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Zusammenfassung

Im Ergebnis des Vorhabens steht fiir die praktische Anwendung eine wissenschaftlich fundierte Methode der
Gefahrenbewertung fur Selbstentziindungsvorgénge bei der Lagerung von Massenschuttgutern, Deponiestof-
fen und Recyclingmaterialien zur Verfligung.

Diese Methode besteht aus drei Bestandteilen:
o Experimentelle Bestimmung der relevanten physiko-chemischen Eigenschaften des Materials,
o Experimentelle Bestimmung des Reaktionsverhalten mittels thermischer Analyseverfahren,

o Vorhersage der Selbstentziindung und des Brandverlaufes durch numerische Simulation anhand der realen
Geometrie der Lageranordnung.

Eine solche Methode wurde bisher nicht systematisch angewendet, weshalb sowohl bei der Erstellung von
Brandschutzkonzepten durch die Betreiber von Deponien oder Recyclinglagern als auch bei der Genehmigung
solcher Anlagen durch die Behdrden groRe Unsicherheit bezlglich des vorbeugenden Brandschutzes beste-
hen. Diese Unsicherheiten kénnen mit den Ergebnissen des Vorhabens ausgerdumt werden.

Den Nutzen hieraus ziehen vor allem KMU, die den Hauptteil der Betreiberfirmen von Deponien und Recycling-
lagern stellen.

Darliber hinaus erwuchsen aus dem Vorhaben auch grundlegende Erkenntnisse zum thermischen und Reakti-
onsverhalten solcher Lager:

e Gemische von Kunststoffen mit zellulosehaltigen oder faserartigen Stoffen sowie Gemische von Kunststof-
fen mit inerten Stoffen zeigen eine stérkere Selbstentziindungsgefahr als reine Kunststoffe.

¢ Auch bei sehr geringen Anteilen brennbarer Stoffe kommt es noch zu gefahrlicher Warmefreisetzung.

 Bei heterogener Verteilung der brennbaren Komponente (brennbare Einschlisse in nicht-brennbarem Mate-
rial) kann eine ,Ubertragung“ der Ziindung zwischen brennbaren Einschlissen erfolgen. Dies spiegelt z.B.
die Situation in Lagern fir Baumischabfélle wieder.

Mit dem im Vorhaben entwickelten mathematischen Modell kénnen Selbstentziindungsprozesse in beliebigen
Lageranordnungen vorhergesagt werden.

Die Ziele des Vorhabens wurden erreicht.
Weiterer Forschungsbedarf wurde zu folgenden Teilaspekten erkannt:

o Selbstentzindungsverhalten von Abféllen, die als sogenannte Ersatzbrennstoffe aufbereitet werden (Press-
ballen mit und ohne Folieumwicklung),

o tiefer gehende Klarung der Reaktionsmechanismen beim Abbrand von Abfallgemischen.
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1 Forschungsthema

Beurteilung und Verhinderung von Selbstentziindung und Brandgasemission bei der Lagerung von Massen-
schiittgiitern und Deponiestoffen

2 Wissenschaftlich-technische Problemstellung

2.1 Ausgangssituation und Anlass

Bei der industriellen Lagerung von Massenschuttgltern, Recyclingmaterialien oder in Deponien kommt es im-
mer wieder zu Branderscheinungen. So kam es beispielsweise in Teutschenthal in Sachsen-Anhalt im August
2002 zu einem Brand in einem Salzstock, der als Deponielagerstétte verwendet wird. Den Ermittlungen zufolge
kann von Selbstentziindung der eingelagerten Deponiestoffe (aluminiumhaltige Abfélle) ausgegangen werden.

Im September 2002 kam es im Bundesland Brandenburg zu mehreren Branden in Recycling-Zwischenlagern,
deren Ursachen noch nicht geklart sind. Auch in diesen Fallen ist Selbstentziindung wahrscheinlich. Abbildung
1 vermittelt einen Eindruck von einem solchen Brandgeschehen, Abbildung 2 zeigt ein Zwischenlager fir Re-
cyclingstoffe in typischer Ausdehnung.

Hervorhebenswert ist fur diese Brénde die duerst langwierige (bis zu zwei Jahren) und kostenintensive Brand-
bekampfung.

Fir den Zeitraum zwischen 2003 und 2007 sind allein fir das Bundesland Sachsen mehr als 50 Brande in Re-
cycling-Zwischenlagern dokumentiert, etwa ein Viertel davon durch Selbstentziindung verursacht [1].

Diese Beispiele zeigen die praktische Relevanz der Selbstentziindung. Ein Charakteristikum dieser Vorfélle ist,
dass es meistens um grof3e Mengen deponierten Materials geht, bei denen es erst nach einer langerer Indukti-
onszeit zur Selbstentzindung kommt. Eine Frilherkennung gestaltet sich schwierig, da die im Innern solcher
Ablagerungen auftretenden Temperaturgradienten von aufen nicht messbar sind und da auch Brandgase erst
in einem relativ spaten Stadium der Brandentwicklung aus der Ablagerung austreten. Infolge dessen sind bei
der Branderkennung bereits gro3e Mengen brennbaren Materials in den Brand involviert, was den personellen
und finanziellen Aufwand fiir die Brandbek&mpfung in die Hohe treibt.

Abb.1. Brand in einem Zwischenlager fiir Baumischabfélle (Quelle: LUA Brandenburg)
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Insbesondere fiir kleine oder mittlere Unternehmen (KMU), kann schon ein einziger derartiger Vorfall zum Kon-
kurs fihren [2]. In der Vergangenheit haben solche Félle wegen fehlender, durch die betreibenden Unterneh-
men eigentlich vorab zu erbringender Sicherheitsleistungen bereits mehrfach zu finanziellen Belastungen fir
die betroffenen Kommunen gefiihrt, die diese an die Grenze ihrer wirtschaftlichen Leistungsfahigkeit gebracht
haben.

Neben den wirtschaftlichen Folgen kommt es bei solchen Schwelbrédnden auch zur Emission von Brandgasen
in die Atmosphéare. Die Zusammensetzung dieser Gase kann je nach abgelagertem Material sehr stark variie-
ren, d. h. neben den typischen Verbrennungsprodukten wie CO, CO, und H,O kdnnen auch Produkte einer un-
vollstdndigen Verbrennung (KW, PAH, FCKW, anorganische S&uren) freigesetzt werden. Zusétzlich zur Um-
weltbelastung durch potentielle Treibhausgase kann es aufgrund der Brandgasemission auch zu Geruchsbelas-
tigungen und unter Umsténden zu einer Gesundheitsgefdhrdung der Bevdlkerung im umliegenden Bereich
kommen.

Fir das Auftreten von Branden oder Explosionen kann oftmals mangelndes Wissen Uber das Gefahrdungspo-
tenzial der Stoffe verantwortlich gemacht werden, so z. B. Uber die Selbstentziindung. Aber gerade das Ab-
schatzen der vorhandenen Risiken, z. B. beim Umgang mit Stoffen, die zur Selbstentziindung neigen, ist du-
Berst schwierig und setzt ein hohes Mal} an Erfahrung voraus [3, 4, 5]. In der Brand- und Explosionsvermei-
dung ist eine zuverlassige Risikovorhersage daher eine der zentralen Aufgaben. Solch eine Analyse basiert auf
sogenannten sicherheitstechnischen Kenngrofien (STK), deren sichere Bestimmung daher von grundlegender
Bedeutung ist [5].

Um solche Brénde zu verhindern, muss man sich mit dem Entziindungsvorgang beschéftigen. Der Selbstent-
ziindungsprozess ist eine der Hauptursachen von Brénden groRer Schittungen und daher von grundlegender
Bedeutung.

Abb.2. Recycling-Zwischenlager fiir Kunststoffe (Quelle: LUA Brandenburg)
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2.2 Stand der Forschung

Zur Selbstentziindung von brennbaren Schittungen kann es schon bei niedrigen Temperaturen kommen. Lang-
same Oxidationsreaktionen mit Luftsauerstoff an den Partikeloberflachen treten schon bei Raumtemperatur auf
und produzieren Warme. Dieser Warmeproduktion aus einer chemischen Reaktion steht die Warmeverlustrate
Uber der Schittungsoberflache entgegen, die von der charakteristischen Abmessung der Schittung (Verhaltnis
vom Volumen zur Oberflache), von physiko-chemischen GréRen (Warmeleitfahigkeit, spezifische Warmekapa-
zitat, Schittdichte) der Schiittung und von der Umgebungstemperatur abhdngt. Fir eine Feststoffschittung
kann man dabei zwei Zustande unterscheiden:

e Die Warmeproduktionsrate innerhalb der Schiittung ist geringer als die Rate der Warmeabfuhr nach aullen.
Die Schittung bleibt thermisch unterkritisch.

e Die Warmeproduktionsrate innerhalb der Schiittung ist gréRer als die Warmeabfuhrrate aus der Schittung.
Das flihrt zu einer exponentiell ansteigenden Temperatur innerhalb der Schittung und schlie3lich zu ihrer
Entziindung.

Die Festlegung einer sicheren Lagertemperatur, bei welcher keine Selbstentziindung im Schittgut auftreten
kann, erfolgt in der Laborpraxis zurzeit durch die Bestimmung der Selbstentziindungstemperatur (SET) in iso-
peribolen Warmlagerungsversuchen [5]. Die SET ist die Temperatur, bei der die Schiittung vom thermisch sta-
bilen, unterkritischen Bereich (keine Selbstentziindung) in den kritischen Bereich (Selbstentziindung) wechselt.
Dabei hangt die SET vom Volumen zu Oberflache -Verhaltnis der Schittung (V/A) ab und nimmt mit steigen-
dem V/A ab. Die experimentelle Bestimmung der SET fur technisch interessante Probenvolumina bringt jedoch
erhebliche Schwierigkeiten mit sich. Zum einen lassen sich Large-Scale Experimente von 100—-1000 m?® Schiit-
tung nicht mehr in einem Labor durchfiihren, andererseits kénnen fir grof’e Volumina Induktionszeiten (Zeit
vom Beginn der Lagerung bis zur Selbstentziindung) von Monaten und sogar Jahren auftreten.

Ausgehend von der stationaren Theorie der Warmexplosion I&sst sich die Selbstentziindung fester Stoffe theo-
retisch beschreiben. In der Laborpraxis macht man sich den Effekt zu Nutze, dass die SET vom V/A abhéngt.
Tragt man in einem Diagramm nun die experimentell bestimmte, reziproke absolute Selbstentzindungstempe-
ratur 1/SET gegen den Logarithmus des Volumen-Oberflache-Verhéaltnisses log(V/A) auf, so liegen die Punkte
auf einer Geraden, die dann auf technisch interessante Volumina extrapoliert werden kann. Fir einfache Geo-
metrien wie den Wirfel, die Kugel oder den Zylinder liefert diese Methode zufriedenstellende Ergebnisse. Auf
diesem Wege fihrt die Abschatzung einer sicheren Lagerungstemperatur selbst fiir groRe Schittungen zu si-
cheren Werten, die haufig schon eine grofe Sicherheitsspanne beinhalten [5].

Eine Alternative zu dieser experimentellen Methode ist die in den letzten Jahren immer wichtiger gewordene
numerische Simulation von Warme- und Transportvorgadngen, insbesondere in Bezug auf Selbstentziindungs-
vorgange [7-10]. So ist auf Grundlage der numerischen Simulation mehrdimensionaler Warme- und Transport-
vorgange, gekoppelt mit einer einfachen kinetischen Betrachtung in der BAM ein mathematisches Modell entwi-
ckelt worden, mit dem die Schwelbrandeigenschaften, z. B. bei Selbstentziindungsprozessen fur einfache
Schuttgeometrien beschrieben werden kénnen [10, 11]. Die Anwendung dieses Modells auf Zwischenlager fur
Recycling- und Deponiestoffe unter realistischer Betrachtung einer Bruttoreaktionskinetik fur darin ablaufende
exotherme Prozesse ist bisher jedoch nicht erfolgt.

Im Zuge dieser Arbeiten hat sich gezeigt, dass die Zuverlassigkeit der Methode wesentlich auf der Sicherheit
der Eingabeparameter beruht. Hier sind es gerade die kinetischen Parameter der Oxidationsreaktion, die auf
die Simulationsergebnisse einen grofien Einfluss haben.

