolekiilen
zu einer Temperaturerh6hung um 15 K in der Schiittungsmitte. Eine Ziindung wurde nicht
erreicht, da die Lagerungstemperatur deutlich unterhalb der SET eingestellt war.

Mit Hilfe des vorgestellten Rechenmodells lédsst sich dieser Vorgang simulieren. Zu Beginn
der Warmlagerung verlief die numerisch ermittelte Temperatur im Zentrum der Probe etwas
unterhalb der des Experimentes. Nach 900 min wurde zum Zeitpunkt des Temperaturausglei-
ches die RH in der Simulation sprungartig von 18 % auf 98 % erhoht, worauf eine Tempera-
turerh6hung in Probenmitte erfolgte. Eine Ziindung wurde entsprechend den experimentellen

Ergebnissen dieser Arbeit auch in der Simulation nicht erreicht.

In Bild 68 sind die Temperatur-Zeitverldufe im Mittelpunkt einer 3.200 mL-Schiittung beste-
hend aus Braunkohle der Fraktion B bei einer unterkritischen Warmlagerung (Ofentempera-

tur =90 °C) im Labortrockenschrank und Zufuhr von gesittigtem Wasserdampf abgebildet.
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Dargestellt sind die Temperaturverldufe des Experiments und der entsprechenden numeri-

schen Simulation.
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Bild 68: Temperatur-Zeitverlaufe im Schiittungsmittelpunkt von 3.200 mL Braunkohle der
Fraktion B bei einer Lagerungstemperatur von 90 °C und Zufuhr von gesittigtem

Wasserdampf, Experiment und Simulation

Nach Zufuhr (3.770 min) von Wasserdampf auf die Schiittungsoberfliche konnte sowohl im
Experiment als auch in der Simulation ein Umschlag in kritisches Verhalten erzeugt werden.
Zuriickzufiihren war dies auf den zusétzlichen Warmetransport in die Schiittung durch Kon-
densation von Wasserdampf gefolgt von der Adsorption der Wassermolekiile an den Partikel-
oberflachen.

Die zeitlichen Konzentrationsverldufe von Wasser und Wasserdampf fiir diese Simulation

sind ferner in Bild 69 abgebildet.
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Bild 69:  Simulierte Konzentrations-Zeitverldufe im Schiittungsmittelpunkt von 3.200 mL
Braunkohle der Fraktion B bei einer Lagerungstemperatur von 90 °C und Zufuhr

von gesittigtem Wasserdampf

Zu Beginn der simulierten Warmlagerung stieg die Konzentration von Wasser im Schiit-
tungsmittelpunkt leicht an, was mit der Kondensation von am Schiittungsrand verdampfter
Feuchtigkeit zu begriinden ist. Nach dem Temperaturanstieg in Probenmitte dominierte zu-
nehmend der Prozess der Verdampfung, was zu einer Senkung der Wasserkonzentration fiihr-
te.

Der Verdampfungsvorgang in Randnéhe fiihrte am Anfang der Simulation ebenfalls zu einem
Anstieg der Wasserdampfkonzentration in der Schiittungsmitte. Aufgrund des diffusiven
Stofftransportes zur Schiittungsumgebung fiel die Dampfkonzentration anschlieBend wieder
ab.

Zum Zeitpunkt der simulierten Wasserdampfzufuhr (3.770 min) auf die Schiittungsoberflache
stieg sowohl die Konzentration von Wasserdampf als auch von Wasser an, da der zusitzliche
Wasserdampf innerhalb der Schiittung teilweise kondensierte. Aufgrund der dadurch verur-
sachten Temperaturerhdhung kam es nach 3.940 min zu einem erneuten Wechsel des in der

Schiittungsmitte dominierenden Vorganges. Die Verdampfung des zuvor kondensierten Was-
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sers filihrte zu einem Abfall der Wasserkonzentration verbunden mit einem gleichzeitigen An-

stieg des Dampfkonzentration.

Eine kritische Lagerungstemperatur, unterhalb derer trotz simulierter Zufuhr von Wasser-
dampf keine Ziindung erreicht wurde, lag bei 60 °C und damit 46 K unterhalb der numerisch

ermittelten SET fiir den Fall ohne Zugabe von Wasserdampf.

Die Ubertragung des Modells auf eine groBere Schiittung bestehend aus 6.400 mL Braunkoh-
le der Fraktion B ist in Bild 70 dargestellt. Dort sind die Temperatur-Zeitverldufe im Schiit-
tungsmittelpunkt bei unterkritischer Lagerungstemperatur (82 °C) vom Experiment und der

numerischen Simulation aufgetragen.
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Bild 70:  Temperatur-Zeitverlaufe im Schiittungsmittelpunkt von 6.400 mL Braunkohle der
Fraktion B bei einer Lagerungstemperatur von 82 °C und Zufuhr von gesittigtem

Wasserdampf, Experiment und Simulation

Sowohl im Experiment als auch in der numerischen Simulation konnte durch Zufuhr von
Wasserdampf ein Umschlag in einen iiberkritischen Zustand herbeigefiihrt werden. Allerdings

ist in dieser Simulation die Zeit vom Beginn der Wasserdampfzufuhr bis zur Ziindung groBer
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als bei dem Experiment. Dementsprechend scheint der Vorgang der Verdampfung und De-
sorption des kondensierten Wassers in diesem Temperaturbereich durch das Modell fiir den

Feuchtigkeitstransport unterbewertet worden zu sein.

Zur Modellierung des Einflusses einer Wasserzugabe auf die Schiittungsoberfldche bei unter-
kritischer Warmlagerung von Braunkohle der Fraktion B wurden entsprechend den Beobach-
tungen aus den experimentellen Untersuchungen folgende Annahmen getroffen (siehe auch

Bild 71):

e Nach der Wasserzugabe entsteht eine Schicht aus Wasser und Kohle auf der Deck-
fliche (2 cm) und an der Mantelfldche des Probenzylinders (1 cm).

e Wasser und Kohle liegen dort homogen vermischt mit einem Verhiltnis von 1:1
VOr.

e In dieser Schicht gilt fiir den Ansatz zur Berechnung des Adsorptionsprozesses

Gleichung (32).

g

:l Kohle + Wasser
2
=
(>3
[
2
o
< Kohle
g
g
>,
)

