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1. Ausgangssituation

Die vorliegende Studie ,Brandschutz bei recyclingféhigen Stoffen - Konzepte fir Wertstoff-
Zwischenlager des Dualen Systems Deutschland (DSD) und fiir Reifenlager aus der Sicht
der mobilen Brandbekdmpfung und Ableitung von L&schstrategien® [Plel}, Seliger 1995] zeigt
die Schwerpunkte flir das Entstehen von Branden im technologischen Verarbeitungsprozess
der in den gelben Sécken gesammelten Wertstoffe auf.

Entsprechend der Studie entwickeln sich Brande in gesammelten, sortierten und aufbereite-
ten Wertstoffen insbesondere

* im Anlieferungsbereich der gelben Sécke durch Radlader oder andere Férdergeréte, die
-Sprayflaschen zerquetschen kénnen. Die freigesetzten Gase werden nachfolgend ge-
zindet.

» im Bereich der Ballenpressen beim Verpressen von Sprayflaschen. Auch hier werden
Gase aus Sprayflaschen nachtraglich geziindet.

* bei der Lagerung von Kunststoffagglomeraten, die durch mechanisches Aufbereiten von
verschiedenen Mischkunststoffen entstehen.

Fir diese Brandentstehungsursachen wurden Untersuchungen durchgeftihrt. Es wurden so-
wohl die Entwicklung der Brénde als auch die Méglichkeit der weiteren Brandausbreitung
untersucht.

Die sortierten und fiir die weitere Verarbeitung aufbereiteten Wertstoffe werden in Zwi-
schenlagern aufbewahrt, die grundsatzlich als Blocklager ausgefihrt sind. Kompakte Ballen
mit méglichst hoher Dichte und Lagerhdhen der Ballen bis zu 4 m fUhren zu hohen Konzent-
rationen brennbarer Materialien auf geringer Lagerflache. Es werden Brandlasten bis zu

10 GJ/m? erreicht. Bedingt durch die Beschickungstechnologie entstehen bei der Lagerung
der gepressten Wertstoffe in Blocklagern Spalte zwischen den Einzelstapeln mit einer Breite
von ca. 10 cm.

Gegenwdrtig sind bei Lagern von Wertstoffen aus Kunststoffen in Gebduden Brandab-
schnitte bis 5000 m? zuldssig, wobei Brandabschnitte > 1600 m? (bzw. > 2000 m?) [Richtlinie
VKE 1994], [Richtlinie ARGEBAU 1995}, [VdS-Richtlinie 1996] mit stationaren L.oschanlagen
und z. T. auch mit Rauch- und Warmeabzugsanlagen ausgeriistet sein mussen. Fir Brand-
abschnitte zwischen 800 m? und 1600 m? werden Brandmeldeanlagen und/ocder Rauch- und
Wérmeabzugsanlagen gefordert. Die Brandabschnitte sind in Lagerabschnitte einzuteilen,
die eine Flache von maximal 300 m? erreichen dirfen.

Bei der Lagerung im Freien werden die Brandabschnitte auf 2000 m? begrenzt, gleichzeitig
ist eine VergroRerung der Lagerabschnitte bis auf 400 m? zuldssig.

L.ager mit brennbaren Wertstoffen des DSD stellen durch die hohen Brandlasten und durch
ihre Lagerform als Blocklager erhebliche Anforderungen an eine effiziente Brandbekamp-
fung. Zur Brandbekampfung in Lagerbereichen des DSD und zur Wechselwirkung des
Loschmittels mit dem brennbaren Stoff wurden Untersuchungen durchgefiihrt. Die Entwick-
lung von Brénden in senkrechten Spalten nach der Zindung mit einer offenen Flamme wur-
de experimentell an Hand eines einfachen Versuchsmodells nachgestellt. Die Ergebnisse
dienten als Grundlage fur Simulationsrechnungen zur Brandentwickiung, die in einem ge-
sonderten Berichtsteil [Kutz 2001] veréffentlicht werden. Die Wirkung unterschiedlicher Zu-
satze im Loschmittel Wasser beim Benetzen von Brandstoffoberflachen durch Tropfen und
die weitere Ausbreitung des Léschwassers auf waagerechten und senkrechten Flachen des
Brandstoffes wurden ebenfalls untersucht.



2. Sprayflaschen

2.1.Inhaitsstoffe

In Sprayflaschen werden heute eine uniberschaubare Palette von Kérperpflegemitteln,
Kosmetika, Diften, Reinigungsmitteln, Farben und Lacken, Pflegemitteln fur Bekleidung und
technischen Erzeugnissen, schaumenden Kunststoffen, Lebensmitteln u.a. angeboten.

Die Nutzung des Sprayfiaschenprinzips
(Abbildung 1 [ROMPP 1995]) garantiert
in der Mehrzahl aller Anwendungen eine
feine Verteilung der meist flUssigen In-
haltsstoffe in der Luft nach dem Austritt
Trebmittel aus einer Zerstéduberdlse. Das Ziel ist
(gasformig) dabei entweder  bereits die Verteilung
in der Luft oder das gleichmaRige Auf-
Mischung aus Trobrmite] bringen der Inhaltsstoffe auf Oberflachen
(fibssia) and Wirksto fester Stoffe. In einigen Fallen werden
nach dem Austreten aus einer Diise
Schaume erzeugt, deren Funktion unter-
Staigrohr schiedlich ist. In jedem Fall wird flr die
Zerstaubung bzw. Schaumerzeugung
Energie benétigt, die durch ein meist

Ventil

Behaler

gasformiges Treibmittel geliefert wird,

Abbildung 1: Schema einer Spraydose

Infolge des weltweiten Verbotes von unbrennbaren Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW)
im [Montrealer Protokoll 1987] mussten Alternativen fur Treibgase in Sprayflaschen gefun-
den werden. Der heutige Stand zeigt drei wesentliche Trends des Einsatzes von Treibgasen
in Sprayflaschen:

Die Mehrzah! aller Sprayflaschen enthalten heute als Treibgas ein brennbares Gasge-
misch aus Propan und Butan.

Bei einer deutlich geringeren Anzahl von Sprayflaschen wird mit Pumpsystemen gear-
beitet, bei denen fur den Gebrauch Aukenluft in die Sprayflasche gepumpt werden muss.
Diese Systeme kdnnen eine gleichmaRige Verteilung des Sprays Uber einen ldngeren
Zeitraum nicht gewahrleisten.

Fir spezielle Anwendungen werden besondere Treibgase genutzt, wie z. B. Stickstoffdi-
oxid fir die Verschaumung von Sahne oder Kohlendioxid fur die Erzeugung von Bier-
schaum.