Somit kommt der experimentellen Bestimmung der kinetischen Reaktionsdaten eine zentrale Bedeutung zu. Es
sind verschiedene Methoden beschrieben worden, experimentell die Konstanten der Bruttokinetik solcher Pro-
zesse zu bestimmen. Die isoperibole Warmlagerung ist eine standardmafig angewandte und die zurzeit aner-
kannt beste Methode [4, 11]. Zwei weitere, einander sehr &hnliche Methoden sind die Crossing-Point-
Temperature- [12] und die Heat-Release-Rate-Methode [13, 14]. Mit beiden Verfahren kénnen prinzipiell &hnli-
che Parameter und KenngréRen abgeschatzt werden wie mit der isoperibolen Warmlagerung. Uber die Genau-
igkeit und die Vergleichbarkeit beider Verfahren untereinander und im Vergleich zur isoperibolen Warmlagerung
wird aber noch heftig diskutiert [15-22]. Als eine weitere Methode zur Bestimmung von kinetischen Parametern
kénnen temperaturgeregelte Untersuchungen, wie z. B. die Differential-Scanning-Calorimetry (DSC) eingesetzt
werden [23]. Oft besteht hier jedoch die Schwierigkeit, dass die eingesetzten Apparaturen nicht unter Luft ge-
fahren werden kdnnen, so dass die exothermen Effekte durch Oxidation nicht herausgearbeitet werden.

Aus den bestehenden thermoanalytischen Methoden sollte die fur den Erhalt reaktionskinetischer Parameter fiir
Massenschittgiter, Recycling- und Deponiestoffe zweckmaRigste gefunden und mit der numerischen Simulati-
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on des gekoppelten Warme- und Stofftransportes in Ablagerungen solcher Stoffe verknipft werden. Hierin be-
stand auch der innovative Teil des Vorhabens, denn eine solche komplette Analyse des thermischen Verhal-
tens von Ablagerungen solcher Stoffe im Realmafstab war, wie aus einem Ubersichtsbeitrag [24] hervorgeht,
bisher nicht méglich.

Zur Ergénzung der Laborexperimente und der numerischen Simulation wurden Feldmessungen durchgefihrt,
bei denen Probebohrungen gesetzt wurden, in denen Temperatur- und Gaskonzentrationsmessungen durchge-
fuhrt wurden.

Beobachtungen von Selbstentziindungsvorgéngen bei Ablagerungen von unsortierten Industrieabfallen und
Ersatzbrennstoffen wurden von Hoglund und Marques [31] berichtet. Hierzu wurden in je einer Halde dieser
Abfallgemische im industriellen MaRstab Uber einen Zeitraum von etwa sechs Monaten Temperaturen und Vo-
lumenanteile von Sauerstoff, Kohlenstoffdioxid und Methan an verschiedenen Positionen gemessen. Es zeigte
sich, dass bei beiden Halden nach etwa sechs Monaten Selbstentziindung, erkennbar an Temperaturerhéhun-
gen, die zum Ausfall der Messsysteme fiihrten, eintrat. Eine Methodik zur Herstellung der Ubertragbarkeit der
von Hoglund und Marques erzielten Ergebnisse auf andere Lageranordnungen enthalt der Beitrag nicht.

Einem speziellen Problem bei der Lagerung von aus Abfallen hergestellten Ersatzbrennstoffen widmeten sich
Gao und Hirano [32]. Die Ersatzbrennstoffe (Refuse derived fuel — RDF) wurden in Form von Pellets in Silos
gelagert. Wahrend der Lagerung in einem Vorratslager einer Verbrennungsanlage kam es durch Selbsterhit-
zung (als Vorlaufer der Selbstentziindung) zur thermischen Zersetzung des RDF unter Bildung explosionsféhi-
ger Gase sowie nachfolgend durch Mischung dieser Gase mit der Umgebungsluft zu einer Gasexplosion.

Untersuchungen im Labormafistab zum Reaktionsverhalten von RDF, Abfédllen aus der Altauto-Aufbereitung
sowie von Altpapier und Plastikabfallen wurden von Shimizu et.al. [33] veroffentlicht. Onset-Temperaturen fur
exotherme Reaktionen sowie Warmefreisetzungsraten wurden mittels Differential Scanning Calorimetry und
Thermogravimetrie/Differentialthermoanalyse bestimmt. Shimizu et.al. stellten jedoch fest, dass die Heterogeni-
tat der Proben bei der Verwendung dieser kleinmaf3stéblichen Methoden zu einer starken Streuung der Mess-
ergebnisse flhrte.

3 Forschungsziel / Lésungsweg

3.1 Forschungsziel
3.1.1 Angestrebte Forschungsergebnisse

Ziel dieses Forschungsvorhabens ist die Entwicklung einer Methode zur Brandvorhersage und -vermeidung in
grovolumigen Schittungen, z. B. in Silos, auf Halden oder Deponien, unter realen Bedingungen. Zu diesem
Zweck soll die Selbstentziindung anhand von verschiedenen Modellsubstanzen experimentell unter verschie-
denen Bedingungen untersucht werden.

Weiterhin soll ein mathematisches Modell aufgestellt werden, mit dem die Selbstentziindungsvorgénge be-
schrieben werden kénnen. Dabei sollen die reale Schiittgeometrie zugrunde gelegt werden und die fiir die
Brandentstehung wichtigen Prozesse des Warme- und Stofftransportes sowie der Reaktionskinetik in der nu-
merischen Simulation beriicksichtigt werden. Da sich in friiheren Untersuchungen gezeigt hat, dass gerade die
kinetischen Eingabeparameter wie die Aktivierungsenergie und der Frequenzfaktor einen starken Einfluss auf
die Ergebnisse haben, ist deren moglichst exakte Bestimmung eine Grundanliegen dieses Projektes.

Mithilfe dieser Parameter soll es dann méglich sein, die fir die Praxis wichtigen Kenngré3en zu berechnen. Die
Berechnung von kritischen Haufwerksdimensionen fiir ausgewéhlte Lagergeometrien und —bedingungen ist
eine solche praktische Kenngrofie. Weiterhin soll die Induktionszeit sowohl rechnerisch als auch experimentell
bestimmt werden. Hieraus lasst sich dann die fir Gegenmalinahmen zur Verfigung stehende Zeitspanne ablei-
ten.

Darlber hinaus gibt es bisher keinerlei Untersuchungen tber die Brandausbreitung im Innern von Ablagerun-
gen von Abfallstoffen oder Recyclingmaterialien bei Vorliegen einer heterogenen Stoffverteilung. In der Praxis
kommt es jedoch h&ufig vor, dass Einschlisse brennbarer Materialien von nichtbrennbarem Material umgeben
sind (Baumischabfalle). Es stellt sich dann die Frage, ob die Warmeubertragung von einem z.B. durch Selbst-
entziindung in Brand geratenen Einschluss durch das inerte Material hindurch ausreicht, weitere Einschlisse
brennbarer Materialien zu zinden.
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Wissenschaftlich-technisch gesehen wird dieses Forschungsprojekt dazu beitragen, den Kenntnisstand beziig-
lich der Selbstentziindungsprozesse brennbarer Schittguter deutlich zu verbessern, um so Brande zu verhin-
dern. Zusatzliche Effekte sind die Vermeidung der Emission von schadlichen Brandprodukten in der Gasphase
sowie — bei Vermeidung des Eintretens von Branden tberhaupt — natirlich auch die Vermeidung des Eintrags
von Schadstoffen in Wasser flihrende Schichten durch Léschwasser.

Wirtschaftlich gesehen ist die aus den Ergebnissen resultierende Brandvermeidung fur die betroffenen Unter-
nehmen von grof3er Bedeutung, insbesondere vor dem Hintergrund in der Vergangenheit aufgetretener zahlrei-
cher Brande in Recyclinglagern und -anlagen.

Im Zusammenhang mit Genehmigungsverfahren ist die Erstellung eines Brandschutzkonzeptes erforderlich.
Hierfur bedarf es belastbarer Nachweise, dass Brénde sicher vermieden bzw. dennoch auftretende Brénde in
einem frilhen Stadium erkannt und beherrscht werden.

Der im Notfall nétige Feuerwehreinsatz, sowie die Beseitigung der Brandfolgen sind zudem haufig mit Kosten
verbunden, welche die Existenz der Unternehmen gefdhrden. Auch ist zu bedenken, dass vor allem in landli-
chen Gebieten fur einen Einsatz der freiwilligen Feuerwehr die Mitarbeiter von |hren Arbeitgebern freigestellt
werden missen bzw. bedingt durch demografische Verdnderungen die notwendige Einsatzstéarke tagsiber
nicht immer sichergestellt werden kann..

3.1.2 Innovativer Beitrag der angestrebten Forschungsergebnisse

Die Simulation des Selbstentziindungsprozesses unter Berlcksichtigung der realen Geometrie des Schuttgutes
und einer genauen Beriicksichtigung der Reaktionskinetik ist bisher nicht durchgefuhrt worden. Weiterhin be-
steht bisher keine Kopplung thermoanalytischer Messungen mit Vorhersagemodellen. Darin liegt die Innovation
des Projektes.

Dadurch wird es mdglich die praktischen Probleme der Unternehmen zu beriicksichtigen und eine exakt auf
deren Belange abgestimmte Risikoanalyse beziglich der Brandgefahren zu liefern. Zusatzlich kann eine Ab-
schatzung des Emissionspotentials des Schiittgutes gegeben werden. So liefert dieses Projekt gleichzeitig ei-
nen Beitrag zur Anlagensicherheit und zum Emissionsschutz.

3.2 Lésungsweg zur Erreichung des Forschungsziels
3.2.1 Methodischer Ansatz und Arbeitsschritte

Es wurden folgende Versuchsserien im Labormafstab unternommen:

e Versuche zur Analyse der thermischen Stabilitdt von Stoffgemischen mit Selbstentziindungsneigung (DSC,
TGA),

¢ Warmlagerversuche nach DIN 15188 [26], zum Teil kombiniert mit einer Makrothermowaage und einem
FTIR-Spektrometer zur Brandgasanalyse,

e Versuche zur Ausbreitung von thermischen Stérungen zwischen brennbaren Einschlissen in inerter Umge-
bung.

Die Versuche erfolgten an den in Abschnitt 3.2.1.1 beschriebenen Stoffsystemen.

Weiterhin wurden Feldversuche durchgefihrt. Dabei wurde die zeitliche Entwicklung von Temperatur und Vo-
lumenanteilen ausgewéahlter Gase durch regelméaflige Messungen an ausgewahlten Probenentnahmestellen
auf den Zwischenlagern Alt-Ruppin, Millionenbriicke und Rathenower Bahn (alle im Landkreis Ostprignitz-
Ruppin, Land Brandenburg) erfasst.

Die Ubertragung der Laborergebnisse auf Zwischenlager im technischen MaRstab erfolgte durch numerische
Simulationsrechnungen. Hierfiir wurde ein in der BAM entwickeltes Berechnungsmodell fir die Anwendung auf
Recycling- und Deponiestoffe weiterentwickelt.

Die Validierung des Modells erfolgte anhand der Nachrechnung von Temperatur-Zeit-Verldufen von Selbstent-
zuindungsvorgangen, wie sie im Labormalistab gemessen wurden.
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Es wurden Vorhersageberechnungen fiir eine typische Haldengeometrie mit verschiedenen Gemischen aus
Abfallstoffen verschiedener Zusammensetzung vorgenommen. Insbesondere wurden die Massenanteile brenn-
barer bzw. nichtbrennbarer Stoffe variiert. Damit einher gehend wurde auch eine auf der Auswertung der La-
bormessungen beruhende Modifikation der formalkinetischen GréRen notwendig.

3.211 Probenauswahl

Fir die Laborversuche wurde zur Untersuchung grundlegender Zusammenhénge bei der Selbstentziindung ein
Stoffsystem mit Modellcharakter verwendet. Dieses bestand aus einer brennbaren Komponente (Zellulose) und
einer inerten Komponente (Kieselgur). Makgebend war dabei die Uberlegung, dass sog. Baumischabfalle eben-
falls aus brennbaren und nichtbrennbaren Anteilen bestehen.

Zellulose wurde gewahlt, weil deren Selbstentziindungseigenschaften bereits gut bekannt sind und weil diese
glimmend abbrennt und unter Warmeeinwirkung nicht schmilzt. Stoffeigenschaften der verwendeten Zellulose
sind in Anhang A1 enthalten.

Kieselgur (amorphes Siliziumdioxid) wurde verwendet, weil es in Schittung eine ahnliche Porositat aufweist wie
Zellulose, sich leicht in die gewlinschte KorngréRenverteilung zerkleinern lasst und relativ homogen ist. Stoffei-
genschaften der verwendeten Kieselgur sind in Anhang A1 enthalten.

Um den Einfluss des Massenanteils der Zellulose im Gemisch auf die Selbstentziindungstemperatur zu unter-
suchen, wurde dieser Uber einen Bereich von 2,5 % bis 100 % variiert.

Weiterhin wurden 9 verschiedene Gemische (im weiteren Fraktionen genannt) aus Abfallstoffen untersucht. Die
Auswahl dieser Fraktionen erfolgte in Absprache mit den Mitgliedern des forschungsbegleitenden Ausschus-
ses, um fir industrielle Anwendungen reprasentative Proben zu erhalten. Fir einige Fraktionen erfolgte eben-
falls eine Mischung mit Kieselgur, um realistische Modellsysteme fir sogenannte Baumischabfélle zu erhalten.
Tabelle 1 enthalt Angaben zu den verwendeten Fraktionen. Abbildung 3 zeigt die brennbaren Komponenten im
Anlieferungszustand.