1cm

Bild 71:  Geometriemodell zur Simulation des Einflusses einer Wasserzugabe auf die Schiit-

tungsoberfldche bei unterkritischer Warmlagerung von Braunkohle
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Bild 72 zeigt die Ergebnisse numerischer Simulationen zum Einfluss einer Wasseruzgabe auf

die Schiittgutoberfldche von unterkritisch gelagerter Braunkohle.
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Bild 72:  Simulierte Temperatur-Zeitverldufe im Mittelpunkt von Braunkohleschiittungen
(Fraktion B, 6.400 mL) bei verschiedenen Lagerungstemperaturen und Wasserzu-

gabe auf die Schiittungsoberfliche

Dargestellt sind die Temperatur-Zeitverldufe von Braunkohleschiittungen (Fraktion B,
6.400 mL) bei verschiedenen Lagerungstemperaturen. Entsprechend der Durchfithrung der
experimentellen Untersuchungen, wurde die Wasserzugabe auf die Schiittgutoberflache beim
Erreichen der hochsten Temperatur der Aufheizphase in der Schiittungsmitte simuliert. So-
wohl fiir die Rechnungen bei einer Lagerungstemperatur von 100 °C als auch von 99 °C
konnte ein Umschlag in {iberkritisches Verhalten durch das Freisetzen von Adsorptionswér-
men simuliert werden. Der daraus entstandene Wérmetransport in Richtung Schiittungsmitte
fiilhrte jedoch bei einer Lagerungstemperatur von 98 °C nicht mehr zu einer Ziindung der
Braunkohle. Obwohl hierbei kein kritisches Verhalten induziert werden konnte, kam es in der

Mitte der Schiittung dennoch zu einer Temperaturerhhung von 12 K.
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In Bild 73 sind die Ergebnisse der numerischen Simulationen fiir eine Schiittung mit einem

Volumen von 3.200 mL (Braunkohle der Fraktion B) abgebildet.
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Bild 73:  Simulierte Temperatur-Zeitverldufe im Mittelpunkt von Braunkohleschiittungen
(Fraktion B, 3.200 mL) bei verschiedenen Lagerungstemperaturen und Wasserzu-

gabe auf die Schiittungsoberfldche

Eine simulierte Wasserzugabe auf die Schiittgutoberfliche (Lagerungstemperatur 104 °C)
fiihrte zu einem Umschlag in iiberkritisches Verhalten. Bei einer Temperatur von 102 °C
reichte der durch die Adsorption hervorgerufene Warmestrom in die Schiittung nicht mehr zu
einer Ziindung der Braunkohle aus.

Die Verldufe der Konzentrationen von Wasser in der Schiittungsmitte und in Oberflichennéhe
(1 cm unterhalb der Deckfldche) sind fiir die Simulation bei einer Temperatur von 104 °C in
Bild 74 dargestellt.
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Bild 74:  Simulierte zeitliche Konzentrationsverldufe von fliissigem Wasser einer 3.200 mL-

Schiittung (Braunkohle der Fraktion B) in Schiittungsmitte und Oberfldchennihe

bei einer Temperatur von 104 °C

Auch in diesem Fall kam es in der Schiittungsmitte zu Beginn der Simulation zu einem An-
stieg der Wasserkonzentration durch die Kondensation von Wasserdampf. In Oberfldchenni-
he trat dieser Effekt nicht auf, da sich dort die Schiittung schnell erwdrmte und somit nur die
Verdampfung der Feuchtigkeit erfolgte. Nach der simulierten Wasserzufuhr (8.300 min) auf
die Schiittungsoberflache fiel die Wasserkonzentration in der Ndhe der Oberfldche von dem
erhéhten Wert schnell ab, da ein iiberkritischer Zustand verbunden mit hohen Temperaturen

erreicht wurde.
Bei beiden Volumina (6.400 mL und 3.200 mL) lag die kritische Temperatur, unterhalb derer

eine Wasserzugabe nicht mehr zu einer Ziindung des Materials fiihrte, 4 K niedriger als die

jeweilige numerisch berechnete SET fiir den Fall ohne Zugabe von Wasser.

111



4 Numerische Simulationen

4.8.4 Simulationen von ,large-scale“-Untersuchungen

Nachdem sich das mathematische Modell zur Simulation von Laboruntersuchungen bewahrt
hat, sollen Beispiele fiir die Ubertragbarkeit auf den technischen MaBstab gezeigt werden.
Hierzu wurden die Temperatur- und Konzentrationsverhiltnisse bei der Lagerung von Kohle

in einem Silo und auf einer Halde berechnet.

Silolagerung von Braunkohle

In Anlehnung an ein Beispiel aus der Praxis wurde ein Silo mit den folgenden Abmessungen

modelliert:

e Gesamthohe = 13 m, Hohe des Trichters =3 m,
e Durchmesser = 6 m,

e Volumen=310m®, V/A =127 m.

Weiterhin galten nachstehende Annahmen:

e Material: Braunkohle der Fraktion B,
e Silowand ist fiir Gase permeabel,
e homogene Anfangstemperatur 21 °C,

e konstante Lagerungstemperatur.

Bild 75 zeigt die vernetzte Geometrie im 3D-Format der Simulation. Die folgenden Randbe-

dingungen wurden gewéhlt:

e Symmetriefliche: Randbedingung nach von Neumann (Wirme- und Stoffstrome
sind null),

e duflere Randflichen: Randbedingung nach Newton (Wiarme- und Stoffiibergangs-
bedingungen fiir Gase; fiir Feststoffe und fliissiges Wasser kein Transport).
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LY/

Bild 75:  Geometriemodell des berechneten Silos

Fiir die oben getroffenen Annahmen konnte bei einer Lagerungstemperatur von 42 °C eine
Ziindung der Kohle berechnet werden. Eine Reduzierung der Temperatur auf 40 °C fiihrte
hingegen nicht mehr zu einer Ziindung. Dargestellt sind die Temperaturverteilungen zu ver-

schiedenen Zeitpunkten bei einer Lagerungstemperatur von 42 °C in Bild 76.
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Bild 76:  Simulierte Temperaturverteilungen fiir ein Silo gefiillt mit Braunkohle der Frakti-

on B bei einer konstanten Temperatur von 42 °C zu verschiedenen Zeitpunkten
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Nach Beginn der Lagerung (Teilbild 1 in Bild 76) erwarmte sich die Schiittung und lag beim
Zeitpunkt 389 Tage (Teilbild 2) bereits mit einer erhohten Temperatur von 41 °C vor. Auf-
grund der guten Wiarmedammung der Schiittung fiihrte dies nach etwa 1.241 Tagen zur Aus-
bildung eines ,,hot-spots® in der Schiittungsmitte. Nach 1.386 Tagen konnte eine Ziindung der
gelagerten Kohle berechnet werden.

Das Temperatur-Zeitprofil im wérmsten Punkt der Schiittung (,,hot-spot®) ist in Bild 77 abge-
bildet.
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Bild 77:  Simulierte Temperatur-Zeitverldufe im wérmsten Punkt eines Silos bestehend aus

Braunkohle der Fraktion B bei 42 °C und 40 °C

Die hierbei berechnete Induktionszeit (knapp 4 Jahre) stimmt gut mit Angaben iiber Indukti-
onszeiten von Steinkohleproben mit entsprechendem V/A-Verhiltnis von Hensel et al. [23]

tiberein.