2.2.Brand- und Explosionsgefahren

Aus der Sicht des Brandschutzes sind die brennbaren Treibgase eine nicht zu unterschat-
zende Gefahr. Das betrifft

die Gefahr des Ausbildens brennbarer und explosibler Gas-Luftgemische bei Zerstérung
der Sprayflasche,

das schlagartige Freisetzen einer hohen Energie wahrend des Abbrandes der Gase und

die zusétzliche Energielieferung durch brennbare flissige Inhaltsstoffe.



Im Fall einer Freisetzung von Aerosol wahrend des normalen Gehrauchs ist die Gefahr der
Zindung praktisch gering. Damit sich ein Brand entwickeln kann, ist eine Pilotflamme von
der Grole eines Feuerzeugs erforderlich. Nach [Bern, Malmquist 1989] ist bei einem Heiz-
wert der Flussigkeit unter 10 MJ/kg nicht mit der Entwickiung eines Flammenbrandes zu
rechnen. Da eine Vielzahl von Sprays einen héheren Heizwert haben, wird an spéterer Stelle
gezeigt, dass deren Zindung mit einer Flamme méglich war.

Die Brand- und Explosionsgefahren sind bei geftliten Sprayflaschen als maximal anzuset-
zen, mit zunehmendem Entleeren wird die vorhandene Masse an brennbaren Stoffen gerin-
ger. In der Regel verbleiben aber in vermeintlich entleerten Sprayflaschen noch Reste von
brennbaren Treibgasen, die bei Zerstérung freigesetzt werden kdnnen.

Eine Zerstdrung von Sprayflaschen ist denkbar durch mechanische Krafteinwirkung auf die
in der Regel dinnwandigen Behélter aus Aluminium oder WeiRblech. In gleicher Weise kén-
nen auch héhere Temperaturen zu einer Zerstérung der Sprayflaschen fUhren. Hersteller von
Sprayflaschen, die brennbare Treibgase enthalten, geben eine Grenztemperatur von 55°C
an, auf welche die Sprayflaschen maximal erhitzt werden diirfen. Bei dieser Temperatur
kann der sich infolge der Erwarmung der Treibgase aufbauende Innendruck durch die
Sprayflaschen noch problemlos gehalten werden, chne dass wesentliche Leckverluste oder
eine Zerstbrung des Behdlters eintreten. [Montfort, Johnson 1964] berechneten die Konzent-
rationen von Treibgas in Lagern bei normalem Luftaustausch mit der Annahme, dass die
Ausstromrate bei Spraydosen unter normalen Lagerbedingungen 1g pro Tag betragt. Sie
kamen zu dem Ergebnis, dass es unbedingt erforderlich ist, die Lager ausreichend zu belf-
ten. Tats&chlich gemessene Leckraten von [Motz, Fischer 1983] an Sprayflaschen mit

150 ml und 350 ml Fassungsvermégen bei unterschiedlicher Temperaturbelastung ergaben
z. B. bei 50°C je Flasche bereits 12 mg/d. Scmit wird die angenommene Rate von [Montfort,
Johnson 1964] bereits mit ca. 80 Sprayflaschen erreicht, wenn die Raumtemperatur 50°C
betragt. Bei einer Raumtemperatur von 30°C wird mit Ausstrémraten von 2 bis 4 mg/d je
Sprayflasche der angenommene Wert mit etwa 250 bis 500 Sprayflaschen erreicht.

Abbildung 2 gibt die Ergebnisse der Untersuchungen von [Motz, Fischer 1983] wieder. Nach
diesen Ergebnissen wurden bei Temperaturen von 60°C Masseverlustraten von maximal
35 mg pre Tag und Flasche becbachtet.

durchschnittliche Masseverlustrate durch l.eckage

Verlustrate mg/h

30 40 50 6

0 70
Temperatur °C

—&— 150m},F12+Propanol/Butan ——150ml,Propancl/Butan
+ 350ml,F12+Propanol/Butan -‘&-- 350ml,Propanocl/Butan

Abbildung 2: Temperaturabhéngigkeit der Masseverlustrate durch Leckage nach
[Motz, Fischer 1983]



Verénderungen an Sprayflaschen durch Druckanstieg infolge von Erwarmung wurden von
den Autoren ebenfalls untersucht. Bei den Sprayflaschengréfen 150 ml und 350 ml war cha-
rakteristisch, dass bei einem Behélterinnendruck von

= 1,52 MPa (ab 65°C) der Ausbeuldruck bei [angsamer Erwarmung,

= 1,92 MPa (ab 80°C) der Abblasdruck und

= 2,42 MPa (ab 90°C) der Absprengdruck

erreicht wurden. Es bedeuten;

Ausbeuldruck das Ausbeulen des konkaven Behalterbodens
Abblasdruck das ruckstolifreie schnelle Entleeren des Behalters Uber die Dichtung
Absprengdruck das plétzliche Absprengen des Ventiltragers vom Rollrand der Packung

Ein Bersten der Behdlter wurde bei diesen Versuchen infolge des langsamen Aufheizens
nicht beobachtet. Der Berstdruck bei langsamer Aufheizung, welcher durch die Hersteller der
Sprayflaschen angegeben wurde, betragt hach {Motz, Fischer 1883] 2,53 MPa.

Sprayflaschen bersten vor allem dann, wenn Sie einem Energiestrom direkt ausgesetzt wer-
den. Das kann durch

» die direkte Berthrung mit Gegenstdnden oder Stoffen mit hoher Temperatur, wie z. B. die
BertGhrung mit heilRen Flachen (Herdplatten), Glut oder Asche,

= das Erwdrmen durch Ftammen, wie z.B. bei Brénden, aber auch Zindflammen kdnnen
6rtlich ausreichende Energiequellen sein, oder

* die mechanische Zerstérung
erfolgen

Die dullere metallische Hiille der Sprayflasche nimmt aufgrund ihrer guten Wéarmeleitfahig-
keit den Energiestrom auf und [eitet ihn nach Innen. Im Inneren der Sprayflasche wird sich
zunachst die Gasphase erwarmen. Unter kontinuierlichem Druckanstieg erreicht das Treib-
gas in kurzer Zeit die kritische Temperatur. Oberhalb der kritischen Temperatur verhalt sich
das Gas wie eine inkompressible Flussigkeit, so dass schon bei geringflgiger weiterer Tem-
peraturerndhung der Druck schlagartig ansteigt und zum Bersten des Behalters fuhrt. Da die
Gasphase aufgrund der geringen Masse des Gases sehr schnell erwarmt werden kann, ist
die Zeit bis zum Bersten des Behélters bei direkter Beflammung gering.