Tabelle 1: Fiir die Laborversuche verwendete Abfallfraktionen

Fraktion 1 Papier und Pappe mit Partikelgrofte < 1mm

Fraktion 2 Textilabfalle mit PartikelgréRe < 1mm

Fraktion 3 Gereinigtes Plastik mit PartikelgréRe < Tmm gemischt mit Kieselgur (4:1)

Fraktion 4 Gereinigtes Plastik (mehr als 50% Folien) mit PartikelgréRe < 1mm gemischt mit
Kieselaur (4:1)

Fraktion 5 Ungereinigtes Plastik mit Partikelgré3e < 1mm gemischt mit Kieselgur (4:1)

Fraktion 6 Abfall aus der mechanisch-biologischen Aufbereitung mit Partikelgréf3e < 1 mm,
gemischt mit Kieselgur (4:1)

Fraktion 7 Textilabfélle mit Partikelgrée 5-10mm
Fraktion 8 Ungereinigtes Plastik mit Partikelgrée 5-10 mm gemischt mit Kieselgur (4:1)

Fraktion 9 Abfall aus der mechanisch-biologischen Aufbereitung mit Partikelgréfie 5-10 mm,
gemischt mit Kieselgur (4:1)
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Abb. 3 brennbare Komponenten der verwendeten Fraktionen im Anlieferungszustand, von oben links im
Uhrzeigersinn: Textilabfélle (fiir Fraktionen 2 und 7), ungereinigte Plastikabfélle (fiir Fraktion 8), Abfall aus
der MBA (fiir Fraktion 9), Papier und Pappe (fiir Fraktion 1)

Far die weiter oben beschriebenen Laborversuche mussten die Abfallstoffe zunéchst zerkleinert werden. Es
erwies sich als erforderlich, die Zerkleinerung in mehreren Stufen vorzunehmen. Dies ist in Abschnitt 4.1 be-
schrieben.

3.21.2 Experimentelle Untersuchungen zur Selbstentziindung

Folgende experimentelle Methoden wurden zur Untersuchung der Selbstentziindung verwendet :
1) Isoperibole Warmlagerung (nach DIN EN 15188)

Die Warmlagerung wird standardmaRig angewendet, um fiir einfache Geometrien eine sichere Lagerungstem-
peratur fir verschiedene Volumina experimentell zu bestimmen und auf grof3e Volumina zu extrapolieren. Es ist
aber auch méglich, die Aktivierungsenergie und den Frequenzfaktor zu bestimmen.

Der Versuchsaufbau ist in Abb. 4 dargestellt. Er besteht aus einem Labortrockenschrank mit etwa 130 | Innen-
volumen (1), in welchem die zu untersuchenden Proben bei voreingestellter, konstanter Temperatur in Draht-
netzkérben in den Ofen eingebracht und gelagert werden. Die charakteristische Probenabmessung ist deren
Volumen/Oberflachen-Verhaltnis. Die Probenbehélter sind zylindrisch mit einem Verhaltnis von Durchmesser zu
Hohe von 1.

Der Versuchsaufbau nach DIN EN 15188 wurde fur die Zwecke des Forschungsvorhabens erweitert. Fir die
Versuche, bei denen die Zusammensetzung der Brandgase gleichzeitig mit dem Temperatur-Zeit-Verlauf und
dem Massenverlust Uber der Zeit gemessen werden sollten, wurden die Proben an eine Makro-Thermowaage
(2) gehangt. Auf diese Weise liel3 sich ein vollstédndiges Bild Uber den Reaktionsumsatz und die Temperatur-
entwicklung gewinnen.

Die Rauchgase wurden Uber ein Fourier-Transformations-Infrarot (FTIR) -Spektrometer geleitet, um die Volu-
menanteile der wesentlichen am Umsatz beteiligten Komponenten CO2, CO, CH4 und H20 zu bestimmen.
Weitere Komponenten wie etwa HCI, HCN, NH3, SO2 oder NOx konnten qualitativ bestimmt werden. Im Er-
gebnis lagen eine simultane Aufzeichnung von Temperatur, Massenabnahme Uber der Zeit und Zusammenset-
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zung des Brandgases und somit umfassende Informationen zum Reaktionsverlauf vor. Zusatzlich hat man die
Méglichkeit anhand der Gasentwicklungsrate kinetische Modelle aufzustellen. Diesen Modellen kommt eine
bessere Aussagefahigkeit zu, da die Geschwindigkeit im Gegensatz zu den thermischen Effekten direkt aus der
Konzentrationsanderung der Reaktionsprodukte abgeleitet werden kann.

Abbildung 5 enthalt das vollstédndige FlieRschema des Versuchsaufbaus. Die Bezeichnung der in Abb. 5 darge-
stellten Komponenten ist in Tabelle 2 gegeben.

Die verwendeten Probenvolumina betrugen 31 ml, 100 ml, 400 ml und 800 ml.
Zu beachten ist, dass, um die SET fiir ein gegebenes Probenvolumen zu bestimmen, mindestens drei bis vier

Einzelversuche notwendig sind, um sich dem Temperaturintervall zwischen ,Zindung“ und ,Nicht-Zindung“ mit
einer Genauigkeit von 4 K anzunahern.

&

R

Abb. 4. Versuchsaufbau fiir die Warmlagerung selbstentziindlicher Recyclingstoffe,
1 — Labortrockenschrank, 2 — Makro-Thermowaage, 3 — FTIR-Spektrometer

Die Auswertung der isoperibolen Warmlagerungsversuche erfolgt nach der stationdren Theorie der Warmeexp-
losion. Man erhélt eine Gleichgewichtsbedingung, bei der die Warmeproduktion aufgrund der chemischen Oxi-
dationsreaktion im Gleichgewicht mit der Warmeverlustrate iber die Schittungsoberflache steht. Fir eine ein-
gehende Darstellung der Theorie der Warmeexplosion und ihre Anwendung auf die Selbstentziindung von
Feststoffen sei auf die einschlagige Literatur [5, 10] verwiesen. An dieser Stelle wird nur auf die Auswerteme-
thode eingegangen, die die Extrapolation von Warmlagerversuchen im Labor auf den realen Mafstab zul&sst.

Es wird eine Reaktion 1. Ordnung angenommen, deren Temperaturabh&ngigkeit mit dem Arrheniusgesetz be-
schrieben werden kann. Dies fiihrt zu einem Zusammenhang zwischen der Selbstentziindungstemperatur und
der Schuttgeometrie nach GI.1 [5, 26]:

12
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2
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—H
—
Sollwert
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Abluft
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N2-Luft-
Gemisch

25 26

Abb. 5 FlieBschema des Versuchsaufbaus zur Untersuchung von Selbstentziindung und Brandausbreitung in porésen Schiittungen

Hierin bedeuten Tge die Selbstentziindungstemperatur, r die charakteristische Abmessung der Ablagerung, 6
der sog. Frank-Kamenetzkii-Parameter, p die Schittdichte, E die scheinbare Aktivierungsenergie, R die univer-
selle Gaskonstante, Q den Brennwert, A die Warmeleitfahigkeit und ko den sog. praexponentiellen Faktor.

Tragt man nun 1/Tsg gegen In(ESTZSE)/r2 in einem Diagramm auf, so liegen die Datenpunkte auf einer Geraden
und die Aktivierungsenergie und der Frequenzfaktor lassen sich aus der Steigung und dem Abszissenabschnitt
berechnen. Die Warmlagerungsexperimente nehmen eine lange Zeit in Anspruch, da bis zur Bestimmung der
SET eines Probevolumens mindestens zwei Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen nétig sind. Eine
Messung kann, je nach Induktionszeit der Probe, bis zu mehrere Tagen dauern.

Der Vorteil ist jedoch, dass im Vergleich zu anderen thermischen Analysemethoden relativ groRe Probenmen-
gen verarbeitet werden kénnen, was praxisnaher ist.

13



Forschungsbericht 291

Tab. 2: Benennung der Anlagenbestandteile aus Abb. 5

0 N O o~ WODN -

11
12
13
14
15
16

17
18
19
20
21
22
23
24

25
26
27

14

Innere Kammer
Warmlagerungsofen
Makrothermowaage
Feststofffilter (Partikel >60pm)
Feststofffilter (Partikel >2um)
Nadelventil

Elektrisch steuerbarer Kugelhahn
Beheizte Messzelle

Elektrisch steuerbarer Kugelhahn
Kihlschlange
Adsorptionstrockner mit Trockenperlen
Membranpumpe

Kugelhahn

Nadelventil

Kugelhahn

Rohranschlussverschraubung fiir Kalibriergase

Kugelhahn

Zweipunktregler Hz 1

Zweipunktregler Hz 2

PID-Regler fir Heizung der Messzelle
Gaswaschflasche, gef. mit Wasser
Gaswaschflasche, gef. mit Trockenperlen
Membranpumpe

O,-Meter

Druckluftflasche
Stickstoffflasche

Rohrschlangenwarmetibertrager
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2) Temperaturprogrammierte Methoden

Derartige Methoden bieten vor allem den Vorteil, dass sie nur einen minimalen Zeitaufwand erfordern. Im Hin-
blick auf die Anwendung auf heterogene Proben mit relativ grobem Korn ist die Ermittlung realer kinetischer
Parameter im Hinblick auf eine Selbstentziindung aus mehreren Grinden erschwert:

o Die Proben werden von auf3en kontinuierlich aufgeheizt, d.h. eine exotherme Oxidationsreaktion setzt erst
bei wesentlich h6heren Temperaturen als im isoperibolen Lagertest ein.

e Die Proben sind mdglicherweise nicht reprasentativ fiir die im realen Mal3stab vorhandenen Stoffgemische.

¢ |nfolge der Aufheizung der in den Proben eingelagerten und der umgebenden Luft kommt es zu Stromungs-
effekten, durch die der Selbstentziindungsprozess beeinflusst wird.

Wegen des o0.g. Vorteils dieser Testmethoden, wurde jedoch untersucht, ob damit eine Graduierung der Selbst-
entziindungsfahigkeit erreicht werden kann. Die grundlegende Uberlegung dabei war: Wenn die bei der Tempe-
ratur programmierten Methode ermittelte Reihenfolge von Starttemperatur unterschiedlicher Gemische mit den
Startparametern im isoperibolen Test korreliert, kénnte anhand der mikrokalorimetrischen Untersuchungen eine
Zuordnung zu Gefahrlichkeitskategorien bzw. —gruppen vorgenommen werden.

Fir derartige Untersuchungen standen zur Verfligung:
e ein DSC der Fa. Netzsch
o eine DTG-Apparatur der Fa. Mettler-Toledo.

Die Methoden zur Durchfiihrung und Auswertung derartiger Versuche sind grundsatzlich in [23-25] beschrie-
ben. Aulierdem gibt es eine Vielzahl von Untersuchungen zur Pyrolyse von Stoffen, die in Abféllen enthalten
sein kénnen (Kunststoffe, Gummi, Holz, Kohle u.a.).

Auch durch Bestimmung der im Aufheiztest freigesetzten Gase mit einem FT-IR Spektrometer sind wertvolle
und quantitative Aussagen Uber die Mechanismen der ablaufenden Reaktionen mdéglich. Fur diese Untersu-
chungen konnte eine vorhandene SEDEX-Apparatur eingesetzt werden, die dhnlich wie die DSC- bzw. DTG-
Gerate betrieben werden kann, aber mit Einwaagen im Grammbereich arbeitet.

Im Hinblick auf die Temperatur programmierten Methoden musste zunachst eine Optimierung hinsichtlich der
Luftzufuhr vorgenommen werden, d.h. es war zu ermitteln, unter welchen Strémungsbedingungen fiir die Start-
temperatur Minimalwerte und die Reaktionsenthalpie Maximalwerte ermittelt werden. Des weiteren war zu un-
tersuchen, inwieweit diese Parameter beeinflusst werden, durch

o die KorngréRe

o die innere Probenoberflache

o den Sauerstoffgehalt der Umgebungsluft

o thermische Vorbehandlung (Trocknung)

Der Vergleich der verschiedenen Methoden sollte auch einen Anhaltspunkt liefern, ob man die isoperibole
\Ii\e/]z;l]rnn?lagerung ersetzen und zu einer Reduzierung des Arbeitsaufwandes (Zeit, Menge, Gefahrdung) kommen
Bei der DSC/DTG steht dem Vorteil der relativ kurzen Versuchsdauer der vor allem bei heterogenen Proben

wie Abfallgemischen auftretende Nachteil der mangelnden Ubertragbarkeit der an Proben im mg-Bereich ge-
wonnenen Ergebnisse gegentber.