Die Auswertung dieser Berechnungsergebnisse lie§ die Folgerung zu, dass Selbstentziindung
bei den vorliegenden Verhiltnissen als Brandursache ausgeschlossen werden kann, da unter
mitteleuropdischen klimatischen Bedingungen eine Temperatur von 40 °C in der Umgebung

der Silos nicht iiber 1.386 Tage aufrecht erhalten wird.
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Haldenlagerung von Derner-Normalkohle

Das folgende Beispiel zeigt die Simulation der in [9] beschriebenen Haldenlagerung von Der-
ner-Normalkohle. Wie bereits in Kapitel 0 erldutert, wurden die Steinkohlehalden zur Vor-
ratshaltung im Berliner Raum angelegt, wobei alle drei bis vier Jahre an den Halden Brénde
beobachtet worden sind.

Das Volumen der Halden betrug jeweils ca. 50.000 m’. Die physiko-chemischen Eingabeda-
ten der Kohle sind im Anhang in Tabelle A-18 im Anhang aufgefiihrt; die geometrischen
Abmalfle der Halde nach [9] gehen aus Bild 78 hervor. Aufgrund dessen, dass die Tiefe der
Halde wesentlich grofer war als deren Hohe und Breite, wurde fiir diese Simulation ein zwei-

dimensionales Modell (trapezformiger Querschnitt 2D bei unendlicher Tiefe) gewéhlt:

e seitlicher Neigungswinkel = 33 °, Hohe = 12 m,
e Grundflache (rechteckig) = (54 m x 131 m),

e Deckflache (rechteckig) = (17 m x 94 m),

e V/A=3245m.

33°
27 m

Bild 78: Zweidimensionales Haldenmodell fiir Derner-Normalkohle
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Fiir die Simulation wurde von einer homogenen Anfangstemperatur von 20 °C und einer kon-
stanten Umgebungstemperatur von 8,9 °C ausgegangen. Die Umgebungstemperatur entspricht
nach Deutscher Wetterdienst DWD [77] und ,,Wetter.com™ [78] dem Jahresmittelwert der
Temperatur in Berlin (Dahlem) in der Zeit von 1961 - 1990. Bei der Berechnung galten fol-
gende Randbedingungen:

e Symmetrieachse: Randbedingung nach von Neumann (Warme- und Stoffstréme sind
null),

e Boden: Randbedingung nach Dirichlet (Bodentemperatur nach [9] konstant bei 14 °C),

e restliche duBere Rénder: Randbedingung nach Newton (Warme- und Stoffiibergangs-

bedingungen fiir Gase; fiir Feststoffe und fliissiges Wasser kein Transport).

Bild 79 illustriert die berechneten Temperaturverteilungen innerhalb der Halde zu vier ver-
schiedenen Zeitpunkten.

Im ersten Teilbild ist eine homogene Temperaturverteilung beim Zeitpunkt 0 Tage von 20 °C
zu erkennen. Im Laufe der Lagerungszeit erwdrmte sich die Schiittung so weit, dass nach ca.
412 Tagen (Teilbild 2) eine Ziindung in der Nédhe der Schiittungsmitte erreicht wurde. Nach-
dem sich der Schwelbrand zum Rand hin ausbreitete (Teilbild 3), erfolgte schlieBlich in Ober-
flichenndhe der Umschlag in einen Glimmbrand (Teilbild 4).

In Bild 80 sind zuséitzlich die Temperatur-Zeitprofile am Ziindort (Schiittungsmittelpunkt)
und 80 cm unterhalb der Deckfldche (Position 4 m : 11,2 m) in der Halde dargestellt.

Aus diesen Bildern geht hervor, dass sich der Ziindort in der Halde aus [9] vermutlich in der
Néhe des Schiittungsmittelpunktes und nicht in einer oberflichennahen Position befand. An-
ordnungen von Thermoelementen in Randnéhe (siehe auch Kapitel 3.6.6) geben daher keinen
sicheren Aufschluss iiber den Ziindort. Diese Simulationen unterstiitzen folglich die Vermu-
tung, dass hohe Temperaturen in der Ndhe der Oberfliche nicht auf eine Ziindortverschie-
bung, sondern auf einen bereits frither vermutlich im Schiittungsmittelpunkt entstandenen

Schwel- bzw. Glimmbrand schlief3en lassen.
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1) Zeit: 0 Tage Temperatur in °C

—200
187

147

2) Zeit: 412 Tage

107

67

3) Zeit: 428 Tage 27

4) Zeit: 442 Tage

Bild 79:  Simulierte Temperaturverteilungen fiir eine Halde bestehend aus Derner-Normal-

kohle bei einer konstanten Lagerungstemperatur von 8,9 °C zu verschiedenen Zeit-

punkten
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"hot-spot" in der Nahe der Deckflache
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Bild 80:  Simulierte Temperatur-Zeitverldufe von der Lagerung einer Kohlehalde im Schiit-
tungsmittelpunkt und in der Ndhe der Deckfldche bei einer Lagerungstemperatur
von 8,9 °C

Im Vergleich mit den experimentellen Untersuchungen der Halden aus [9] féllt des weiteren
auf, dass die Induktionszeit in der hier vorgestellten numerischen Simulation kleiner ist als bei
der tatséchlichen Haldenlagerung, wo eine Selbstentziindung erst nach ca. 3 Jahren erreicht
wurde. Dies kann auf Stoffwerte und kinetischen Daten zuriickzufiihren sein, die nach [9] nur
von ,,frischem® Steinkohlestaub bekannt sind. Die in dem Experiment beschriebene Kohle
war jedoch teilweise bis zu 20 Jahre gelagert worden. Die heterogenen Oberflichenreaktionen
wihrend dieser Zeit konnen zu einer Alterung der Kohle gefiihrt haben, woraus héhere SET
und léngere Induktionszeiten resultierten. Die numerische Simulation lieferte somit eine kon-

servative Abschitzung.
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4.8.5 Vier-Stufen Reaktionsmodell

In diesem Abschnitt wird der in Kapitel 4.3 vorgestellte Ansatz zur Berechnung des Feuchtig-
keitstransportes wéihrend Schiittgutlagerungen auf ein in der Literatur verdffentlichtes Modell
nach Krause et al. [79] zur Berechnung der Selbstentziindung und Brandausbreitung von

brennbaren Stduben angewendet.