Nach dem Bersten einer Sprayflasche wird der gesamte Inhalt freigesetzt. Der in der Flasche
vorhandene Anteil an Fllissiggas verdampft schlagariig. Das entstehende Gasvolumen wird
damit durch die gesamte Masse des vorhandenen Treibgases erzeugt. Ohne unmittelbare
Zundung kann das Gas mit der Luft explosible Gemische bilden. Explosionen nach dem Zer-
knall einzeiner Sprayflaschen sind bekannt [Gllldenbog et al. 1995]. Beim Bersten der
Sprayflasche muss der Inhaltsstoff ebenfalls austreten. Er wird in der Regel zu Tropfen ver-
teiit, die, sofern sie brennbar sind, mit dem Treibgas verbrennen werden. In diesem Fall ist
das zu betrachtende Gasvolumen noch um den Anteil des Inhaltsstoffes vergrofiert. Damit
kann bereits eine einzelne Sprayflasche nach dem Bersten erhebliche Zerstérungen hervor-
rufen und Ursache von Branden sein. Nach [Aerosole in Lagerh&usern 1987] kénnen Spray-
flaschen je nach Brennbarkeit des Inhalts eine Gesamtenergie von 1000 bis 9000 kJ freiset-
zen.



Bei der Lagerung gréRerer Mengen Sprayflaschen in Paletten potenzieren sich die Gefahren
sowohl unter dem Aspekt der Brandausbreitung als auch fir die Brandbekampfung. Nach
einer Zundung beschleunigt sich die Reaktion von selbst, so dass bereits nach kurzer Zeit
mehrere Sprayflaschen gleichzeitig bersten und deren Inhalt verbrennt. Bei Versuchsbran-
den legten einzelne Flaschen wéhrend des Abbrennens Wegstrecken bis zu 50 m zuriick
und konnten dabei andere Stoffe entziinden. Die Brandentwicklung kann schnell wieder un-
ter Kontrolle gebracht werden, wenn die Sprayflaschen mittels Sprinkler- oder Sprihdiisen
mit Wasser gekuhlt werden. Durch die sehr gute Warmeleitfahigkeit des Behaltermaterials
und die geringe Masse der Gasphase wird die Kiihlung schnell erreicht und so das Bersten
weiterer Behalter verhindert. Da der Inhalt einer einzelnen Sprayflasche in kurzer Zeit ab-
brennt, kann die kurzzeitig entstehende Flamme eine mit Wasser gekuhlte Sprayflasche
nicht bis zum Bersten erhitzen. [Motz, Fischer 1983] untersuchten an mehreren Paletten
Sprayflaschen die Brandentwicklung nach einer Ziindung mit offener Flamme. Die nachfol-
gende Abbildung 3 zeigt die Brandentwicklung und die Wirkung des verspriihten Wassers.
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Abbildung 3: Brandentwicklung in Palettenstapeln mit Sprayflaschen und Wirkung
des verspriihten Wassers

Ebenso schéatzte auch [Obuchov 1971] ein, dass durch den Einsatz von Sprinkleranlagen
eine ausreichende Kuhlung der Sprayflaschen méglich ist. Als Grenzwert fur die Installation
einer Sprinkleranlage wurden durch ihn Lagermengen ab 15 000 Sprayflaschen angesetzt.
Die Hauptgefahr beim Léschen der Sprayflaschen ist das Bersten der erhitzten Dosen, die
beim gleichzeitigen Bersten von mehreren Dosen Energiefreisetzungen wie bei einem Flis-
sigkeitsbrand hervorbringen. Sprayflaschen kénnen brennend umherfliegen und dabei gro-
Rere Strecken zurticklegen. Im Einsatzfall kénnen umherfliegende Flaschen Einsatzkrafte
gefahrden oder verletzen. Es besteht die Gefahr von Verbrennungen infolge der Beriihrung
mit heilen Gasflammen aber auch Verletzungsgefahr durch die mechanische Wucht der
Flaschen.

2.3.Eigenschaften der Treibgase

In Sprayflaschen liegen die verwendeten Gase Propan, Butan und Isobutan aufgrund des
vorhandenen Innendruckes sowohl in der Flussig- als auch der Gasphase nebeneinander
vor. Bei Normaltemperatur bildet sich zwischen Flussigphase und dem dariiber befindlichen
Gasraum ein Gleichgewicht aus, wobei ebenso viele Dampfmolekiile in die Fllssigphase
einwandern wie FlUssigkeitsmolekile in den Dampfraum Ubertreten. Erwarmt sich die Flis-
sigphase, wandern mehr Flussigkeitsmolekule in den Dampfraum als zuriick. Als Folge steigt
der Druck an, die Dichte des Dampfes steigt, wahrend die Dichte der Flussigphase abnimmt
(Abbildung 3). Bei weiterer Erwarmung wird eine Temperatur erreicht, bei der zwischen Flus-
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sigphase und Dampf kein Unterschied mehr besteht. Beide Phasen haben das gleiche Mol-
volumen. Digse Temperatur ist die kritische Temperatur, der dazugehorige Druck der kriti-
sche Druck. Oberhalb dieser Temperatur lasst sich ein Gas auch unter Anwendung starkster
Driicke nicht mehr verfliissigen. Es wird inkompressibel. Abbildung 4 zeigt den temperatur-
abhangigen Verlauf der Dampfdriicke der Treibgase.

Dampfdriicke von Flissiggasen

46
40 #
35
30
25
20
15 oy
10

Druck bar

-100 -60 0 50 100 150 200

—a Propan —— Butan -—E—i-Butani Temperatur °C

Abbildung 4: Dampfdriicke von Fliissiggasen [Berghoff 12868]

Die nachfolgende Tabelle 1 beinhaltet die kritischen Daten der Flissiggase.

Tabelle 1: Kritische Daten der Fliissiggase [VDI-Warmeatlas 1997]

Gas krit. Temperatur K (°C) krit. Druck bar krit. Dichte 10® kg/m?
Propan 369,8 (96,7) 42,4 0,217
Butan 425,2 (162,1) 38 0,228
i - Butan 408,1 (135) 36,5 0,221

_stellen.