3.21.3 Versuche bei inhomogener Verteilung der brennbaren Komponente

Ablagerungen von Baumischabféllen liegen oft nicht in homogener Verteilung der Abfélle vor. Einlagerungen
brennbarer Stoffe (Kunststoffreste, Dédmmstoffe, Reste von Beschichtungsstoffen) befinden sich in einer Umge-
bung aus inerten Stoffen (Ziegelschutt, Mértelreste, Sand). Es stellte sich die Frage, ob innere Einschliisse
brennbarer Stoffe bei Berticksichtigung der thermischen Isolationswirkung der sie umgebenden Inertstoffen zur
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Selbstentziindung gelangen und ob eine sukzessive Ziindung benachbarter, aber nicht untereinander verbun-
dener brennbarer Einschlisse erfolgt.

Fir diese Versuche wurden bis zu sechs brennbare Einschliisse von Zellulose in Drahtnetzkérben in einer iner-
ten Schittung aus Vermiculite angeordnet, s. Abb. 6. Einer der Einschlisse befand sich im Zentrum der Schiit-
tung, die weiteren wurden mit ihren Mittelpunkten l&ngs des halben Radius angeordnet.

Die Volumina der Einschlisse betrugen jeweils 100 ml, das gesamte Volumen der Anordnung betrug 12,8 I.

Abb. 6 Anordnung zur Untersuchung der Brandausbreitung bei inhomogener Verteilung der brennbaren Komponente

Abbildung 7 zeigt die Anordnung im Warmlagerungsofen nach Einbringen der nicht brennbaren Komponente
(Vermiculite) sowie Instrumentierung mit Thermoelementen.

Abb.7 Versuchsanordnung aus Abb. 6 im Warmlagerungsofen nach Einbringen der nicht-brennbaren Komponente und Instrumentierung mit
Thermoelementen
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3.21.4 Aufstellung des mathematischen Modells und
Berechnung praktischer Anwendungsfille

Die Herstellung der Ubertragbarkeit von Ergebnissen aus Laborversuchen, z.B. der in diesen ermittelten SET
auf Halden, Deponien oder Ablagerungen mit beliebiger Geometrie erfolgte durch numerische Simulation des
gekoppelten Warme- und Stofftransportes unter Zugrundelegen der im realen Anwendungsfall vorhandenen
thermischen und stofflichen Randbedingungen.

Hierfur sind vier Arbeitsschritte nétig:

e Bestimmung der thermischen und chemischen Eigenschaften der beteiligten Stoffe sowie der maRRgeblichen
Reaktionen im Labormalfistab,

e Aufstellung eines Berechnungsmodells,

¢ Validierung des Modells anhand von Experimenten im Labor oder halb-technischen Mafstab,

¢ Anwendung des Modells auf Brandszenarien im Realmalfstab.

Das hier verwendete Modell betrachtet den dreidimensionalen Warme- und Stofftransport im Haldenkérper zeit-
abhangig durch Lésung eines Systems von partiellen Differentialgleichungen fiir den Massen- und Energie-
transport in der Halde. Die abhdngigen Variablen sind die Temperatur, die Massenkonzentration des Brenn-

stoffs sowie die Volumenkonzentrationen des Sauerstoffs und ausgewahlter Bestandteile des Brandgases.

Generell bieten die numerischen Simulationsmethoden folgende Vorteile gegenuber herkdmmlichen Methoden
wie etwa der Theorie der Warmeexplosion von Frank-Kamenetzkii [5]:

o Es bestehen keine Beschrénkungen bezuglich der Geometrie.

e Es kénnen ,Sandwich“-Anordnungen, d.h. aneinander grenzende Materialbereiche mit verschiedenen Ei-
genschaften betrachtet werden.

e Fir das Temperatur- und die Konzentrationsfelder kénnen beliebige Randbedingungen (Dirichlet, von Neu-
mann, Newtonsche Kihlung) beriicksichtigt werden. Zusatzlich kénnen die Randbedingungen 6rtlich und
zeitlich variieren.

e Bezuglich der Verteilung der Strémungsgeschwindigkeit sind sowohl Druck- als auch Geschwindigkeits-
randbedingungen mdglich.

o Der vollstédndige Vorgang von der Erwarmung des Brandgutes Uber die Selbstentziindung bis zum Abbrand
kann berechnet werden.

o Die ortlichen Verteilungen der interessierenden chemischen Spezies werden berechnet.

e Sowohl der chemisch-kinetisch als auch der stofftransportgesteuerte Reaktionsmechanismus werden be-
ricksichtigt.

Folgende EingabegréRen miissen bereitgestellt werden:

o Materialeigenschaften des Lagergutes (Warmeleitfahigkeit, spezifische Warmekapazitat, Porositéat oder
Schittdichte, Permabilitat, Diffusionskoeffizienten und Bildungsenthalpien,

o Chemisch-kinetische Daten (scheinbare Aktivierungsenergie, pra-exponentieller Faktor),

e Stdchiometrische Daten der wesentlichen Reaktionen einschliel3lich der Summenformeln der Edukte und
Produkte (oder alternativ deren elementare Zusammensetzung),

¢ Rand- und Anfangsbedingungen,

o Geometriedaten.
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Folgende Vereinfachungen liegen dem verwendeten Modell zugrunde:

e Das porése Haufwerk wird als homogener und isotroper Kérper betrachtet (lokal gleichmafige Transportko-
effizienten).

o Der Einfluss unterschiedlicher Partikelgréf3en wird vernachléssigt.

Diese Beschrankungen sind jedoch nicht grundsatzlicher Art, sondern wurden getroffen, um den Rechenauf-
wand zu optimieren.

Unter diesen Voraussetzungen lauten die Bilanzgleichungen

or, . A
PiCps—, =K, divgrad T, - hTPh(TS ~T,)+5, )

fir den Warmetransport in der festen Phase,

o A,
pgcp,gy;’:—uxgdeg+h7p(Ts—Tg) (3)

fur den Warmetransport in der Gasphase,

oC. ~
8_t’=—uxgradCf+Di'diV grad C; + S, “

fur den Transport einer chemischen Spezies i und

op,
ot

- P, Uidivgradp =F (5)

4
fur den Impulstransport durch das porése Haufwerk.

T, in Gl. (2) ist die Temperatur der festen Phase, p, die Schuttdichte, c, s die spezifische Warmekapazitét und ks
die Warmeleitfahigkeit der festen Phase. t ist die Zeit und St die Warmequelldichte. h ist der Warmeibergangs-
koeffizient an den Grenzfladchen zwischen Partikeln und Gasphase, A, ist die Flache der Phasengrenze und V
das Gesamtvolumen des gelagerten Materials.

T4 in Gl. (3) ist die Temperatur der Gasphase, pg und ¢, 4 sind die Dichte und die spezifische Wéarmekapazitat
der Gasphase, U st der Vektor der Strdmungsgeschwindigkeit.

Ciin Gl. (4) stellt die Massenkonzentration einer Spezies i dar, D; ist der binére Diffusionskoeffizient fur das Ein-
dringen der Spezies i in das Gemisch und Sg; ist die Rate der Produktion oder des Verbrauchs der Spezies i.

k in Gl. (5) beschreibt die Permeabilitdt des porésen Mediums, ng ist die dynamische Viskositét des Gases, p
der Druck und F eine aulere Kraft, beispielsweise die Auftriebskraft des Gases.

Das vorliegende Modell unterstellt eine chemische Umwandlung des brennbaren Anteils in finf Reaktionsschrit-
ten: thermische Zersetzung des brennbaren Feststoffs zu einem brennbaren Rickstand (Char), Kohlenmono-
xid, Kohlendioxid, Schwefel, Stickstoff und Wasserstoff (Gl. 6) und parallel verlaufende Oxidation des Char (Gl.
7), des Kohlenmonoxids (Gl. 8), des Wasserstoffs (Gl. 9) und des Schwefels (Gl. 10). Es wird unterstellt, dass
der Stickstoff nicht weiter an der Reaktion teilnimmt, da in den Messungen kein NO, festgestellt wurde.

Die molekulare Struktur des brennbaren Anteils ist im allgemeinen nicht bekannt. Es muss deshalb ein fiktives
.Brennstoffmolekil“ auf der Grundlage einer Elementaranalyse gebildet werden. Zu diesem Zweck wurden die
Massenanteile von chemisch gebundenem Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff sowie der Asche-
anteil bestimmt. Tabelle 3 zeigt als Beispiel die elementare Zusammensetzung von Textilabfallen (Fraktionen 2
und 7)
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Tab. 3. Massenanteile von C, H, N, und O in einer Probe Recyclingmaterial (Textilabfélle, war)

Element C H N O S

Mass fraction in % 573 55 0.2 34.0 3.0

Far den in Tabelle 3 charakterisierten Stoff ergeben Gin. (6) bis (9) unter Zugrundelegen eines auf Messungen
beruhenden CO/CO,-Verhéltnisses

CiyHy0,0,,N, S, > 248C+59CO, +34CO+197T H, +7S+ N (6)

C+0, - (o, (7)
2CO0+0, - 2CO, (8)
2H,+0,—>2H,0 (9)
S+0, - SO, (10)

Wie aus den Gin. (6) bis (10) hervorgeht, werden neun chemische Spezies beriicksichtigt. Fiir jede dieser Spe-
zies ist eine Gleichung vom Typ der Gl. (4) in das Berechnungsmodell zu implementieren.

Um den Einfluss des in der Luft enthaltenen Stickstoffs zu erfassen, muss fiir diesen zusétzlich eine Gleichung
vom Typ der Gl. (4) bertcksichtigt werden.

Die zeitlichen Raten der Stoffumwandlung folgen aus den Gin. (11) und (12). Dabei muss fir jede der Reakti-
onsgleichungen (6) bis (10) eine Leitkomponente gewahlt werden, deren Reaktionsrate Gl. (11) gehorcht. Die
Reaktionsraten der anderen an der jeweiligen Reaktion beteiligten Komponenten errechnen sich aus Gl. (12).

Gleichung (11) enthalt einen sog. Arrhenius-Ansatz, der die Abhangigkeit der Reaktionsrate von der Tempera-
tur beschreibt.

: E
f
So =g =Sk 'exp[‘ﬁ) (a1

ko in Gl. (11) ist der prédexponentielle Faktor und E die (scheinbare) Aktivierungsenergie, die fur jede Reaktion
spezifisch sind. R ist die universelle Gaskonstante. Im vorliegenden Fall ist die Reaktionsrate erster Ordnung,
da z. B. fur Reaktion (6) angenommen wird, dass die Reaktionsrate au3er von der Temperatur nur noch von
der Brennstoffkonzentration abhéngt.
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Der Index i in Gl. (12) bezieht sich auf die Komponenten CO, CO,, S, N und H,, die v; sind die stéchiometri-
schen Koeffizienten und die M; die Molekulargewichte. Die stéchiometrischen Koeffizienten sind stets negativ
fur Edukte und positiv fir Produkte.

Die Struktur der Eingabedaten sowie der erforderlichen Sub-Modelle fir die Berechnungen ist in Abb. 8 darge-
stellt. Die Eingabedaten werden experimentell ermittelt.

Der numerische L&sungsalgorithmus beruht auf der Methode der Finiten Elemente. Es wurde das kommerzielle
Programm COMSOL Multiphysics® verwendet.

Als Berechnungsergebnisse liefert dieses Modell die rdumlichen Verteilungen von Temperatur und Konzentrati-
onen der betrachteten Spezies in ihrer zeitlichen Entwicklung.

Bestimmung der Eingabedaten fiir den Warme- und Stofftransport
in reagierenden Schiittungen

___| Elementaranalyse Brandgasanalyse, z.B. FTIR
] (C,H,N, S, 0) ’| (CO,,COCH, HO,.)
_ v
fiktives fester Verbrennungs- Zusammensetzung der
“Brennstoffmolekil’| |rickstand gasférmigen Produkte

Reaktions-
gleichung

thermochem. Analytik physikalische Eigenschaften o
DSC, Warml TGA (PartikelgroRe, Porositat, Schiittdichte,
s nainiiagaiuig; T Feuchte, Warmeleitfahigkeit,

l spezif. Warmekapazitat)

Formalkinetik \ v l
Transportkoeffizienten

mathematisches «—
Bilanzgleichungen [ g Modell

Abb.8: Algorithmus zur Implementierung von Eingabedaten in ein mathematisches Modell fiir den gekoppelten
Wérme- und Stofftransport in reagierenden Feststoffschlittungen
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4 Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse

4.1 Probenvorbereitung

Fir Warmlagerungsversuche an Feststoffen ist bei Einhaltung der Norm DIN EN 15188 [26] eine Korngréfe <
250 um erforderlich. Nur unter diesen Bedingungen kann bei den fiir Warmlagerungsversuche tblichen Pro-
benvolumina von einer hinreichend homogenen Verteilung der Komponenten der untersuchten Stoffgemische
ausgegangen werden. Weiterhin zeigt die experimentelle Erfahrung, dass bei Einhaltung dieser Korngréf3e in
der Schittung ein ausreichender Sauerstofftransport zur Einleitung von Selbstentziindungsvorgangen maoglich
ist, ohne dass eine zu starke Kiihlung des Reaktionsgemisches durch Konvektion einsetzt.