In dem vierstufigen Reaktionsmodell wird davon ausgegangen, dass sich Kohle in einer pyro-
lyseartigen Zersetzungsreaktion zu Wasserstoff H,, Kohlenmonoxid CO, Kohlestoff C, und
Kohlendioxid CO, umsetzt (siche Bild 81).

Bild 81:  Reaktionsmechanismus nach Krause et al. [79] fiir die Verbrennung von Kohle

Die Produkte H,, CO und C reagieren im Anschluss mit Sauerstoff zu Wasser HO und CO,.
Das gesamte Modell umfasst die Losung von 11 gekoppelten Differentialgleichungen, wobei
fiir die Berechnung der Temperaturverteilung die Fouriersche Differentialgleichung (25) und
fiir die Ermittlung der Konzentrationsverteilungen der Spezies (Kohle, H,, CO, C, CO,, O,,
N,, H,O [Reaktion], HO [fliissig gebunden und dampfférmig]) das 2. Ficksche Gesetz (28)
verwendet wird. Zusitzlich zu den in Kapitel 4.1 aufgefiihrten Annahmen gilt hierbei die
Vereinfachung, dass der Anteil des durch die Reaktion produzierten Wassers klein ist im Ver-
gleich zum Anteil der gebundenen Anfangsfeuchtigkeit.

Mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie konnte die bei dem Warmlagerungsvorgang entstandene
Gaszusammensetzung quantifiziert und somit in das Reaktionsmodell implementiert werden
(siche Warnecke [80]).

Die Reaktionsraten der verschiedenen Spezies wurden mit Hilfe eines exponentiell von der

Temperatur abhéngigen Ansatzes (nach Arrhenius 1. Ordnung) modelliert. Der Quellterm fiir
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4 Numerische Simulationen

das Temperaturfeld setzt sich aus der Summe der einzelnen Produkte aus Reaktionsenthalpie
und Reaktionsrate zusammen. Fiir die Simulationen gelten ferner die in Kapitel 4.4 beschrie-

benen Randbedingungen.

Die zeitlichen Verldufe der Temperatur sowie der Wasser- und Wasserdampfkonzentration im
Schiittungsmittelpunkt (3.200 mL Braunkohle der Fraktion B) sind in Bild 82 abgebildet. Die
Lagerungstemperatur betrug hierbei 104 °C.

300 0,3

250 - 4 0,25

Temperatur in Schiittungsmitte

200

3

in kg/m

100 4"
[ Wasser in Schiittungsmitte

Wasserdampfkonzentration

r Wasserdampf in Schiittungsmitte

Temperatur in °C
und Wasserkonzentration in kg/m 3
9
(=]

W
(=]
I
=
S
W

0 200 400 600 800 1.000
Zeitin h
Bild 82:  Simulierte Zeitverldufe der Temperatur und Konzentration von Wasser und Was-

serdampf im Schiittungsmittelpunkt von 3.200 mL Braunkohle der Fraktion B bei
104 °C

Wihrend des Aufwédrmvorganges stiegen erwartungsgeméil die Konzentrationen von Wasser
und Wasserdampf in der Schiittungsmitte vorerst an, was auf die Kondensation des am
Schiitttungrand verdampften Wassers zuriickzufiihren ist. Nachdem sich die Schiittung jedoch
erwarmt hatte, fiel die Wasserkonzentration aufgrund der dominierenden Verdampfung wie-
der deutlich ab. Der entstandene Wasserdampf wurde durch Diffusion zum Schiittungsrand

transportiert. Die maximale, durch die Reaktion entstandene Wasserkonzentration, betrug
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jedoch nur 2,7 - 10* kg/m’® (aufgetreten beim Zeitpunkt des Temperaturmaximums von
282 °C) und ist daher im Vergleich zu dem gebundenen Wasser zu vernachlissigen.

Bild 82 enthilt zusdtzlich den Temperatur-Zeitverlauf in der Schiittungsmitte ohne Bertick-
sichtigung des Feuchtigkeitstransportes (gestrichelter Verlauf). In diesem Fall verkiirzte sich
Induktionszeit, da kein Wasser verdampft werden musste. Des weiteren ist gut zu erkennen,
dass das fiir die Verdampfung typische frithe ,,Abknicken* des Temperatur-Zeitverlaufes zwi-

schen 80 °C und 100 °C bei dieser Simulation nicht aufgetreten ist.

In Bild 83 sind ferner die Konzentrations-Zeitverlaufe des Brennstoffs Kohle, des Kohlen-

stoffs und Kohlenmonoxids dieser Simulation dargestellt.
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Zeit in h
Bild 83:  Simulierte Zeitverldufe der Konzentration von Kohle (Braunkohle der Fraktion B),
CO und C im Schiittungsmittelpunkt von 3.200 mL bei 104 °C

Zum Zeitpunkt der Ziindung stiegen die Konzentrationen von CO und C deutlich an, was auf
die verstirkten Reaktionsraten bei diesen Temperaturen zuriickzufiihren ist. Durch die Reak-
tion mit O, reagierten CO und C anschlieBend zu CO,, was zu einem Abfall der beiden Kon-

zentrationsverlaufe fiihrte.
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Nach der Ziindung kam es zur Brandausbreitung innerhalb der Schiittung und die Temperatur
in Schiittungsmitte fiel mit der Zeit ab. Da am Ende der Reaktion der Brennstoff Kohle ver-
braucht war, erreichte die Temperatur den Wert der Lagerungstemperatur. Aus beiden Bildern

wird deutlich, dass dieses Modell eine bessere Modellierung des Abbrandes ermdglicht.

Die in dieser Simulation erreichten Induktions- sowie Abbrandzeiten sind jedoch deutlich
grofer als die Zeiten bei den vergleichbaren experimentellen Untersuchungen. Dies konnte
auf unsichere kinetische Parameter der Pyrolysereaktionen zuriickgefiihrt werden, da diese

Werte Literaturangaben entnommen wurden.
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5 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Die Gefahr von Selbstentziindungen brennbarer Materialien besteht, wenn Schiittgiiter und
Stéube iiber ldngere Zeit transportiert oder gelagert werden. Trotz zahlreicher Schutzvorkeh-
rungen kommt es insbesondere bei lingerfristiger Lagerung, wie z.B. auf Halden oder in Si-
los, zu Entziindungen von scheinbar unterkritisch gelagertem Schiittgut. Hierbei beeinflussen
zahlreiche Parameter den Selbstentziindungsvorgang. Die wichtigsten Einflussgrofen sind die
Materialeigenschaften, die Geometrieform der Schiittung und die Umgebungsbedingungen
wie Sauerstoffvolumenanteil, Feuchtegehalt des Schiittgutes und seiner Umgebung sowie
Luftbewegungen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss dieser Parameter auf die Selbstentziindung und
Brandausbreitung von Braunkohle, verschiedenen Steinkohlen sowie Korkmehl im Labor-
mafBstab (einige Liter) systematisch experimentell untersucht.