Butan und Isobutan besitzen hdhere kritische Temperaturen als Propan, wodurch eine héhe-
re Sicherheit gegeben ist. Nachteilig wirkt sich aber der geringere Dampfdruck der Butanver-
bindungen aus, weil flir ein feines Versprithen entsprechend hohe Driicke Voraussetzung
sind. Aus diesen Griinden sind Gemische aus Butan und/oder [sobutan mit Propan als
Treibgas gebrauchlich. Entsprechend der Anteile im Gemisch 18sst sich jeder beliebige
Druck aus dem Bereich der zwischen den Dampfdruckkurven liegt, in der Sprayflasche ein-

Zur Untersuchung der Frage, ob das in Sprayflaschen enthaltene Gas allein durch Kompres-
sion soweit erwarmt werden kann, dass es zur Zindung kommt, wird dieser Vorgang unter
adiabatischen Bedingungen betrachtet. Dann ist die Anderung der inneren Energie gleich der
geleisteten Arbeit:
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dU = 5A (1)

mit

dU=nC,dT A = —pdV P :¥
erhalt man:

¢, =R @

Durch Integration zwischen T, und T, bhzw. V, und V, erhilf man;

CvlnT—2=—RIn—Y2— (3)
T, Vi

Mit R =C, —C, und Dividieren mit C, Iasst sich die Gleichung (3) umstellen zu

C
ln-il—ﬂz—:{—pml]lni (4)
1 v V2

Da das Verhéltnis der Molwarmen bei idealen Gasen konstant ist

C
_r_
c, *

lasst sich Gleichung (4) vereinfachen und es ergibt sich eine der Poisson’schen Gleichungen
der Adiabate (5):

A ©
T1 VZ

Rechnet man mit dieser Gleichung flr die Gase Propan und Butan die mégliche Temperatur
bei Erreichen des Berstdruckes durch adiabatische Kompression nach, so erhélt man bei
einer Kompressibilitdtskonstante von ypop = 1,2 und %suan = 1,3 Werte von 228 bzw. 343°C.
Die Zundtemperaturen der Gase ohne Fremdwirkung an heilen Flachen liegen bei 500°C fur
Propan und 425°C fir Butan. Damit sollte es nicht méglich sein, die Treibgase allein durch
adiabatische Kompression zu zlinden. Fir die Zindung nach dem Bersten der Sprayflasche
muss deshalb immer eine Ziindquelle vorhanden sein.
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2.4.Fiillmengen in Sprayflaschen

2.4.1. Voraussetzungen

Eine gefullte Sprayflasche muss neben dem Inhaltsstoff soviel Treibgas enthalten, dass der
Inhalt Uber den gesamten Zeitraum der Nutzung mit einem gleichmaRigen Sprihstrahl abge-
geben werden kann. Das erfordert einen gleichmagigen Druck in der Flasche, der unabhén-
gig vom Flllstand des Inhaltsstoffes gehalten werden muss. Das ist aber nur dann zu errei-
chen, wenn neben dem gasférmigen Treibgas auch noch ein Anteil flissiger Komponente
des Treibgases vorliegt. Ist der Inhaltsstoff eine organische Verbindung, insbesondere ein
Kohlenwasserstoff, muss davon ausgegangen werden, dass sich der flissige Anteil des
Treibgases vollstandig mit dem Inhaltsstoff mischt. Bei Anwendung wird in diesem Fall der
flussige Inhaltsstoff und anteilig geldstes flissiges Treibgas als Spray freigesetzt. Damit ist
zwangslaufig der Anteil des flussigen Treibgases am Flascheninhalt hdher anzusetzen als
bei nicht mit dem FlUssiggas mischbaren Inhaltsstoffen, wie z.B. Wasser. Aber auch in die-
sen Féllen kénnen sich durch Emulsionsbildung im fllissigen Inhalisstoff Tropfen des Fliis-
siggases verteilen, die mit dem Inhaltsstoff als flissiges Spray die Flasche verlassen.
Wesentlich ist, dass die Ausgangsmenge an Treibgas je nach Produkt und Hersteller in ei-
nem weiten Bereich variieren kann.

Die tatséchliche Ausgangsmenge an Flissiggas dUrfte aus der Sicht des Brandschutzes
praktisch kaum von Interesse sein, weil sich im Brandfall nach dem Bersten der Sprayflasche
Treibgas und brennbarer Inhaltsstoff im Raum verteilen und schlagartig abbrennen. Dabei ist
es wenig interessant, ob ein Teil des brennbaren Stoffes als Gas und ein anderer als Flis-
sigkeitstropfen verbrennen. Interessant sind der Gesamtenergiegehalt, die Abbrandzeit und
der daraus resultierende obere Grenzwert flir die Energiefreisetzung.

2.4.2. Versuche mit leeren Sprayflaschen

Vermeintlich leere Sprayflaschen aus der Wertstoffsortierung des DSD enthalten in der
Mehrzahl der Falle noch Anteile an Treibgas, obwohl| der Inhaltsstoff vollstdndig verbraucht
ist. Es wurde deshalb untersucht, welche Mengen an brennbaren Treibgasen in leeren
Sprayflaschen noch enthalten sind. Dazu wurden die Flaschen nach einer auerlichen Rei-
nigung gewogen und schlielllich so gedffnet, dass das Treibgas entweichen konnte. Die Er-
gebnisse dieser Untersuchung sind in Tabelle 2 zusammengestellt,
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Tabelle 2: Treibgas in Sprayflaschen