Aus diesem Grund war eine Zerkleinerung der Abfallproben erforderlich. Aufgrund der Beschaffenheit der Pro-
ben im Anlieferungszustand musste diese Zerkleinerung in bis zu drei Stufen erfolgen. Dies ist in Abb. 9 darge-
stellt. Teilweise war es erforderlich, das Material durch Zugabe von Stickstoff zu verspréden, um zu verhindern,
dass sich eine Schmelze bildet, die die Siebe der Muhlen verklebt.

1. Zerkleinerung mit der 2. Zerkleinerung mit der 3. Zerkleinerung mit der

Retsch Schneidemiihle Retsch Schneidemiihle 2000 Ultrazentrifugalmiihle {Versprédung
mit fl. N,)

KorngrdBe: 5-10mm KorngréRe: 1mm KorngréRe: @,2mm

Abb. 9: Schrittweise Zerkleinerung der Abfallproben zur Aufbereitung fiir Warmlagerversuche nach DIN EN 15188
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4.2 Bestimmung physiko-chemischer GroRen

Die Bestimmung der physiko-chemischen GréRen erfolgte an den zerkleinerten Proben. Im einzelnen wurden
untersucht:

o Massenanteil des physisorbierten Wassers (,Feuchtegehalt®),
¢ Schittdichte nach DIN ISO 697,

o Korngréfienverteilung,

o Warmeleitfahigkeit,

e Spezifische Warmekapazitat,

e Brennwert (oberer Heizwert),

e Brennzahl.

Die Messergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt.

4.3 Ergebnisse der Warmlagerungsversuche
4.3.1 Gemische aus Zellulose und Kieselgur

Zunéchst wurde die Abhangigkeit der SET vom Massenanteil der brennbaren Komponente untersucht. Hierzu
wurden Gemische aus Zellulose und Kieselgur mit Massenanteilen von 2,5 %, 5 %, 10 %, 20 %, 40 %, 60 %
und 80 % Zellulose hergestellt. Zus&tzlich wurde reine Zellulose untersucht. Die in diesen Versuchen ermittel-
ten SET fir Probenvolumina von 31 ml, 100 ml, 400 ml und 800 ml zeigt Abb. 10. Insgesamt wurden 128 Ein-
zelversuche durchgefiihrt.

Fir alle vier Probenvolumina stieg die SET mit geringer werdendem Anteil an brennbarer Komponente. Es wur-
de dabei auch bei einem brennbaren Anteil von nur 2,5 % noch ein signifikanter exothermer Effekt beobachtet.

360 T4
Volumen in ml
320 - e31 ¢100 ®m400 =800
L
£ 2804 °
£ He o
[ - L 2 ® o
t 240 - C IR o .
[ | * S °
2
200 - i u . :
160 ) ) ) ) )
0 20 40 60 80 100

Brennstoffanteil (Zellulose) in %

Abb.10 Abhéngigkeit der SET vom Massenanteil der brennbaren Komponente fiir vier verschiedene Probenvolumina
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Dies ist an den Reaktionstemperaturen erkennbar. Abbildung 11 zeigt die zeitlichen Verldufe der Temperatur in
Probenmitte fiir ein Probenvolumen von 400 ml bei einer Lagerungstemperatur von 272 °C fiir verschiedene
Zusammensetzungen des Zellulose/Kieselgur-Gemisches. Fir einen Massenanteil an Zellulose von 2,5 % er-
gab sich eine Temperaturerh6hung von mehr als 130 K Uber die Lagerungstemperatur. Nach den in der DIN
15188 enthaltenen Kriterien ist dies eindeutig als Ziindung zu werten.

Interessant ist der Umstand, dass die maximale Reaktionstemperatur nicht bei der reinen Zellulose auftrat, son-
dern bei Gemischen mit etwa gleichen Anteilen Zellulose/Kieselgur. Ausgehend von diesem Maximum nahm
die maximale Reaktionstemperatur in Richtung héherer bzw. niedrigerer Zelluloseanteile kontinuierlich ab. Fur
diesen Effekt existiert bisher keine schlissige Erklarung.

Die maximalen Reaktionstemperaturen deuten jedoch auf einen flammenden Abbrand hin, wahrend bei 100%
Zellulose eine maximale Reaktionstemperatur gemessen wurde, wie sie fur einen Glimmbrand typisch ist.

1400

2 /80 40 Zellulose / 60 Kieselgur
Zellulose Kieselgur /

1200 \

1000 | 10 Zellulose / 90 Kieselgur
e

/ 60 Zellulose / 40 Kieselgur

\

80 Zellulose / 20 Kieselgur

o 800
°C 5 Zellulose / 95 Kieselgur
i: 600 |- 100 Zellulose / 0 Kieselgur

400 | 2,5 Zellulose /

97,5 Kieselgur
200
0 - 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
tin min

Abb.11 Zeitlicher Verlauf der Temperatur in Probenmitte bei einem Probenvolumen von 400 ml und einer Lagerungstemperatur von 272 °C
flir verschiedene Zellulose/Kieselgur-Gemische

In der Darstellung nach DIN 15188 bei Auswertung der Warmlagerungsversuche nach Frank-Kamenetzkii [34]
ergibt sich fir die Abhangigkeit der Selbstentziindungstemperaturen vom Radius des Probenbehalters (fir Pro-
benbehalter mit Durchmesser = Héhe) die Darstellung nach Abb. 12.

Unter Berticksichtigung von Gl. (1) lassen sich aus dieser Darstellung die reaktionskinetischen Groéfien ableiten.
Der Anstieg der Geraden entspricht der scheinbaren Aktivierungsenergie E geteilt durch die universelle Gas-
konstante R (E/R wird gelegentlich auch Aktivierungstemperatur genannt). Aus dem Achsenabschnitt Iasst sich
bei Kenntnis der thermophysikalischen GréRen der prédexponentielle Faktor ko bestimmen.
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4.3.2 Gemische aus Abfall- und Recyclingstoffen

Die in vorbereitenden Versuchen gefundenen physiko-chemischen Gré3en und reaktionskinetischen Konstan-
ten aus der Warmlagerung fiir die 9 verwendeten Fraktionen aus Abfallstoffen sind in Tabelle 4 abgebildet.

Die Selbstentziindungstemperaturen der verschiedenen Fraktionen fur verschiedene Probenvolumina zeigt
Abb. 13. Diese direkte, in der Praxis haufig verwendete Darstellung erlaubt ein einfaches Ablesen, jedoch ist
der lineare Zusammenhang zwischen Probenvolumen und Selbstentziindungstemperatur nur naherungsweise
erfullt.

Alle Fraktionen zeigen die erwartete Abnahme der SET mit steigendem Probenvolumen, allerdings ist diese
Abhangigkeit fur die nicht-schmelzenden, glimmend abbrennenden Fraktionen F1 und F7 am stérksten ausge-

pragt.

Analog zum Modellsystem Zellulose/Kieselgur wurden fur ein bestimmtes Volumen und fiir eine bestimmte La-
gerungstemperatur die zeitlichen Temperaturverlaufe fiir verschiedene Zusammensetzungen der Bestandteile
Plastikabfall und Kieselgur ermittelt. Diese Verldufe sind in Abb. 14 dargestellt. Es zeigten sich dhnlich wie beim
System Zellulose/Kieselgur besonders hohe Reaktionstemperaturen bei Gemischen mit etwa gleichen Anteilen
brennbarer und nicht-brennbarer Stoffe, wobei hier im Bereich Plastikabfélle zu Kieselgur zwischen 2:1 bis 1:2
kaum Unterschiede in den maximalen Reaktionstemperaturen zu erkennen waren. Bezuglich der Induktionszei-
ten zeigte sich allerdings das Gemisch 1:2 deutlich tréger als die Gemische 2:1 bzw. 1:1.

Die Gemische mit relativ geringen brennbaren Anteilen (1:3 bzw. 1:4) zeigten kaum Warmefreisetzung.

Der Plastikabfall ohne Beimischung von Kieselgur erreichte eine wesentlich geringere maximale Reaktionstem-
peratur als die Gemische mit Kieselgur. Gleiches war bei Zellulose/Kieselgur ebenfalls beobachtet worden.

Eine Erklérung fur die betrachtlich héhere Induktionszeit des Gemisches 4:1 im Vergleich zu den anderen Ge-
mischen mit héherem Brennstoffanteil und zum reinen Brennstoff konnte nicht gefunden werden.
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Abb. 12 Arrhenius-Diagramm fiir die Abhéngigkeit der Selbstentziindungstemperatur T,, vom Radius der
Probe fiir verschiedene Gemische aus Zellstoff und Kieselgur (Massenanteile in %)
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Abb. 13 Selbstentziindungstemperaturen (SIT = self-ignition temperature) in Abhdngigkeit vom Probenvolumen
fur die verwendeten Abfallfraktionen
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Abb. 14 Zeitlicher Verlauf der Temperatur in Probenmitte bei einem Probenvolumen von 200 ml und einer Lagerungstemperatur von 121 °C
fiir verschiedene Gemische ungereinigter Plastikabfélle mit Kieselgur (Gemisch 4:1 entspricht Fraktion 5)

Die Untersuchungen zeigten, dass eine Beimischung von Inertmaterial zu unterschiedlichsten Recyclingstoffen
nicht zwangslaufig zur Absenkung der Gefahr der Selbstentziindung fiihrt. Im Gegenteil, mischt man zum Bei-
spiel Kunststoff mit dem Inertmaterial Kieselgur (amorphes Siliziumdioxid) in einem Verhaltnis von 1:2, so konn-
te festgestellt werden, dass sich die maximalen Temperaturen wahrend der Ziindung um ein Vielfaches gegen-
Uber der reinen Komponente erhéhen.

Reiner Kunststoff, welcher zum Beispiel bei 121°C warmgelagert wurde, wies eine maximale Reaktionstempe-
ratur von 280°C auf, wohingegen die maximalen Temperaturen bei der Fraktion Kunststoff / Kieselgur, 4:1 bei
700°C und bei der Fraktion Kunststoff / Kieselgur, 1:2 bei 1050°C lagen.

Dieses Verhalten kann damit erklart werden, dass der reine Kunststoff bei Warmezufuhr zu schmelzen beginnt
und eine gegen den Zutritt von Sauerstoff isolierende Schicht (Verkrustung) bildet. Wird der Kunststoff hinge-
gen mit Inertmaterial vermischt, so koagulieren die schmelzenden Kunststoffpartikel an diesem und bilden po-
rése Formationen. Somit kann der Sauerstoff weiter eindringen, die Verbrennung fortsetzen und die maximale
Temperatur erhdhen.

Ein ahnliches Exothermieverhalten zeigte die Modellsubstanz Zellulose. Diese wurde ebenfalls in verschiede-
nen Verhaltnissen mit Kieselgur gemischt und bei 272°C warmgelagert. Die reine Zellulose wies wahrend der
Reaktion mit Sauerstoff eine maximale Temperatur von ca 600°C auf, wohingegen bei der gemischten Variante
(40 Zellulose / 60% Kieselgur) eine maximale Temperatur von knapp tber 1200°C gemessen wurde.

Wie verdndert sich die maximale Reaktionstemperatur von Kunststoff, welcher mit Recyclingstoffen zu circa
20% verunreinigt vorliegt?

In der Industrie werden Recyclingstoffe aus dem Dualen System erst zerkleinert und mit Resten von Papier und
Pappe gemischt gelagert, um einen sogenannten mittelkalorischen Brennstoff, z.B. fur die nachfolgende
Verbrennung in Zementtfen oder Heizkraftwerken, zu erhalten. Unsere Laborversuche haben gezeigt, dass
auch andere Verunreinigungen als Inertmaterialien wie Kieselgur die Reaktionstemperaturen von Kunststoff
erhéhen. Dazu wurden verschiedene faserhaltige Recyclingstoffe verwendet, wie zum Beispiel Textilien, Papier,
Pappe und Zellulose.

Der Kunststoff wurde mit den faserhaltigen Recyclingstoffen im Verhaltnis 4:1 gemischt und bei 235°C warmge-
lagert. Dabei wurde festgestellt, dass diese Verunreinigungen zu einer Erhéhung der maximalen Reaktionstem-
peraturen von ca. 200°C fiihrten, was ebenfalls eine Erhéhung des Brandrisikos darstellt. Auch hier kann der
Exothermieeffekt damit erklart werden, dass der Kunststoff bei Warmezufuhr an den Beimischungen koaguliert
und eine fiir Sauerstoff zugangliche porése Oberflache bildet.
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Haufwerke von Abféllen aus Papier und Pappe stellen in der Industrie ebenfalls ein erhéhtes Brandrisiko dar.
Auch hier wurden Laborversuche durchgefiihrt. Wie verhéalt sich zum Beispiel die Warmeentwicklung von Pa-
pier und Pappe (P+P) bei Zumischung von Inertmaterial oder Recyclingstoffen? Ein interessantes Ergebnis
konnte beobachtet werden: Die maximale Reaktionstemperatur von purem P+P lag bei 192°C, wohingegen die
Mischung Papier und Pappe / Kieselgur (4:1), eine maximale Reaktionstemperatur von 1000°C aufwies.