Da experimentelle Untersuchungen dieser Art im Industriemaf3stab (z.B. Kohlehalde) in der
Regel nicht moglich sind, bieten sich oft alternativ numerische Simulationen zur Beurteilung
an. Die bisher vorliegenden Ansétze sind zur Beurteilung der Sicherheit von gelagertem
Schiittgut jedoch teilweise unzureichend. Es wurde daher im Rahmen dieser Arbeit ein ma-
thematisches Modell zur Berechnung der Selbstentziindung und Brandausbreitung weiterent-
wickelt. Dies erfolgte parallel zu den experimentellen Untersuchungen, auf deren Basis die

Eingabeparameter bestimmt und die Berechnungen validiert wurden.

Experimentelle Untersuchungen

Es wurden die Selbstentziindungstemperaturen (SET) der Kohlen und Korkmehl in Abhén-
gigkeit vom Volumen-Oberflichen-Verhiltnis (V/A) der Probe, der PartikelgroBe und des
Sauerstoffvolumenanteils bestimmt.

Fiir die Bewertung des Zustandes Ziindung und Nicht-Ziindung von Warmlagerungsversu-
chen wurde eine Methode weiterentwickelt, die eine Kombination von Ziindkriterien anstelle
eines einzigen Ziindkriteriums beriicksichtigt. Die Beurteilung basiert auf dem Temperatur-
Zeitverlauf, dem Aussehen der Probe (Verfirbung und Aschebildung) und dem Massenverlust
nach dem Versuch. Deuten mehrere dieser drei Kriterien auf stark oxidative Prozesse hin, ist
eine Einstufung als Ziindung vorzunehmen.

Fiir alle untersuchten Materialien wurde eine lineare Abhéngigkeit im Diagramm log(V/A)

{iber SET™! ermittelt. Dabei sank die SET bei konstantem V/A-Verhéltnis mit abnehmender
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Partikelgrofe. Dies ist in der deutlich erhéhten aktiven Oberfléche bei kleineren Partikeln
begriindet. Bei konstantem V/A-Verhiltnis wurde ferner ein deutlicher Anstieg der SET mit
abnehmendem Sauerstoffvolumenanteil (Inertisation) in der Schiittgutumgebung gemessen.
Der verminderte Sauerstoffvolumenanteil fiihrte zu niedrigeren Verbrennungstemperaturen

innerhalb der Proben.

Am Beispiel der Braunkohle wurde der Einfluss der Anfangsfeuchtigkeit auf das Selbstent-
ziindungsverhalten untersucht. Die Anfangsfeuchtigkeit bei iiberkritischer Lagerung von Koh-
le beeinflusste insbesondere die Induktionszeit t; (Zeit zwischen Beginn der Lagerung und
dem Erreichen der Ziindung). Dabei konnte bei konstantem V/A-Verhiltnis ein linearer An-
stieg der t; mit zunehmender Anfangsfeuchtigkeit nachgewiesen werden. Die bei der Verbren-
nung auftretenden Maximaltemperaturen, die SET und der Reaktionsmechanismus waren
dagegen nahezu unabhingig von der Anfangsfeuchtigkeit. Trockene Materialien erreichen
folglich rascher die Ziindung und sind daher auBerordentlich vorsichtig zu behandeln. Dies ist
besonders dann zu beachten, wenn grofle Mengen (kleine SET) an getrocknetem Material fiir
eine gewisse Zeit liberkritisch gelagert oder transportiert werden sollen (z.B. Haldenlagerung
von Kohle oder Schiffstransporte von Schiittgiitern). Eine Ausnahme stellen beispielsweise
Futtermittel dar, die bevorzugt bei erhohter Feuchtigkeit zur Selbstentziindung neigen. Zu-
riickzufiihren ist dies auf die zusétzliche Wéarmefreisetzung durch Fermentationsvorgénge.

Die Anfangsfeuchtigkeit hat dariiber hinaus auch einen wesentlichen Einfluss auf die durch
Adsorption von Wassermolekiilen an Partikeloberflichen frei werdende Wérme. Dies wurde
fiir Braunkohle in einem Dewar-Gefd8 gemessen. Aufgrund der hoheren Anzahl freier Ober-
flachen stieg die Adsorptionswirme mit abnehmender Anfangsfeuchtigkeit deutlich an. Eine
Erhohung der Wasserzugabe bei konstanter Anfangsfeuchtigkeit fiihrte ebenfalls zu einem
Anstieg der Adsorptionswirme. Bei diesem Vorgang wurden TemperaturerhGhungen inner-

halb der Kohle von bis zu 20 K beobachtet.

Auch die in der Umgebung herrschende relative Luftfeuchtigkeit (RH) beeinflusst das Selbst-
entzlindungsverhalten von Schiittgiitern. Mit zunechmender Luftfeuchtigkeit konnte ein deut-
lich schnellerer Temperaturanstieg innerhalb der Kohle beobachtet werden. Es zeigte sich
hierbei ein linearer Zusammenhang zwischen dem Aufwiarmvorgang und der RH. Die schnel-
lere Temperaturerhohung war auf die Kondensation des Wassers und anschlieender Adsorp-

tion der Wassermolekiile an den Partikeloberflachen zuriickzufiihren.
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Fiir zuvor unterkritisch gelagerte Schiittungen konnte durch rasche Erhéhung der RH ein Um-
schlag in iiberkritisches Verhalten nachgewiesen werden. Der Wérmetransport in die Probe
filhrte somit zu einer Ziindung des Materials gefolgt von einem Abbrand der Schiittung.
Selbst im Fall einer Nicht-Ziindung konnten im Zentrum der Kohlenschiittungen Temperatur-
erhdhungen von bis zu 66 K gemessen werden.

Die hochste Lagerungstemperatur, bei der trotz Wasserdampfzufuhr keine Ziindung der
Braunkohle erreicht wurde, lag bei einem Volumen von 3.200 mL um 27 K und von

6.400 mL um 23 K niedriger als die dem jeweiligen Volumen zugehdrige SET.