Sprayflasche| Volumen Masse der Sprayflasche g Differenz | Masse / Volumen
Nr, m| mit Restgas ohne Restgas ) g/l
1 250 87,41 87,18 0,23 0,92
2 200 50,25 49,25 1,00 5,00
3 150 35,30 34,52 0,78 5,20
6 250 79,64 79,58 0,08 0,32
7 250 67,35 85,22 2,13 8,52
8 500 87,93 85,90 1,97 3,94
9 250 75,72 73,84 1,88 7,62
10 250 82,48 82,04 0,44 1,76
11 250 83,51 83,21 0,30 1,20
12 250 64,25 64,24 0,01 0,04
13 400 97,63 94,68 2,95 7,375
14 250 64,90 63,82 1,08 4,32
15 250 66,77 64,94 1,83 7,32
16 300 84,90 83,06 1,84 8,13
17 600 126,26 123,75 2,51 4,18
18 500 113,85 113,80 0,05 0,10
19 250 73,18 72,87 0,31 1,24
20 100 26,19 2570 0,49 4,90
21 500 123,22 121,85 1,37 2,74
22 300 80,79 78,83 1,98 8,60
23 400 100,92 97,78 3,13 7,825
24 750 140,50 138,22 2,28 3,04
25 100 29,40 29,28 0,12 1,20
26 250 86,30 78,53 7,77 31,08
27 250 68,02 68,02 0 0
28 400 88,32 87,05 1,27 3,175
29 250 66,13 64,68 1,45 5,80
31 300 95,87 94 95 0,92 3,07
32 200 95,63 94,50 1,13 5,65
33 600 134,43 133,29 1,14 1,90
34 200 46,49 46,45 0,04 0,20
35 250 67,28 67,19 0,09 0,36
36 300 97,44 94,60 2,84 9,47
37 250 66,13 64,80 1,33 5,32
40 200 49,84 49,03 0,79 3,95
41 250 78,50 77,00 1,50 6,00
42 250 66,23 64,72 1,51 6,04
43 300 54,67 48,88 5,79 19,30
44 200 59,20 58,78 0,42 2,10
45 200 37,78 3570 2,08 10,40
48 150 30,76 29,97 0,79 5,27
47 250 69,65 68,70 0,95 3,80
48 150 56,13 53,35 2,78 18,563
49 250 133,47 132,41 1,08 424
51 300 75,20 73,31 1,89 6,30
52 250 69,05 66,31 2,74 10,96
53 250 67,61 65,91 1,70 6,80
54 300 81,02 81,01 0,01 0,03
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Aus den Ergebnissen wurde firr jede Sprayflaschengrofe der Mittelwert der Restgasmengen
gebildet und in Abbildung 5 dargestellt.

Restmasse an Treibgas in Sprayflaschen verschiedener
Grale
3
3 25
@
9
8 2
E
1]
S 15
14 1
0.5
0- ==
400 500 600 750
Volumen der Sprayflaschen ml

Abbildung 5: Mittelwerte der Restmassen an Treibgas in Sprayflaschen verschie-
dener GréRe

Um die Ergebnisse untereinander vergleichbar zu machen, wurden die Mittelwerte der
Restmengen jeweils einer Sprayflaschengrofie auf ein Einheitsvolumen der Sprayflaschen
von V =1 | bezogen und aus diesen Werten ein Mittelwert gebildet. Die nachfolgende Abbil-
dung 6 enthalt die berechneten Werte.

Restmasse an Gas bezogen auf Einheitsvolumen von 1Liter

11
10 -

Rest-Gasmasse g/l

o =Nk~
R .
I

100 150 200 250 300 400 500 600 750 MW

Volumen der Sprayflaschen ml

Abbildung 6: Restmasse des Gases in leeren Sprayflaschen bezogen auf ein Ein-
heitsvolumen der Sprayflaschen von 1 Liter

Ausgehend von den in Abbildung 5 gezeigten Treibgasrestmassen besteht die Mdglichkeit,
das nach der Zerstérung einer Sprayflasche zu erwartende Volumen explosiblen Gemisches
von Restgas mit Luft (Abbildung 7) und bei Zundung das daraus entstehende Rauchgasvo-
lumen sowie die freiwerdende Energie zu berechnen.
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Volumen des aus Restgasmenge erzeugbaren
stéchiometrischen Gemisches
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Abbildung 7: Volumen des aus der Restgasmenge mit Luft erzeughbaren stéchio-
metrischen Gemisches aus Sprayflaschen unterschiedlicher GréRe

Die aus den Mittelwerten der auf ein Sprayflaschenvolumen von 1 Liter bezogenen Rest-
gasmengen errechneten Voiumina des sich jeweils mit Luft bildenden stéchiometrischen
Gemisches ergeben im Mittel pro Liter Flaschenvolumen etwa 60 | explosibles Gemisch (Ab-
bildung 8).

Volumen des aus Restgasmenge erzeugbaren
stéchiometrischen Gemisches bezogen auf Einheitsvolumen

von 1 Liter
' 140,00
120,00
L@ 100,00
| n
] 2 80,00 Propan
g B Butan
i 60,00 e
S

sichiometrischen Gemisch_es
Liter

40,00 | e M- LN o
I i o | A
0,00 - . } 3 | B

100 150 200 250 300 400 500 600 750 MW

Volumen der Sprayflaschen ml

Abbildung 8:  Volumen des aus der Restgasmenge mit Luft erzeugbaren st6échio-
metrischen Gemisches aus Sprayflaschen unterschiedlicher GréRe
bezogen auf ein Einheitsvolumen der Sprayflaschen von 1 Liter

Unter Zugrundelegen einer vollsténdigen Verbrennung der Gase und einer mittleren Rauch-
gastemperatur von 750°C kann das theoretisch moégliche Rauchgasvolumen berechnet wer-
den (Abbildung 9). Bezogen auf 1 Liter Sprayflaschenvolumen betréagt der Mittelwert etwa
240 | (Abbildung 10). Da bei einer Verbrennung die beobachtete Flamme nicht durch den Ort
der Verbrennung gebildet wird, sondern durch das Volumen der heilen leuchtenden Gase
(Temperatur bis etwa 750°C) kann das zu erwartende Flammenvolumen mit dem berechne-
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ten Rauchgasvolumen gleichgesetzt werden. Die Dynamik des Verbrennungsvorganges
kann daraus nicht abgeschatzt werden.

Rauchgasvolumen mit einer Temperatur von 750°C hei
ZUndung des stdchiometrischen Gemisches
140,00
% 120,00
£ . 100,00
=R
£ = 80,00 B Propan
w O
% °O 60,00 M Butan
e &
g™ 40,00
=
S 2000 |8 ._
0,00 |1 | % L
100 150 200 250 300 400 500 BCC 750
Yolumen der Sprayflaschen m!
Abbildung 9: Mittelwert des zu erwartenden Rauchgasvolumens mit einer Tempera-

tur von 750°C aus der jeweiligen SprayflaschengroRe

Rauchgasvolumen mit einer Temperatur von 750°C bei
Zandung des stéchiometrischen Gemisches bezogen auf
Volumen von 1l

500,00
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400,00
350,00
300,00 -
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Abbildung 10:  Mittelwert des zu erwartenden Rauchgasvolumen bei einer Tempera-
tur von 750°C (Flammenvolumen) bezogen auf 1 Liter Flaschenvolu-

men

Schliellich zeigt Abbildung 11 die freiwerdende Energie bei vollstandiger Verbrennung des
stéchiometrischen Gemisches als Mittelwert der jeweiligen Sprayflaschengrée.
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Energiefreisetzung bei vollstdndiger Verbrennung des
stdchiometrischen Gemisches
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Abbildung 11:  Mittelwerte der zu erwartenden Energiefreisetzung bei Verbrennung
des stochiometrischen Gemisches fiir das jeweilige Sprayflaschen-

volumen

Werden diese Werte auf das Einheitsvolumen bezogen, muss bei Verbrennung des stéchio-

metrischen Gemisches pro Liter leeres Sprayflaschenvolumen im Mitte! mit einer Energie-

freisetzung von etwa 230 kJ gerechnet werden (Abbildung 12).