Weitere Warmlagerungsversuche mit Recyclingstoffen, wie zum Beispiel Textilien oder mechanisch-biologisch
aufbereitete Abfalle, welche auch mit 20% Kieselgur vermischt wurden, zeigten &hnliche Effekte der Tempera-
turerhdhungen.

Daher sollten in der Industrie die Recyclingstoffe gut sortiert gelagert, und erst vor der Weiterverarbeitung in
den Heizkraftwerken mit den entsprechenden Mengen an Zusatzen gemischt werden.

4.4 Ergebnisse der Brandgasanalyse

Zur Ermittlung der Menge und Zusammensetzung der Brandgase bei Selbstentziindungsprozessen von Recyc-
lingstoffen wurden Warmlagerversuche bei gleichzeitiger Messung der Massendnderung der Probe sowie
FTIR-spektrometrischer Analyse der Komponenten im Brandgas unternommen. Auf diese Weise lielsen sich die
Konzentrations-Zeit-Verlaufe der Reaktionsprodukte direkt der Massenabnahme und dem Temperatur-Zeit-
Verlauf in der Probe zuordnen.

Im folgenden wird dies flr einen typischen Verlauf der Selbstentziindung in einer Schittung aus zerkleinertem
Kunststoff und Inertmaterial eingehender erlautert. Es handelte sich um die Fraktion 9 (s. Tab. 1).

Die Abbildung zeigt die gemessenen Volumenanteile (,Konzentrationen®) der Brandgasbestandteile CO,, CO,
H,O und CH,4 und die Temperaturverldufe in Probenmitte, auf dem halben Radius und im Ofen wahrend der
Selbstentziindung und der darauf folgenden Brandausbreitung einer Probe von 400 ml Volumen (Durchmesser
gleich Hohe).

Die Ofentemperatur betrug 203 °C, und lag damit 93 K tber der SET. Des Weiteren sind die Verlaufe des Mas-
severlustes der festen Phase und des Volumenanteils von Sauerstoff aufgetragen.

Bemerkenswert ist der wahrend des Selbstentziindungsvorganges deutlich friiher als fir andere gemessene
Gase einsetzende Anstieg des Volumenanteils von Wasserdampf. Zum einen handelt es sich hier um Wasser-
dampf aus der in den Ofen eingeleiteten Verbrennungsluft, zum anderen aber auch um Wasser als Reaktions-
produkt. Diese Vermutung wird gestiitzt durch den Umstand, dass bei Erreichen einer signifikanten Erhéhung
des Volumenanteils des Wasserdampfes (hier etwa 7 %) eine Reaktionstemperatur von etwa 300 °C vorlag.
Offenbar werden Wasserstoff-Radikale wahrend des Selbstentziindungsvorganges als erste aus der Molekiil-
struktur der brennbaren Komponenten freigesetzt.

Nach ca. 25 min wurde ein Anstieg der Volumenanteile von CO, und CO verzeichnet. Die Temperatur in der
Probenmitte betrug zu diesem Zeitpunkt etwa 300 °C, auf dem halben Radius stieg die Temperatur bis auf etwa
350 °C an. Diese Werte sind typisch fur die Ausbreitung von Schwelbrénden. Damit einhergehend sank der
Volumenanteil des Sauerstoffs auf ein Niveau von etwa 5 %.
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Abbildung 15: Temperatur- und Konzentrationsverlgufe, Masseverlust- und O,-Konzentrationverlauf tiber der Zeit fiir Kunststoff bei 21 VVol-%
O,, Ofentemperatur 203 °C, Probevolumen 400 cm® (die Symbole sind keine Messpunkte und dienen nur zur besseren Unterscheidung der
Kurven)

CH,4 wurde in diesem Fall nur in sehr kleiner Konzentration (< 0,01 Vol-%) gemessen.

Aus diesem Beispiel lassen sich einige fur Schwelbrédnde in Recyclingmaterialien allgemein zutreffende Er-
scheinungen ableiten:

o Wahrend des Brandverlaufes (Ausbreitung der Reaktionsfront durch das unverbrannte Material) stellt sich
ein nahezu gleichmafiges Temperaturniveau ein, das typisch fiir Schwelbrande ist.

e Die Reaktion lauft auch bei verhaltnismafig geringen Volumenanteilen von Sauerstoff weiter, bei denen ein
Glimmbrand oder offener Flammenbrand nicht mehr méglich wéren.

e Die Abbrandrate (Massenverlust des Feststoffes pro Zeit) ist deutlich geringer als bei flammendem Abbrand.
Sie betrug im vorliegenden Fall 8,67107 kg/h. Bezogen auf die Grundflache der Probe ergibt sich ein Wert
von 1,72 kg/(m*h). Von Schneider [35] werden fiir den voll entwickelten Brand flichenbezogene Abbrandra-
ten fir Kunststoffe von 0,5 bis 2,7 kg/(m*min) angegeben. Das heil3t, beim offenen Brand liegen die Ab-
brandraten um bis zu zwei Gré3enordnungen héher als beim Schwelbrand.

o Es entstehen Konzentrationen von Kohlenmonoxid (als toxischem Gas) im Prozentbereich und damit weit
Uber dem LCso-Wert bei 30-mindtiger Exposition von 3000 ppm.
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4.5 Ergebnisse der Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Die DSC-Messungen liefern Aussagen Uber die sog. Onset-Temperatur, d.h. die Temperatur oberhalb der im
Reaktionssystem merkliche Exothermie (oder Endothermie) festzustellen ist sowie Uber die Rate der Warme-
freisetzung. Es besteht jedoch eine Abhangigkeit dieser GroRen von der eingestellten Heizrate. Diese charakte-
risiert die Temperatursteigerung pro Zeit der Heizung des Reaktionsraumes. Fir Zellulose ist diese Abhangig-
keit in Abb. 16 dargestellit.

Es zeigte sich, dass die Onset-Temperatur je kleiner ist, je geringer die Heizrate eingestellt wird. Jedoch wurde
die Warmefreisetzung je gréRer gemessen, je hdher die Heizrate lag.

Unter sicherheitstechnischen Gesichtspunkten fihrt dies zu widerspriichlichen Aussagen. Einerseits ist man
daran interessiert, zu ermitteln ab welchen Temperaturen mit ungewollten Reaktionen zu rechnen ist. Hier lie-
fern kleine Heizraten das konservative Ergebnis. Andererseits ist die Warmefreisetzungsrate ein Mal fiir die
Heftigkeit einer ablaufenden Reaktion. Hier liefern hohe Heizraten das sicherheitstechnisch konservative Er-
gebnis.

Abbildung 17 zeigt die analogen Ergebnisse fiir die Fraktion 8. Im Unterschied zur Zellulose ist hier kein Ein-
fluss der Heizrate auf die Onset-Temperatur zu erkennen. Die exothermen Effekte lassen sich oberhalb von
150 °C nachweisen. Bei etwa 220 °C ftritt ein endothermer Peak auf, der dem Schmelzen von Kunststoffbe-
standteilen im Gemisch zuzuordnen ist. Oberhalb von 270 °C tritt die maximale Wéarmefreisetzung auf, wobei
sich das Maximum fiir héhere Heizraten in Richtung héherer Temperaturen verschiebt. Wiederum stellt sich die
maximale Warmefreisetzung fir die maximale Heizrate ein.

NETZSCH Thermokinetics ~ Zellulose Va-N2

Heat flow rate/( W/g)
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Temperature/°C

Abb.16 DSC-Untersuchung von Zellulose, Abhéngigkeit der Onset-Temperatur und der
Wérmefreisetzungsrate von der Heizrate

Zur Ermittlung des Masseverlustes wahrend der Reaktion wurde die DSC mit einer Thermogravimetrischen
Analyse (TGA) gekoppelt. TGA-Messungen liefern ebenfalls Onset-Temperaturen fiir den Zustand des Reakti-
onssystems, bei welchem bei Warmezufuhr von aul’en ein messbarer chemischer Umsatz des Ausgangsstof-
fes einsetzt. Die Beheizung erfolgt wie bei der DSC durch eine lineare Temperatursteigerung.

Abbildung 18 gibt den Verlauf der relativen Probenmasse Uber der Zeit fiir die Fraktion 8 wieder. Hier zeigt sich
einerseits, dass die Onset-Temperatur umso niedriger bestimmt wird, je niedriger die Heizrate ist. Andererseits
ist der Masseverlust desto héher und die Masseverlustrate schneller, je niedriger die Heizrate ist. Diese Befun-
de sind bezuglich der sicherheitstechnischen Interpretation konsistent, denn das héchste Gefahrdungspotential
der Reaktion tritt bei der geringsten Heizrate auf.
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Es kommt unter den gegebenen Reaktionsbedingungen jedoch nur zu einer unvollstdndigen Reaktion. Nach
dem Abklingen der Reaktion verbleiben noch drei Viertel der Ausgangsmasse im Reaktionsgefal.

Abbildung 19 zeigt den Verlauf der relativen Probenmasse Uber der Zeit fur die Fraktion 3.

NETZSCH Thermokinetics ~ Bemau Probe Va-N2

Heat flow rate/( W/g)
057 4 oo
T o0o

£ O ses 99K/min

A 1———B Stept:nthoder & a4 50K/nin

C 2————D Step2 nthorder o <o 3.0Kimin

044E 3————F Step3:nthorder o %% 3.0K/nin

" | G————4———H Step4: nthorder o’ B

0.3
0.2
0.1
04 V::t;o,
I s e e e e e I B m e e e e B e e e L
150 200 250 300 350 400
Temperature/°C

F8

Abb. 17 DSC-Untersuchung der Fraktion 8, Abhdngigkeit der Wérmefreisetzungsrate
von der Heizrate
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Abb. 18 Verlauf der relativen Probenmasse (iber der Zeit fir die Fraktion 8 in Abhdngig-
keit von der Heizrate
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NETZSCH Thermokinetics ~ Kunst und Kies
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Abb. 19 Verlauf der relativen Probenmasse (iber der Zeit fiir die Fraktion 3 in Abhdngi-
gkeit von der Heizrate

Wahrend die Onset-Temperatur bei beiden Fraktionen 3 und 8 etwa gleich grof} ist, reagiert Fraktion 8 soweit
ab, dass nur der inerte Anteil von 20 % der Ausgangsmasse verbleibt.

Zusammenfassend zu den Messungen mit DSC und TGA ist festzustellen, dass diese sicherlich geeignet sind
um geeignete Reaktionsbedingungen fir die stoffliche Verwertung von Recyclingstoffen festzulegen. Zur Beur-
teilung des Selbstentziindungsverhaltens sind sie jedoch aus folgenden Griinden ungeeignet:

e Es kénnen nur sehr kleine Probenmengen (Milligramm bis zu wenigen Gramm) verarbeitet werden. Entspre-
chend hoch ist der Aufwand zur Probenvorbereitung und entsprechend fraglich ist die Ubertragbarkeit auf
ein reales Haufwerk.

¢ Die vorhandene Skalenabhangigkeit der Selbstentziindung kann nicht erfasst werden.

e Es besteht eine starke Abhangigkeit der Warmefreisetzungsrate von der Heizrate.

¢ Die DSC kann nicht unter Luftzufuhr gefahren werden. Infolgedessen steht fur die Oxidation nur der bei Be-
ginn des Versuchs im Tiegel vorhandene Luftsauerstoff zur Verfligung. Folglich werden in erster Linie Zer-
setzungsreaktionen erfasst.
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4.6 Ergebnisse zur Brandausbreitung bei inhomogener
Verteilung der brennbaren Komponente

Diese Versuche sollten Verhaltnisse abbilden, wie sie in Zwischenlagern fiir sog. Baumischabfélle haufig anzu-
treffen sind: Einschliisse brennbaren Materials (Altholz, organische Dammstoffe, Farbreste) lagern in einem
Haufwerk aus inerten Stoffen (Ziegel- oder Betonbruch etc.). Die Lagerung erfolgte unter Bedingungen, bei de-
nen die duleren Einschlisse ohne zusétzlichen Warmeeintrag nicht zur Selbstentziindung Gibergegangen wa-
ren.

Der Vorgang der Ziindung und Brandausbreitung entwickelte sich folgendermal3en: Der am weitesten innen im
Haufwerk gelegene brennbare Einschluss ziindete zuerst, in diesem Fall nach etwa 1680 min, s. Abb. 20. Die
dabei freiwerdende Warme wurde durch Wéarmeleitung in Richtung der dul3eren Oberflache transportiert. Ein
Teil dieser Warme wurde von den weiter aul3en gelegenen Einschlissen absorbiert, so dass deren Temperatur
sich erhéhte. Infolge dieser Temperaturerhbhung kam es zur thermischen Beschleunigung der ohnehin ablau-
fenden Oxidationsreaktionen und schlieBlich zur Zindung.