Der Einfluss von Wasserzufuhr (z.B. Regen auf Halden) wurde ebenfalls experimentell unter-
sucht. Nach Wasserzugabe auf die Deckflichen von unterkritisch gelagerten Braunkohle-
schiittungen wurde durch die bei der Adsorption von Wassermolekiilen an den Partikelober-
flachen frei werdende Wérme erstmals ein Umschlag in kritisches Verhalten experimentell
nachgewiesen. Fiir die untersuchten Probenvolumina 3.200 mL und 6.400 mL ergaben sich
maximale Lagerungstemperaturen, unterhalb derer die Zufuhr von Wasser nicht mehr zu einer
Ziindung der Schiittung fiihrte. Diese Temperaturen lagen bei einem Volumen von 3.200 mL
um 11 K und von 6.400 mL um 6 K unterhalb der dem jeweiligen Volumen zugehdrigen SET.
Diese Ergebnisse sind fiir Betriebe mit Haldenlagerung (z.B. Kohle bei Kraftwerken) bedeut-
sam, deren Schiittgiiter ohne Uberdachung #uBeren Einfliissen wie Regen und erhdhten Luft-

feuchtigkeiten ausgesetzt sind.

Auch Luftstromungen (Konvektion) auflerhalb des gelagerten Materials bewirken ein verdn-
dertes Selbstentziindungsverhalten. Bei gleichférmig umstromten Schiittungen blieb die SET
mit zunehmender Konvektion anndhernd konstant (Tendenz jedoch steigend), wobei sich die
Induktionszeit deutlich verkiirzte. Einseitige Anstrdmungen von Schiittungen bei iiberkriti-
schen Lagerungstemperaturen fiihrten stets zu leeseitigen (dem Wind abgeneigten) Verschie-
bungen des Ziindortes. Aus diesen Ergebnissen wird deutlich, dass die Anlaufphase der
Selbstentziindung kinetisch kontrolliert und somit nicht vom Sauerstofftransport abhéngig ist.
Bei bereits ausgebildeten Schwelbrinden fiihrte die einseitige Anstromung erwartungsgemal
zu einem Abbrand von Luv nach Lee. Da Halden héufig natiirlichen Konvektionsstromungen
(Wind) ausgesetzt sind, ist fiir die Betreiber demnach die Kenntnis der thermischen und Str6-
mungsrandbedingungen des gelagerten Materials wichtig. Eine Erhohung der Konvektion um
die Schiittung hat in der Anlaufphase der Selbstentziindung einen hemmenden (dominierende

Wirmeabgabe) und bei stark fortgeschrittenen Reaktionen (z.B. Schwelbrdnden) einen be-
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schleunigenden Einfluss (dominierender Sauerstofftransport) auf das Selbstentziindungs- und

Abbrandverhalten.

Numerische Simulationen

Mit dem in dieser Arbeit weiterentwickelten Modell sollten die wesentlichen Prozessphasen
wie der Aufwidrmvorgang, der Feuchtigkeitstransport (Verdampfung, Kondensation und Ad-
sorption des Wassers), die Selbstentziindung und die anschlieBende Brandausbreitung bei
einer Schiittgutlagerung realititsnah simuliert werden. Die zuvor durchgefiihrten experimen-

tellen Untersuchungen waren hierfiir die Grundlage.

Die simulierten SET lagen innerhalb einer Abweichung von 12 % bei den experimentell er-
mittelten Werten. Grofitenteils fiihrten die Simulationen zu Werten, die kleiner als die Mess-
ergebnisse waren.

Analog zu den experimentellen Untersuchungen wurde der Einfluss eines raschen Wechsels
der Umgebungsbedingungen auf das Selbstentziindungsverhalten simuliert. Es wurden Ziin-
dungen von vorerst unterkritisch gelagertem Material berechnet, nachdem entweder die RH
erhoht oder eine Wasserzugabe auf die Schiittungsoberflache simuliert wurde. Auch diese
Rechenergebnisse lagen in guter Ubereinstimmung mit den entsprechenden experimentellen
Untersuchungen dieser Arbeit.

Das numerische Modell konnte somit auch auf ,large-scale“-Untersuchungen angewendet
werden. Hierbei wurde ein in der Literatur beschriebener Brandvorfall an einer Kohlehalde
simuliert und bewertet. Dabei wurde der Selbstentziindungsvorgang, gefolgt von einer

Schwelbrandausbreitung, fiir diese Halde und zusétzlich fiir ein Braunkohlesilo berechnet.
Fazit

Fiir den léngerfristigen Transport oder die Lagerung von brennbarem Schiittgut empfehlen
sich nach den bisherigen Erkenntnissen und den Ergebnissen dieser Arbeit folgende Vorge-

hensweisen:

e Die Lagerung des Materials sollte in mdoglichst kleinen Einheiten erfolgen. Damit

steigt die spezifische SET der Schiittungen.
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Verkiirzte Lagerungszeiten, insbesondere von getrocknetem Material, erhéhen die Si-
cherheit, da durch den Trocknungsvorgang die Induktionszeiten erheblich herab ge-
setzt werden.

Windbarrieren um das gelagerte Material verhindern das Einwirken von starken Kon-
vektionsstromungen auf das Schiittgut. Da die SET nur marginal mit der Umstromung
steigt, starke Luftbewegungen einen angelaufenen Schwelbrand jedoch drastisch be-
schleunigen, sollten hohe Konvektionsstromungen um die Schiittung vermieden wer-
den.

AuBerhalb des Schiittgutes sollte generell eine niedrige Luftfeuchtigkeit vorhanden
sein, da somit Temperaturerh6hungen im Schiittgut durch Kondensation und Adsorp-
tion von Wasser verhindert werden konnen.

Zur Verhinderung eines Kontaktes des Gutes mit Wasser (wie z.B. Regen) sollten
Uberdachungen installiert werden. Damit kann die Ausbildung von Adsorptionswirme
bei Benetzung der Partikel mit Wasser unterbunden werden.

Sollte eine Lagerung von feuchtem Material (das bei Benetzung mit Wasser Adsorpti-
onswirme freisetzt) unter technischen und wirtschaftlichen Gesichtspunkten moglich
sein, ist dies zu bevorzugen. Die Sensibilitdt des Schiittgutes gegeniiber einem raschen
Anstieg der Luftfeuchtigkeit oder einer Wasserzugabe wire damit deutlich geringer.
Eine Ausnahme stellen jedoch Stoffe dar (beispielsweise Futtermittel), die bei erhoh-
ter Feuchtigkeit durch Fermentationsvorgénge zusdtzlich Warme freisetzen und damit

frither zur Selbstentziindung kommen.
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6 Ausblick auf zukiinftige Untersuchungen

Das vorgestellte mathematische Modell hat sich als geeignet erwiesen, die experimentellen
Untersuchungen im LabormaBstab (einige Liter) realititsnah zu simulieren. Allerdings ist
nicht mit Sicherheit auszuschliefen, dass das thermische Verhalten von grolen Halden oder
Silos hiervon abweicht. Daher wiren ergidnzende experimentelle Untersuchungen zur Absi-
cherung im TechnikmaBstab (einige m®) sinnvoll. Diese wiirden dann zur Validierung der
numerischen Simulationen beitragen, was wiederum die Sicherheit bei Maf3stabsiibertragun-

gen auf ,large-scale“-Untersuchungen erhoht.