Energiefreisetzung bei vollstdndiger Verbrennung des

500,00

450,00
+2 400,00 -

2 350,00
300,00
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stchiomefrischen Gemisches bezogen auf Volumen von 1l

250,00 -
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Butan

200,00 || {§@ | mw
150,00 |-zl ‘
100,00 |
50,00 | {8 |
0,00 B2

Energiefre

Volumen der Sprayflaschen mi

Abbildung 12:  Mittelwerte der zu erwartenden Energiefreisetzung bei Verbrennung
des stochiometrischen Gemisches bezogen auf 1 Liter Sprayfla-

schenvolumen
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Zur Untersuchung des von entleerten Spray-
flaschen ausgehenden Geféhrdungspotenti-
als wurden Versuche durchgeflhrt, bei denen
die Sprayflaschen durch mechanischen Ein-
fluss zum Bersten gebracht wurden. Zielstel-
lung der Versuche war

Fallkdrper

= der Ausschluss einer Selbstentflammung
des ausstromenden Gases durch Kompres-
Fallrohr sionswérme,

» der Nachweis, dass die Zindung des
ausstrdmenden Gases erst durch eine Zind-
flamme méglich wird,

» die Bestatigung der GréRenordnung der
Sicheheitskarh berechneten Volumina der heiffen Rauchga-
se (Flammenvolumen) und

« Gasbrenner » die Bestimmung der Zeit der ablaufenden
j Bodenplatte Verbrennungsreaktion, um die Energiefrei-
setzungsrate des Brandes abschétzen zu
kénnen.

Sprayflasche

Abbildung 13: Versuchsapparatur

Zur Durchfiihrung der Versuche wurde ein Rohr mit einer Lange von 5 m und einem Durch-
messer von 0,09 m senkrecht an einer Wand befestigt. Das Rohr endete ca. 0,8 m oberhalb
einer auf dem Erdboden aufgelegten ausreichend dicken und damit nicht verformbaren
Blechplatte. Auf diese Blechplatte wurde die jeweils zu untersuchende Sprayflasche gestellt
und so ausgerichtet, dass sie im Mittelpunkt unterhalb des senkrechten Rohres stand. Durch
das Rohr wurde im freien Fall ein Rundstahl mit einem Durchmesser von 0,08 m und einer
Masse von 15 kg auf die Sprayflasche fallen gelassen. Die unter Vernachlassigung der Rei-
bung auf die Sprayflasche einwirkende Kraft betrug somit 147 N. Diese Kraft war ausrei-
chend, die Sprayflasche bei genauem Auftreffen in jedem Fall zum Bersten zu bringen. Zur
Sicherheit wurde die Sprayflasche mit einem Korb aus Streckmetall umgeben, um ein Weg-
fliegen der geborstenen Flaschen zu verhindern. Die Zindung der Gaswolke wurde mit einer
wéhrend des ganzen Versuches brennenden Flamme realisiert, deren Energiefreisetzung ca.
50 kKW betrug und damit ausreichende Ziindenergie fur die freigesetzten Gaswolken lieferte.
Die Abbildung 13 zeigt die Versuchseinrichtung. Die Versuche wurden mit einer Videckame-
ra von einem fixierten Standort aus aufgenommen und anschlielend in Einzelbilder digitali-
siert. Aufgrund der bekannten Aufnahmegeschwindigkeit konnten die Ereignisse eines Ver-
suches den Einzelbildern zeitlich zugeordnet werden, so dass fur jeden Versuch ein Bilddia-
gramm erstellt werden konnte. Die Bilddiagramme markanter Versuche befinden sich in An-
lage 1 des Berichtes.

Zur Bestimmung der Gréfie des Flammenveolumens erfolgte eine Abschétzung der Grélien-
verhéltnisse der auf den Einzelbildern erkennbaren Ausdehnung der Flamme zum Durch-
messer des Sicherheitskorbes (0,2 m) und zur Breite der Bodenplatte (0,56 m). In Abbildung
14 sind die entsprechenden MalRe zur Gréflienabschétzung der Flammen gekennzeichnet.

Insgesamt wurden mit 25 leeren Sprayflaschen aus der DSD-Sortierung Berstversuche

durchgefithrt, In nahezu allen Féllen konnte nach dem Bersten eine Treibgaswolke nachge-
wiesen werden, die jedoch nicht immer gezlndet werden konnte.

18



o e e AN €
Y
2. 2000 | (i W

0000

Abbildung 14: VergleichsmaRe fiir die Abschdtzung der GroRe des Flammenvolu-
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Abbildung 15: typischer Reaktionsablauf beim Berstversuch mit einer leeren Spray-
flasche

In Abbildung 15 ist ein Bilddiagramm von einem Berstversuch mit einer leeren Sprayflasche
dargestellt, welches fur den Reaktionsablauf reprasentativ ist. In Bild 2 der Bildfolge ist die
Gaswolke bereits in der Ausbreitungsphase zu erkennen, ohne dass eine Selbstentflam-
mung erfolgte. Erst mit weiterer Ausbreitung in den Bereich des Gasbrenners wurde die
Treibgaswolke geziindet. Die maximale Ausdehnung der Flamme erreichte bei dem in Abbil-
dung 15 gezeigten Versuch ca. 0,8 m. Wird eine kugelférmige Ausdehnung der Flamme
zugrunde gelegt, lasst sich ein Flammenvolumen von ca. 270 | berechnen, welches gut mit
den aus den Restgasmengen berechneten Werten tibereinstimmt.
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Bezliglich der Branddauer war einzuschatzen, dass die Hauptmasse des Treibgases nach
etwa 1 s verbrannt war und danach nur noch Reste der Inhaltsstoffe weiterbrannten. Die Ub-
rigen Untersuchungen mit Zindung der Gaswolke zeigten vergleichbare Ergebnisse. Daraus
kann verallgemeinert werden, dass nach dem Bersten der Sprayflasche die gezindete Gas-
wolke ihre Energie in einer Zeit von ca. 1 s freisetzt. Damit entspricht die Energiefreiset-
zungsrate beim Brand der aus berstenden leeren Sprayflaschen entweichenden Restgase
einer Leistung von ca. 230 kW (sehr gute Ubereinstimmung).