4 °0 L 480 — — Cylinder 1
s = Cylinder 2
- feleZ ~~u S -+ Cylinder 3
YT 3 P _
LT asm=smn-1 , ---=-Cylinder 4
i _ - 380
! A= | : o
| 1 ‘ [1‘5 l--]. €
1 H[l2]) ==
| 1
: . 280
b ————— 1
< po-
| e mmm=m==" 1
| pam==mTmm ey -l
-------------- - 180
Oven temperature 206 °C 1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900 1950 2000

tin min

Abb. 20. Ziindung von brennbaren Einschliissen (Volumen jeweils 100 ml) in einer inerten Einschiittung (Gesamtvolumen 12,8 |) bei Warm-
lagerung bei 206 °C.

Die Warmefreisetzung durch Selbstentziindung des inneren Einschlusses reichte also aus um weiter au3en
liegende brennbare Einschlisse ,durch das inerte Material hindurch® zu ziinden. Dies erklért, weshalb in sol-
chen Haufwerken immer wieder isoliert voneinander gelegene Glutnester gefunden werden. Auch wenn eine
stoffliche Trennung der brennbaren Fraktion vorhanden ist, besteht doch eine thermische Kopplung. Der Ab-
brand der dueren Einschlusse vollzieht sich dabei schneller als der des inneren, da weiter auRen im Haufwerk
die Verfugbarkeit von Verbrennungsluft besser ist.
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5 Simulation von Selbstentziindung und
Brandausbreitung in einer Abfallhalde

5.1 Haldengeometrie

Fir eine Beispielhalde wurden Berechnungen zum Verlauf des Selbstentziindungs- und Brandausbreitungsvor-
ganges vorgenommen. Das Ziel der Berechnungen war der Nachweis der Leistungsféhigkeit des in Abschnitt
3.2.1.3 vorgestellten Berechnungsmodells fiir die Abbildung von Brandszenarien im realen Malstab.

Die Validierung des Berechnungsmodells erfolgte anhand der Nachrechnung derartiger Vorgange an Anord-
nungen im Labormalfstab, fir die experimentelle Daten vorhanden waren. Die Validierungsrechnungen sind in
[27] dokumentiert und werden deshalb hier nicht gesondert vorgestellt.

Als realmalBstabliches Modell wurde eine trapezférmige Haldengeometrie ausgewahlt, wie sie typischerweise
der GroRenordnung von Recycling-Zwischenlagern entspricht. Die Grundflache betrug 24 m x 120 m, die Deck-
flache betrug 10 m x 104 m. Die H6he der Halde betrug 12 m. Aus Symmetriegriinden wurde nur ein Viertel
der Halde in die Berechnungen einbezogen, wodurch die Effizienz der Berechnungen erhéht werden konnte.

Abbildung 21 zeigt das gewabhlte, aus ungefahr 122 200 Elementen bestehende Berechnungsgitter. Die Anzahl

der Freiheitsgrade, fiir die die numerische Lésung erzeugt wird, entspricht ungefédhr der Anzahl der Elemente
multipliziert mit der Anzahl der abhangigen Variablen, fiir die eine Differentialgleichung geldst wird.
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5.2 Berechnungsergebnisse
5.2.1 Gemisch aus 80 % Kunststoff und 20 % Inertstoff

Es wurde der Selbstentzindungsvorgang in einer Halde bestehend aus einem homogenen Gemisch aus 80 %
Kunststoffabfallen und 20 % Inertmaterial untersucht. Als Anfangsbedingung wurde eine 6rtlich konstante Tem-
peratur von 15 °C unterstellt. Die Lagerung der Halde erfolgte bei einer als zeitlich unverénderlich angenomme-
nen Umgebungstemperatur von 15 °C, wobei fur die an die freie Umgebung angrenzenden Begrenzungsfla-
chen eine Randbedingung dritter Art (bekannter Warmeubergangskoeffizient, bekannte Temperatur der Umge-
bung auRerhalb der Strémungsgrenzschicht) unterstellt wurde.

Als weitere Randbedingung fiir die Temperatur auf der Unterseite der Halde (Bodentemperatur) wurde eine
zeitlich und 6rtlich konstante Temperatur von 12 °C angenommen.

Die verwendeten Eingabedaten gehen aus Tabelle 5 hervor.

Die Ergebnisse der Berechnungen sind in den Abbn. 22 bis 24 dargestellt. Es ergab sich eine Selbstentziin-
dung nach einer Induktionszeit von 8 Jahren und 147 Tagen. Anhand der Temperaturverteilung in der Halde,
Abb. 22, erkennt man das Auftreten eines ,Hot Spot” nach dieser Zeit im Inneren der Halde ausgehend von de-
ren Zentrum (Schnittlinie der Symmetrierander, in den Abbildungen rechts bzw. hinten).

Abb. 21. Finite-Elemente-Netz der Beispielhalde, bestehend aus etwa 122 200 Elementen
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Zu dieser Zeit tritt nur eine geringer Verbrauch von Brennstoff auf, Abb. 23. Jedoch ist der zu Beginn in Innern
der Halde vorhandene Sauerstoff in der Zone des Hot Spot aufgezehrt, Abb. 24. Infolgedessen wandert die Re-
aktionsfront in Richtung der Auf3enseiten der Halde. Dies ist in den Teilabbildungen c) und d) der Abbn. 22 bis
24 zu erkennen.

Der eigentliche Abbrand vollzieht sich in einer Zone einige Zentimeter unterhalb der dufleren Oberflachen, wo

genugend Sauerstoff von aulRerhalb der Halde hingelangen kann. In diesem Stadium kommt es auch zum ver-
starkten Verbrauch von brennbaren Feststoffanteilen, Abbn. 23 c) und d).

Tab. 5 Eingabedaten fiir das Berechnungsbeispiel 80 % Kunststoff/20 % Inertstoff

lambda 0.0719
alpha 8

Ta 273+15
T ground 273+12
TO 273+15
rhosO0 235

cp 1500

ER 12584
kO 3.226e7
dH 3.5447e7
vburn 2e-17

D2 2e-5
nuel -1

nue? -5

moll 156
mol2 32

clo0 213

c20 0.252
beta le-4

1 char 5

eps 0.3
perm l.e-9
visco 1.7e-5
PO 1.013e5
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Fir das vorliegende Beispiel wurden folgende Transportgleichungen gelést:

o Warmetransportgleichung (Warmeleitung im Feststoff),

o Warmetransportgleichung (Warmeleitung und Konvektion in der Gasphase),

o Stofftransportgleichung (Konvektion und Diffusion des Luftsauerstoffes),

e Darcy-Gleichungen in x, y und z-Richtung fir die Richtungskomponenten der Strémungsgeschwindigkeit.
Zusatzlich erforderlich war eine Differentialgleichung fur den zeitlichen Stoffumsatz des Brennstoffs. Dieser un-
terlag jedoch keinen Transportprozessen, weshalb Diffusions- oder Konvektionsprozesse fir diese Komponen-
te nicht zu betrachten waren. Die partielle Differentialgleichung vom Typ der Gl. (4) reduzierte sich dadurch zu
einer gewthnlichen Differentialgleichung.

Abbildung 25 zeigt die zeitliche Entwicklung der Temperaturen im Feststoff an 5 verschiedenen Positionen in-

nerhalb der Halde wéhrend der Phase des Ubergangs zur Selbstentziindung und Brandausbreitung. Abbildung
26 stellt die damit korrespondierenden Volumenanteile des Sauerstoffs dar.

900+
600 |

w B O
c o oo
o o o©

Temperature in °C

200

—
o
o

8.6 2.64 2.68 252 275
Time in sec w108

Abb. 25 Temperatur an fiinf verschiedenen Positionen innerhalb der Halde
(Legendenangaben in m)
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5.2.2 Gemisch aus 60 Prozent Kunststoff und 40 % Inertstoff

Analoge Berechnungen wurden fir ein Gemisch aus 60 % Kunststoff und 40 % Inertmaterial ausgefihrt. Bei
den Laborversuchen mit dem Modellsystem Zellulose/ Kieselgur trat bei dieser Zusammensetzung eine héhere
Reaktionstemperatur auf und der Brandverlauf vollzog sich in klrzerer Zeit, s. Abb. 12 in Abschnitt 4.3.1. Es
war deshalb zu vermuten, dass auch eine reale Halde bei dieser Zusammensetzung eher in die Selbstentzin-
dung Ubergeht.

0.22

o

So.14!

volu
=

£0.08 b4

g

©0.04}
0.02}

96 264 208 272 276
Time in sec w108

Abb. 26 Volumenanteil des Sauerstoffs an fiinf verschiedenen Positionen innerhalb der Halde (Legendenangaben in m)

Die numerische Simulation bestétigte diese Vermutung. Selbstentziindung trat bereits nach 5 Jahren und 27
Tagen ein. Die Abbildungen 27 und 28 zeigen die Verteilungen von Temperatur und Sauerstoff-Volumenanteil
in der Phase des Auftretens der Selbstentziindung bzw. der beginnenden Brandausbreitung.

Zusammenfassend zu den numerischen Simulationen ist festzuhalten, dass die Vorgange der Selbstentziin-
dung und der anschlieBenden Schwelbrandausbreitung durch das in diesem Bericht vorgestellte mathemati-
sche Modell adaquat beschrieben werden. Es gelang, den im Laborversuch beobachteten Effekt der Abhangig-
keit der Induktionszeit von der Zusammensetzung des Brennstoff/Inertstoff-Gemisches auch fir die reale Hal-
dengeometrie vorherzusagen.

Beziglich der Detailtiefe des Sub-Modells fur die chemischen Reaktionen unterliegen die Simulationsrechnun-
gen lediglich Beschrankungen hinsichtlich des verfligbaren Speicherplatzes und der Rechenzeit. Eine Erweite-
rung des Modells durch Beriicksichtigung weiterer Reaktionsschritte ist somit méglich.

Zu beachten ist allerdings, dass fir alle Reaktionsschritte auch die entsprechenden reaktionskinetischen Daten
zur Verfigung stehen missen. Bei Recyclingstoffen stehen diese Daten im allgemeinen nur fiir die Formalkine-
tik des summarischen Reaktionsumsatzes zur Verfligung. Insofern bringt ein detaillierterer Reaktionsmecha-
nismus nicht unbedingt prazisere Vorhersageergebnisse.
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6 Feldversuche

Mit Unterstutzung der lokalen Umweltbehdrden konnten Feldversuche an drei Standorten durchgefuhrt werden:
e an einem Zwischenlager fir Baumischabfélle in Altruppin,

e an den stillgelegten Deponien ,Wusterhausen“ und ,Millionenbriicke®.

Alle Standorte liegen im Landkreis Ostprignitz-Ruppin, Land Brandenburg.

Diese Feldversuche dienten

e der Ermittlung der Temperaturen und der Konzentrationen ausgewéahlter gasférmiger Stoffe im Innern von
l&nger unberihrt liegenden Recycling-Zwischenlagern,

e der Erprobung von Erkundungsmethoden.

Die ausfiihrlichsten Messungen erfolgten am Standort Altruppin Uber einen Zeitraum von November 2006 bis
Dezember 2007.

Es wurden finf Rammkern-Bohrungen verteilt Gber den Haldenkérper angebracht. Die Lage und Teufe der
Bohrungen gehen aus Abb. 29 hervor.

Dabei wurde versucht, méglichst bis zur Mittelebene der Halde vorzudringen, was jedoch nicht bei allen Boh-
rungen gelang. Der Grund dafiir lag im Vorhandensein von Bauschuttabfallen, die sich mit dem Bohrer nicht
durchdringen lief3en.

Eine Ansicht des oberen Teils der Halde zeigt Abb. 30.
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2,6mtief
3m tief
3m tief
3,5mtief
2m tief

Abb. 29 Bohrschema der Rammkernsondierungen auf dem Zwischenlager Altruppin

Abb. 30 Zwischenlager fiir Baumischabfélle Altruppin
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Folgende Ablagerungen wurden vorgefunden:

Bohrloch 1 (B1): (von oben nach unten): 0-1,0 m: sandig, schluffig, organisch
ab 1,0 m: Bauschutt, Folienreste

Bohrloch 2 (B2): (von oben nach unten): 0-0,5 m: sandig, etwas schluffig
0,5-0,7 m: Sand, Kunststoffreste; 0,7-0,9 m: Ddmmputz; 0,9-3,0 m: Bauschutt,
Bohrloch 3 (B3): (von oben nach unten): 0-0,5 m: sandig, schluffig, organisch;
0,5 —3m: Bauschutt

Bohrloch 4 (B4): (von oben nach unten): 0-2,7m: sandig, schluffig, organisch, z.T. Baustoffreste (Dd&mmplatten);
2,7-3,5m: Bauschutt, Ziegelreste, Folienreste

Bohrloch 5 (B5): (von oben nach unten): 0-0,3 m: sandig, schluffig, organisch, Ziegelreste; 0,3 —2,0m: Bau-
schutt, Holz, Folienreste

Im Zeitraum vom November 2006 bis Dezember 2007 wurden in einem Abstand von jeweils 4 bis 6 Wochen
Temperatur-, Feuchte- und Gasmessungen in den 5 Bohrungen durchgefiihrt. Abbildung 31 zeigt das verwen-
dete FTIR-Spektrometer im Einsatz an einem Pegelrohr. Abbildung 32 stellt die mobile Temperaturmessung mit
einem Thermoelement im Pegelrohr dar.