Die Weiterentwicklung des mathematischen Modells umfasst noch nicht hinreichend den Ab-
brandprozess (Zeitraum nach der Ziindung). Um die Verbrennung von {iberkritisch gelager-
tem Schiittgut geeignet simulieren zu kdnnen, sind zusétzliche experimentelle Untersuchun-
gen mit Hilfe der Thermogravimetrie (TGA) hilfreich. Durch die wahrend des Warmlage-
rungsprozesses kontinuierliche Messung der Gewichtsabnahme der Probe konnte das Re-
chenmodell beziiglich des Brennstoffverbrauchs entsprechend verfeinert und validiert werden.
Die Kenntnis iiber den Verbrennungsvorgang von Schiittgiitern wiirde bei der Erarbeitung

von innovativen Loschmethoden bedeutsam sein.

Das Modell beriicksichtigt bisher ausschlieBlich diffusive Transportmechanismen. In GroB-
halden oder Kohleflozen ist der konvektive Transport jedoch nicht auszuschlieBen. Der durch
den Dichteunterschied hervorgerufene Auftrieb der Verbrennungsgase sollte fiir zukiinftige

Berechnungen in das bestehende Modell implementiert werden.

Da die energiewirtschaftliche Nutzung von Biomasse weltweit wichst, konnten entsprechende
Untersuchungen in Zukunft auch fiir diese Materialien hilfreich sein. Insbesondere der Ein-
fluss einer durch Adsorption von Wassermolekiilen hervorgerufenen Wiarmefreisetzung auf

den Lagerungsvorgang wire hierbei zu kléren.
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8 Anhang

8 Anhang

8.1 Tabellen

Tabelle A-1: KorngroBenverteilung in % der untersuchten Braunkohle

KorngroBenfraktion Braunkohle
in um
A B

<20 25,3 4,0
20 - 40 20,7 3.3
40 - 63 18 2,9
63 - 125 20 32
125 -200 11 9,8
200 - 315 5 43
315 -500 - 2,4
500 - 1.000 - 10,1
1.000 - 2.000 - 60

Tabelle A-2: Stoffeigenschaften und kinetische Parameter der untersuchten Braunkohle

Stoffeigenschaften

Wirmeleitfahigkeit A in W/mK

Schiittdichte ps in kg/m®

spez. Warmekapazitit cp in J/kgK

Brennwert AH in J/kg
Aschgehalt in %

Anfangsfeuchteanteil Cw in %
priexponentieller Faktor ko in s™

Aktivierungsenergie E/R in K

Braunkohle

A B

0,081 0,11

560 574

1.090 1.090
2,2035-10"  2,2035-10’
5,89 5,89

~15 ~20
2,3574-10"  1,7047-10
12.682 12.525
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8 Anhang

Tabelle A-3: KorngroBenverteilung in % der untersuchten Steinkohle

KorngroBen- Abbaugebiet Abbaugebiet Abbaugebiet
fraktion inum GU RU wuU

A B (o A B A B
<20 20,07 1,52 - 24,08 2,70 33,63 8,34
20 -40 10,97 0,83 - 9,33 1,05 10,86 2,69
40 - 63 8,54 0,65 - 6,94 0,78 7,66 1,90
63 -125 15,91 1,21 - 13,61 1,52 13,71 3,40
125 -200 15,04 1,14 - 14,54 1,63 12,06 2,99
200 - 315 16,39 1,24 - 17,20 1,93 12,44 3,09
315-500 11,47 0,99 - 12,52 1,59 8,46 2,39
500 - 1.000 1,61 7,48 - 1,78 7,91 1,18 11,61
1.000 -2.000 - 10,07 - - 9,09 - 15,24
2.000 - 5.000 - 23,76 - - 24,37 - 21,67
5.000 - 10.000 - 38,12 - - 28,08 - 20,31
10.000 - 20.000 - 12,99 - - 19,35 - 6,37

" entfillt, da Feststoff in quadratischer Form vorlag

Tabelle A-4: Stoffeigenschaften und kinetische Parameter der Steinkohle aus Abbaugebiet

GU

Stoffeigenschaften Abbaugebiet GU
A B C

Wirmeleitfahigkeit A in W/mK 0,107 0,118 0,222
Schiittdichte p, in kg/m’ 770 839 1486
spez. Wirmekapazitit cp in J/kgK 889,2 889,2 889,2
Brennwert AH in J/kg 3,3661-10" 3,3661-107 3,3661-10
Aschgehalt in % 6,19 6,19 6,19
Anfangsfeuchteanteil Cw in % 0,97 0,97 0,97
praexponentieller Faktor ko in s 1,8124 14,9 7,33-10%
Aktivierungsenergie E/R in K 7.876 9.877 80.703
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Tabelle A-5: Stoffeigenschaften und kinetische Parameter der Steinkohle aus Abbaugebie-

ten RU und WU

Stoffeigenschaften Abbaugebiet RU Abbaugebiet WU
A B A B

Wirmeleitfahigkeit A in W/mK 0,103 0,129 0,098 0,183
Schiittdichte p, in kg/m® 742 883 778 1.156
spez. Wiarmekapazitit cp in J/kgK 1.020 1.020 1.078 1.078
Brennwert AH in J/kg 2,9226-10" 2922610  2,1063-10"  2,1063-10’
Aschgehalt in % 13,73 13,73 38,56 38,56
Anfangsfeuchteanteil Cw g in % 2,62 2,62 1,57 1,57
priexponentieller Faktor ko in s™ 0,0279825 110 101,65 24.149
Aktivierungsenergie E/R in K 5.280 10.869 8.363 13.716

Tabelle A-6: KorngroBenverteilung in % von Korkmehl

KorngroBenfraktion in um Korkmehl

A B’
<20 5,5 1,1
20 - 40 6,5 0,5
40 - 63 8,2 0,8
63 - 125 22,8 0,6
125 -200 22,3 0,3
200 - 315 20,5 10,4
315 -500 12,5 34,3
500 - 1.000 1,7 47,1
1.000 - 2.000 - 4,9

" aus Schmidt [20]
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Tabelle A-7: Stoffeigenschaften und kinetische Parameter von Korkmehl

Stoffeigenschaften Korkmehl

A B’
Wairmeleitfahigkeit A in W/mK 0,05 0,05
Schiittdichte ps in kg/m® 59 122
spez. Wiarmekapazitit cp in J/kgk  1.763 1.763
Brennwert AH in J/kg 2,15-10"  2,15-107
Aschgehalt in % 1,42 1,42
Anfangsfeuchteanteil Cw in % 4.8 4.8

priexponentieller Faktorkoins®  2,18-10°  1,21-10°
Aktivierungsenergie E/R in K 11.736 12.759