2.4.3. Versuche mit vollen Sprayflaschen

Auf Sprayflaschen wird im Allgemeinen die darin enthaltene Masse angegeben. Um heraus-
zufinden, ob in dieser Massenangabe nur der Inhaltsstoff oder die Gesamtflllung (Inhalts-
stoff + Treibgas) deklariert wird, wurden volle Sprayflaschen ged&ffnet und ihr Inhalt gewogen.
Vor dem Offnen wurden die Flaschen 24 h bei einer Temperatur von -30°C gekiihlt und an-
schlieRend sofort gedffnet. Der filissige Inhalt wurde aufgefangen und das flissige Treibgas
bei Normaltemperatur abgedampft. Durch Wagung konnten die Masseanteile bestimmt wer-
den. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengefasst.

Tabelle 3: Fiillvolumen und Masse des Gesamtinhaltes von vollen Sprayflaschen

Probe Hersteller / Volumen|Gesamtmasse der Sprayflasche |Gesamtinhalt
Nr. Inhalt ml g g
voll leer
1 ! Rexona Deo 150 149,5 57,8 91,7
2 8x4Deo 150 130,0 36,0 94,0
3 | Gard Haarlack 250 2457 68,8 176,9
4 | Gard Haarlack 250 245,9 69,1 176,8
5 | AS Haarspray 250 2447 72,1 172,6
6 | Wellaflex Haarspray | 250 2477 69,9 177.,8
7 | Soiree Haarspray 250 2466 70,6 176,1
8 | Nivea Haarlack 250 2557 67,8 1879
9 | AS Frischluftspray 300 242,9 79,1 163,8
10 | Impragnol 400 353,0 92,9 260,1
11 | AS Mdbelspray 400 410,2 104,2 306,0
12 | AS Mdbelpflege 400 409,9 93,5 316,4
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Tabelle 4: Masseanteile und Energieinhalte der Fiillung von Sprayflaschen

Probe | Inhalt / Hersteller Masseanteil g Energieinhalt MJ Gesamt-

Nr. energie
Treibgas | Inhaltsstoff| Treibgas |Inhaltsstoff* MmJ
1 | Rexona Deo 71,8 19,9 3.3 0,5 3,8
2 | 8X4 Deo 65,0 29,0 3,0 0,8 3,8
3 | Gard Haarlack 108,1 68,8 5,0 1,9 7,0
4 | Gard Haarlack 98,6 78,2 4.6 2,2 6,7
5 | AS Haarspray 76,7 96,0 3,6 2,7 8.3
6 | Wellaflex Haarspray 56,8 121,0 2,6 33 5,9
7 | Soiree Haarspray 12,5 103,6 3.4 2.7 6,1
8 | Nivea Haarlack 83,0 105,0 3,9 2,8 6,7
9 | AS Frischluftspray 162:3 1:5 78 0,0 7,5
10 | Imprégnol 80,1 180,0 8,7 s (o 11,5
11 | AS Mdbelspray 95,0 211,0 44 0,0 4.4
12 | AS Mobelpflege 122.3 194,1 54 0,0 57

*Der Heizwert des Inhaltstoffes wurde experimentell bestimmt

In gleicher Weise wie bei den Berstversuchen mit leeren Sprayflaschen wurden Versuche mit
gefullten Sprayflaschen durchgefiihrt. Die nachfolgende Abbildung 16 zeigt das Bilddia-
gramm eines Versuches, das aus der Videoaufzeichnung erstellt wurde. Im Bild 3 der Bild-
folge ist die sich ausbreitende Gaswolke gut zu erkennen, die dann bei Erreichen des Gas-
brenners geziindet wurde. Zusatzlich zu den normalen Videoaufnahmen wurden einzelne
Versuche mit der Hochgeschwindigkeitskamera aufgenommen, um den Nachweis der erst
nachtraglichen Ziindung der sich ausbreitenden Gaswolke durch die Ziindflamme mit weite-
rem Bildmaterial zu belegen.

S.°4.2000

10:17
S. 4:-2080

Abbildung 16: typischer Reaktionsablauf beim Berstversuch mit einer vollen Spray-
flasche
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Bei den Versuchen konnte bis auf eine Ausnahme in allen Féllen eine Zindung der Gaswol-
ken beobachtet werden (Anlage 2). Bei einem Versuch wurde der Gasbrenner durch die sich
ausbreitende Treibgaswolke ausgeblasen, ohne dass es zu deren Zindung kam.

Die bei Zundung der Gasgemische entstehende Flamme besal eine hellgelbe bis gelbe
Farbung, was auf sehr hohe Temperaturen (ca. 1200°C) schlie3en lieR. Die Flammen nah-
men vorzugsweise die Form einer Kugel an, deren Durchmesser abgeschatzt werden konn-
te. Bei dem in Abbildung 16 gezeigten Versuch beispielsweise mit einer Haarsprayflasche,
die 250 ml Inhalt hatte, lieR sich ein Durchmesser von ca. 2,5 m abschatzen. Daraus konnte
ein Flammenvolumen von 8 m® errechnet werden. In diesem Volumen verbrannten sowohl
die Treibgase als auch die brennbaren flussigen Inhaltsstoffe als Spray. Im Video ist eindeu-
tig erkennbar, dass die Gaswolke sich bereits in der Ausbreitung befand, ehe deren Zindung
durch den Gasbrenner erfolgte. Um die Zeit zwischen dem Bersten der Sprayflasche und
dem Ziunden der Gaswolke detaillierter erfassen zu kénnen, wurden ein Teil der Versuche
zusétzlich mit der Hochgeschwindigkeitskamera (250 Bilder je Sekunde) aufgenommen (Ab-
bildung 17).

d4108 Bb 20 PLAR DOO3S? 04 0858 20 PLAY 000358
FuDS FDS 0001 4280

g4 08 SB-21 PLAY 000360 C4 08 SB 21 PLAY 000362
0001 #240sec sec FWOS FWDS 0001 4440sec

0001 4350sec
:

ey 1

[ fo | LT [T
- | -

1%

I ot
X’CMT_ﬁ". e, 250FPS 25 1 /3507:757?&' 250FPS l/{;o‘ anﬂY. 250FPS

04 085822 PLAY 000364 04 OB'S8 22 PLAY 000366 04 08°59°22 PLAY 000368
Fu0S 0001 4520sec FWOS 0001 4600sec FLOS COC1 .4680sec

[ S

!
17250 ART 250FPS
et t

- - -
04 08 4 PLAY 000374 o . AY_000380
FLD: $3 QQE1 4S20sec & 9 SceCsec ?50%1 S160sec

|§LAY 000384 '# ab oo03se
Q@1 S320sec 0ga1 5400sec

g ‘\'50;95 - 250°PS J PS
Hochgeschwindigkeitsaufnahme eines Berstversuches mit einer vol-
len Sprayflasche

Abbildung 17:

Diese Bildfolge belegt eindeutig, dass das Zunden im Bereich des Gasbrenners erfolgte und
die Flamme sich anschlieBend durch die bereits in Ausbreitung befindliche Gaswolke hin-
durch fortpflanzte. Damit konnte eindeutig nachgewiesen werden, dass eine Zundung erst
durch eine externe Zundflamme eintreten konnte.