Insgesamt lieRen sich nur marginale Schwankungen der Temperaturen im Innern der Halde beobachten. Dies
geht aus Abb. 33 hervor. Es wurden keine Temperaturen oberhalb von 40 °C festgestellt. In den fir die Mes-
sung erschlossenen Teufen zeigte sich aufgrund der Warme isolierenden Wirkung der Schittung auch kein
Jahresgang der Temperatur mehr.

Abb. 31 Messung der Volumenkonzentrationen von Deponiegasbestand-
teilen mittels FTIR-Spektrometer an einem Pegelrohr auf dem
Zwischenlager Altruppin
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Die Temperaturmessungen zeigten im Falle von B4 mit 3,5m Tiefe die niedrigsten Temperaturen bei 24°C bis
30°C. Dies konnte daran liegen, dass B4 am néchsten zur steilen Auenflanke angebracht wurde (gréf3te Kon-
vektion). B1 und B5 mit 2-2,6m Tiefe lagen ebenfalls am dufleren Rand, allerdings nicht mit einer so steil abfal-
lenden Flanke. Hier wurden Temperaturen zwischen 30°C bis 38°C gemessen.

Die hochsten Temperaturen mit 38°C bis 40°C wurden bei den etwas zentraler gelegenen Bohrungen B2 und
B3 mit einer Tiefe von je 3m gefunden.

Die Auflentemperaturen (braune Kurve in Abb. 33) mit ca. 5°C bis 25°C lagen das ganze Jahr Uber unter den
im Zwischenlager gemessenen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich die gemessenen Temperaturen im Inneren des Zwischenla-
gers innerhalb des Messzeitraumes von ungeféhr einem Jahr nicht wesentlich verdnderten bzw. sich mit max.
40°C in einem Bereich befanden, der keine Hinweise auf Selbstentzliindung lieferte.

Neben den Temperaturmessungen wurden ab August 2007 Messungen des Sauerstoff-Volumenanteils (Abb.
34) durchgefiihrt. Dabei ergaben sich Werte im Bereich von 16% bis 21%. Die héchsten O,-Konzentrationen
(20% +1%) wurden bei B4 gefunden, was wiederum auf die erhdhte Konvektion an der Auf3enflanke zuriickzu-
fuhren ist.

Warum die O,-Konzentration bei B4 (d.h. im duReren Bereich der Halde) im November 2007 auf 18% fiel, konn-
te nicht geklart werden. Der verminderte Sauerstoffgehalt bei B1, B2, B3 und B5 deutet auf Sauerstoff verbrau-
chende biochemische Prozesse in der Halde hin.

Die Messwerte fiir den Feuchtegehalt des Lagergutes in den finf Bohrléchern wurden mit dem multifunktiona-
len Handmessgerat OMNIPORT 20; Fa. E+E Elektronik Ges.m.b.H. bestimmt. Die Werte fir die Feuchte lagen
im Bereich von 93% bis 100%.

Die Gasmessungen (Abb. 35), welche mit Hilfe des mobilen Gasmet FT-IR Analysator (Ansyco GmbH) durch-
gefuhrt wurden, zeigten folgende Zusammenhange.

Es wurden Kohlenmonoxid (CO,), Methan (CH,4) und Lachgas (N,O) gefunden. Die N,O-Konzentrationen stie-
gen in den Sommermonaten auf betrachtliche 100 ppm an. (Die MAK fiir Lachgas betragt in Deutschland 100
ppm, einige Bundeslander haben den Grenzwert auf 50 ppm festgelegt).

Abb. 32 Temperaturmessung im Pegelrohr mittels Thermoelement
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Abb. 33 Temperaturverteilung der fiinf verfilterten Bohrlécher innerhalb eines Jahres.
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Abb. 34 Verteilung der Sauerstoffkonzentration der fiinf verfilterten Bohriécher innerhalb eines halben Jahres

Die hochsten Werte fur CO, und N,O wurden bei B4 (3,5m tief, AuRenflanke) gefunden. Dies deutet auf eine
hohe Sauerstoffaktivitat hin, was wiederum auf eine erhéhte Konvektion zuriickzufiihren sein kann.

Die Methankonzentrationen lagen im Bereich von 0-5 ppm. (Ausreif3er: 02. August 2007 und 30. Oktober 2007,

B1).
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Abb. 35 b):13. Februar 2007
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Abb. 35 d): 15. Mai 2007
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Abb. 35 f): 02. August 2007
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Abb. 35 h): 30. Oktober 2007
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Abb. 35): 13. Dezember 2007

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich im Zwischenlager Altruppin keine auffalligen, auf Selbstent-
zindung oder ihr vorausgehende Prozesse hinweisende Beobachtungen ergaben. Dieses Zwischenlager ist
demzufolge als unterkritisch einzuordnen.

Auch bei den Feldmessungen in Wusterhausen und auf der Millionenbriicke wurden keinen gefahrlichen Tem-
peraturentwicklungen oder Gaskonzentrationen gemessen. Insofern dienten die Feldmessungen in erster Linie
der Erprobung der Messmethode als Erganzung zu den Laboruntersuchungen und den Simulationen.

Ein Zugang zu den Recycling-Zwischenlagern, in denen in den vorangegangenen Jahren Brande auftraten, war
aus rechtlichen Griinden nicht méglich.
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7 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Brénde bei der Lagerung von Deponiestoffen und Recyclingprodukten sind durch hohe Brandlasten und extre-
me Rauchentwicklung gekennzeichnet. Léscharbeiten erfordern einen hohen Personal- und Materialaufwand
und ziehen sich haufig Uber Tage, manchmal sogar Uber Wochen oder Monate hin.

Der Schwerpunkt im Umgang mit solchen Materialien muss deshalb auf der Brandpravention liegen. Im Vorha-
ben wurde deshalb eine Methodik entwickelt, bei der in einer Kombination von Labortests und numerischen Si-
mulationsrechnungen Haldengeometrien und zuldssige Lagerungszeiten abgeleitet werden kdénnen, bei denen
Selbstentziindung sicher vermieden wird.

Die bei Anwendung dieser Methodik anzuwendenden Arbeitsschritte gliedern sich wie folgt:
¢ Ermittlung physiko-chemischer Stoffeigenschaften des Lagergutes in Laborversuchen,

e Ermittlung reaktionskinetischer Parameter der Selbstentziindung in Labormalstab
(z.B. durch Warmlagerung),

¢ Anwendung eines mathematischen Vorhersagemodells auf die reale Lagergeometrie.

Folgender schematischer Verlauf der Selbstentziindung und Brandausbreitung in Halden von Abfallstoffen und
deren Gemische wurde herausgearbeitet, s. Abb. 36:

e Ausgehend von der bei Beginn der Lagerung herrschenden Umgebungstemperatur kommt es durch mit
verhaltnismanig kleiner Reaktionsrate ablaufende Reaktionen zur allmahlichen Erwarmung des Lagerungs-
gutes.

e Die Erwarmung stagniert wahrend der Verdampfung des in der Halde physisorbierten Wassers (Feuchte).

¢ Nach Desorbtion der Feuchte setzt sich die Erwdrmung fort bis zum Eintreten der Selbstentziindung.
Typisch dafir ist ein Temperaturbereich von 250 °C bis 400 °C.

e Bei Vorhandensein von ausreichend (Luft-)Sauerstoff geht der Schwelbrand in einen Glimmbrand Uber.

Typisch daflr ist ein Temperaturbereich von 500 °C bis 1000 °C. Dies ist nur im auf3eren Bereich der Halde
mdglich.

Abb. 36:

Ende der
Reaktion durch
Brennstoffmangel

Glimmbrand

Schwelbrand

Erwarmung
Erwamung

Verdampfung des Wassers

Temperatur =

Zeit >

Schematischer Verlauf der Selbstentziindung in einer Ablagerung brennbaren Stoffen bzw. mit brennbaren Anteilen.
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Im Ergebnis der experimentellen und numerischen Untersuchungen lassen sich folgende praxisrelevanten Fol-
gerungen ableiten:

¢ Die Selbstentziindungsneigung von Kunststoffabfallen erhdht sich durch Zumischung von Stoffen der Brand-
klasse A oder Inertstoffen.

¢ Kunststoffe schmelzen und koagulieren um inerte Partikel und bilden so eine porése Schuttung mit gro3en
aktiven Oberflachen. Dadurch erhéht sich die Selbstentziindungsneigung im Vergleich zu reinen Kunststof-
fen.

e Die hochsten Brandtemperaturen traten bei Gemischen von Kunststoff mit Stoffen der Brandklasse A oder
inerten Stoffen auf (nicht beim reinen Kunststoff) — trotz Verminderung des Brennwertes. Insbesondere Ge-
mische mit etwa gleichen Masseanteilen von brennbaren und inerten Stoffen zeigten die heftigsten Reaktio-
nen.

e Selbst bei geringen brennbaren Anteilen trat noch gefahrliche Warmeentwicklung auf.

e Beiinhomogener Verteilung des brennbaren Materials ist ein Fortschreiten der Reaktion selbst durch inerte
Zwischenschichten méglich.

e Die berechnete Induktionszeit von 5 Jahren und mehr entspricht tatsachlichen Beobachtungen an Halden
mit Baumischabfallen, die bis zum Eintreten der Selbstentziindung ungestort lagerten.

Diese Umsténde sollten in einem Brandschutzkonzept berlicksichtigt werden, um durch Selbstentziindung ver-
ursachte Brénde sicher zu vermeiden.

Aufgrund der Einflisse der stoffichen Zusammensetzung sowie der Haldengeometrie auf das Selbstentzin-
dungsverhalten muss eine Risikobewertung fir jede Ablagerung individuell vorgenommen werden. Die in die-
sem Bericht vorgestellte Methodik ist aus Sicht der Verfasser momentan als einzige fiir diesen Zweck geeignet.

Die generelle Limitierung von Lagerungshohen, wie sie z.B. in der Kunststofflager-Richtlinie vorgenommen
wird, bietet sicherlich fiir die meisten Félle ein ausreichendes MaR} an Sicherheit, kann aber u.U. auch deutlich
zu konservativ und damit unwirtschaftlich sein.

Es besteht weiterhin Forschungsbedarf fir spezielle Lagerungsformen von Recyclingstoffen, die im Rahmen
dieses Vorhabens nicht behandelt werden konnten. Insbesondere betrifft dies

e Lagerung von Papier/Pappe-Abféllen in Stapeln aus Pressballen,
o Lagerung von mittelkalorischen Ersatzbrennstoffen in Stapeln aus Pref3ballen ohne Folieumwicklung,
e Lagerung von mittelkalorischen Ersatzbrennstoffen in Stapeln aus folieumwickelten Pressballen.

Es ist nicht von vorn herein klar, inwieweit sich die Ballenlagerung auf das Selbstentziindungsverhalten aus-
wirkt. Zum einen wird durch das Pressen eine teilweise Verdrangung von Luftsauerstoff aus dem Zwischenvo-
lumen erreicht, der dann nicht fiir Oxidationsreaktionen zur Verfiigung steht. Zum anderen erreicht man mit der
Kompaktierung jedoch eine Erhéhung der Energiedichte, so dass pro Volumen mehr chemische Energie ge-
speichert wird, die im Falle einer Aktivierung freigesetzt werden kann.

Diese Effekte sind gegenlaufig. Infolgedessen missen durch weiterfihrende Untersuchungen Kriterien gefun-
den werden, anhand derer sich beurteilen lasst, welcher Effekt unter welchen Bedingungen dominiert.

Weiterhin ungeklart ist die Frage, wieso die hdchsten Reaktionstemperaturen bei Gemischen auftreten, die zu
etwa gleichen Teilen aus Kunststoffen und zellulosehaltigen Stoffen oder Inertstoffen bestehen. Hier sind wei-
terfilhrende Untersuchungen zur Aufkldrung von Reaktionsmechanismen erforderlich, die im Rahmen des hier
berichteten Foprschungsvorhabens nicht méglich waren.

Das Vorhaben wurde aus Haushaltsmitteln des BMWi iber die AiF geférdert (Kennz. 14261 BG).
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