" aus Schmidt [20]

Tabelle A-8: Durchgefiihrte Versuche zur Bestimmung des Einflusses einer gleichformigen
Umstromung einer Schiittung auf die SET fiir Braunkohlenstaub und Kork-
mehl in Abhdngigkeit von der gewéhlten Spiilrate

Stoff Spiilrate [L/h]

0 1.000 3.000 4.000 5.000 6.000
Braunkohle (Fraktion A) v - v - v v
Korkmehl v v v v - -
(v durchgefiihrt; ,,-“: nicht durchgefiihrt)
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Tabelle A-9: Geometrieangaben der Versuchsbehilter bei einem konstanten Verhéltnis von

V/A =0,0266 m

Geometrie Neigungswinkel Bodenseite Deckseite Hohe  Volumen

[°] [m] [m] [m] (L]
Quadratischer Pyra-
midenstumpf 39 0,45 0,08 0,151 12,3
Quadratischer Pyra-
midenstumpf 44 0,4 0,14 0,127 10
Quadratischer Pyra-
midenstumpf 56 0,3 0,1 0,15 6,5
Quadratischer Pyra-
midenstumpf 66 0,4 0,33 0,079 10,5
Aquidistanter Zylin-
der 90 0,159 0,159 0,159 3,2
Wiirfel 90 0,159 0,159 0,159 3,2

Tabelle A-10: Anordnung der Thermoelemente in den Proben

Geometrieform Anzahl Thermoelemente Kanal-Nummer in Zwischenabstand
(Neigungswinkel) (Kanal-Nummer) Schiittungsmitte Thermoelemente
Quadrat. Pyrami- 7 5 1,3 cm
denstumpf (39°) (2-98)

Quadrat. Pyrami- 13 8 1,2 cm
denstumpf (44 °) (2-14)

Quadrat. Pyrami- 9 6 1,3 cm
denstumpf (56 °) (2-10)

Quadrat. Pyrami- 13 8 1,8 cm
denstumpf (66 °) (2 - 14)

Aquidist. Zylinder 13 8 1,3cm

(90 °) (2-14)

Wiirfel 13 8 1,3 cm

(90 °) 2-14)
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Tabelle A-11: Experimentell ermittelte Selbstentziindungstemperaturen (SET) der untersuch-

ten Stoffe in °C fiir dquidistante Zylinder (nach Richtlinie VDI 2263)

Volumen Steinkohle  Steinkohle  Steinkohle  Korkmehl  Braunkohle
in mL GU RU wu

A B A B A B A B A B
31 194 220 138 140
100 252 294 242 302 166 283 198 207 124 128
200 235 289 224 286 154 276
400 229 279 186 274 144 269 181 188 113 117
800 202 252 176 258 134 252 171 110 110
1.600 130 163 172
3.200 122 103
6.400 95
12.800 88

" aus Schmidt [20]

Tabelle A-12: Experimentell ermittelte Selbstentziindungstemperaturen (SET) der Steinkohle
GU (Fraktion C) fuir Wiirfel

Volumen Wiirfel in mL (Kantenldnge inm)  SET in °C

1(0,01) 305
64 (0,04) 295
216 (0,06) 290

Tabelle A-13: Selbstentziindungstemperaturen in °C fiir 100 mL Steinkohle WU (Fraktion A)

in Abhingigkeit vom Sauerstoffvolumenanteil

Sauerstoffvolumenanteil in %

21 18 16 14

166 237 250 273
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Tabelle A-14: Adsorptionswiarme in kJ/kg in Abhédngigkeit vom Anfangsfeuchteanteil Cyw

und der prozentualen Wasserzugabe P fiir die Braunkohle Fraktionen A und B

Braunkohle Fraktion A Braunkohle Fraktion B

Cwoin% 69 83 11,1 15,0 25 72 98 17,2 20,2
Pin%
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 264 232 17,5 9,7 32,1 25,0 18,1 4,2 1,3
20 32,7 244 154 123 40,6 324 275 37 -
40 37,6 30,0 20,7 11,2 68,0 41,6 260 62 1,5
75 37,5 322 253 143 76,5 40,6 31,6 73 1,4
100 40,9 350 255 16,6 74,7 469 31,0 94 18
150 40,6 36,1 26,7 193 683 451 30,1 7,7 -
200 47,0 399 342 169 759 449 332 83 -
250 47,3 399 30,5 179 70,7 454 30,7 8,0 54
»- 2 nicht durchgefiihrt

Tabelle A-15: Anpassungsfunktionen fiir die Faktoren der Verdampfung und Desorption cyp
sowie Kondensation und Adsorption ckp in Abhdngigkeit vom V/A-Verhiltnis

(0,0057 m < V/A £0,0168 m) fiir Braunkohle der Fraktionen A und B

Fraktion A Fraktion B

Faktor der Verdampfung und  cyp = 633,64 - ¢3¢ VA ¢yp=468,6 - ¢ >0 VA
Desorption cyp in s™ (R*=0,9653) (R* =0,9664)
Faktor der Kondensation und  ¢cxp = 0,2606 - ¢ %% VA ek = 0,2453 - 398! VA

Adsorption ckp in s™ (R*=0,9386) (R? =0,9452)
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Tabelle A-16: Numerisch berechnete Selbstentziindungstemperaturen (SET) der untersuchten

Stoffe in °C fiir dquidistante Zylinder

Volumen Steinkohle  Steinkohle  Steinkohle = Braunkohle
inmL GU RU wu

A B A B A B A B
31 166 138 139
100 228 279 208 274 152 268 130 131
200 216 267 190 264 144 261
400 204 256 173 254 136 254 119 121
800 192 244 157 245 128 247 114 116
1.600 120
3.200 112 106
6.400 102
12.800 97

Tabelle A-17: Numerisch berechnete Selbstentziindungstemperaturen (SET) der Steinkohle
GU (Fraktion C) fiir Wiirfel

Volumen Wiirfel in mL (Kantenldnge in m)  SET in °C

1(0,01) 291
64 (0,04) 287
216 (0,06) 285
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Tabelle A-18: Stoffeigenschaften und kinetische Parameter von Derner-Normalkohle

Stoffeigenschaften

Wirmeleitfahigkeit A in W/mK ~0,1
Schiittdichte p, in kg/m’ 482

spez. Wirmekapazitit cp in J/kgk  ~ 1.000
Brennwert AH in J/kg 3,387-10
Anfangsfeuchteanteil Cw  in % ~5

praexponentieller Faktor k¢ in st 3,2745.10°
Aktivierungsenergie E/R in K 10.997
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