Die in den Tabellen 4 und 5 erfassten Ergebnisse wurden grafisch aufgearbeitet und in den
nachfolgenden Abbildungen dargestellt. Abbildung 18 zeigt die im Sprayflaschenvolumen
enthaltenen Anteile an Inhaltsstoff und Treibgas. Aus Abbildung 19 sind diese Anteile bezo-
gen auf ein Flaschenvolumen von 1 Liter ersichtlich. Von den meisten untersuchten Spray-
flaschen konnten die Inhaltsstoffe einer Heizwertbestimmung unterzogen werden, so dass in
Abbildung 20 der aus den Anteilen an Inhaltsstoff und Treibgas resultierende Energieinhalt
sowie die Gesamtenergie dargestellt werden konnten. Auch diese Ergebnisse wurden zur
besseren Vergleichbarkeit auf ein Flaschenvolumen von 1 Liter bezogen und sind in Abbil-
dung 21 zu sehen.
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Masse an Treibgas und Inhaltsstoff in Sprayflaschen
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Abbildung 18: Masseanteile von Inhaltsstoff und Treibgas im realen Volumen voller

Sprayflaschen

Masse an Treibgas und Inhaltsstoff in Sprayflaschen bezogen
auf 1 Liter Flaschenvolumen
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Abbildung 19: Masseanteile von Inhaltsstoff und Treibgas in vollen Sprayflaschen

bezogen auf ein Flaschenvolumen von 1 Liter
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I Energieinhalt geflllter Sprayflaschen
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Abbildung 20: Verteilung des Energieinhaltes gefiillter Sprayflaschen

Energieinhalt geflllter Sprayflaschen bezogen auf 1 Liter
Flaschenvolumen
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Abbildung 21:  Verteilung des Energieinhaltes gefiillter Sprayflaschen bezogen auf
ein Flaschenvolumen von 1 Liter

Bei einer Reihe von Sprayflaschen waren sowohl Inhaltsstoff als auch Treibgas brennbar.
Der Energieinhalt dieser gefiiliten Sprayflaschen erreichte im Mittel ca. 26 MJ pro Liter Fla-
schenvolumen. Da die Fiillungen von Sprayflaschen vorwiegend organische Inhaltsstoffe mit
einem organischen Treibmittel enthalten, gibt es eine vollstandige Mischbarkeit zwischen
beiden fliissigen Komponenten. Der Abbrand des Treibgases einschlieilich der flissigen
Inhaltsstoffe erfolgte bei den Berstversuchen in Zeitrdumen von etwa 1 Sekunde oder auch
etwas schneller. Die Berechnungen wurden auf einen Zeitraum von 1 Sekunde bezogen.
Daraus ergaben sich Energiefreisetzungsraten von 25 bis 30 MW pro Liter Flaschenvolu-
men. Wird zum Beispiel die aus 250 m} fassenden Haarsprayflaschen freigesetzte Energie
auf das aus den Videoaufnahmen (Abbildung 16) abgeschatzte Flammenvolumen bezogen,
lassen sich Leistungsdichten von ca. 1,6 MW/m?® ableiten.
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In den Fallen der vollstandigen Mischbarkeit von Inhaltsstoff und Treibgas werden beim Ver-
sprihen des Inhaltsstoffes in der Regel auch Teile des flissigen Treibgases mit freigesetzt,
welches bei Druckentlastung sofort verdampft und gleichzeitig fur eine optimale Zerteilung
des Inhaltsstoffes sorgt. Die entstehende Wolke ist durch die brennbaren Komponenten
zundfahig, da ihr Energieinhalt deutlich Uber dem von [Bern und Malmquist 1989] festge-
stellten Grenzwert von 10 MJ/kg liegt. Ist dieser geringer, halten die Autoren eine Ziindung
fur nicht mehr méglich. Bei Zindung kénnen diese Gaswolken zu Gefahrdungen fiihren.
Ausreichend starke Ziindquellen sind offene Flammen von der GréRe einer Feuerzeugflam-
me oder energiereiche Funken wie Schweil’- oder Schneidfunken. Die Abbildung 22 zeigt die
Zundung einer Spraywolke mit einem Laborbrenner nach ca. 5 s Spriihzeit, die dann voll-
standig bis zur Spruhduse durchlauft.

E E o
¥ Y s
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i

Abbildung 22: Ziindung einer Spraywolke mittels Laborbrenner

2.5.Schlussfolgerungen fiir die Verarbeitung von Sprayflaschen im Rahmen
des DSD

Sprayflaschen werden zusammen mit anderen metallischen Verpackungsmaterialien wie
Bichsen und Dosen nach dem Sortiervorgang zu Ballen verdichtet. Der Anfall in den ver-
schiedenen Sortiergruppen ist unterschiedlich. Deshalb werden in der Regel alle sortierten
Wertstoffe mit einer Ballenpresse verdichtet. Die Haufigkeit der Verpressung zu Ballen hangt
dabei vom Anfall des Sortiergutes in der jeweiligen Sortiergruppe ab. Der Verdichtungsvor-
gang wird durch hydraulisch bewegte Stempel vorgenommen. Die gepressten Ballen werden
mit Bindedraht oder Blechband an mehreren Stellen senkrecht und waagerecht zusammen-
geschnurt. Wahrend des Verdichtungsvorganges werden die Sprayflaschen infolge der &u-
Reren Kraftwirkung zunachst gequetscht. Je nach Verformung werden sie entweder an den
Nahtstellen undicht oder die Ventile werden herausgedriickt. Das brennbare Restgas kann
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aus den Flaschen entweichen und sich ausdehnen. Reste des noch vorhandenen verflis-
sigten Anteils verdampfen ebenfalls und breiten sich im Ballen aus. Im Ballen kénnen sich
diese Gase mit der darin vorhandenen Luft vermischen. Eine Zindung durch die eigene
Kompressionswérme nach dem Bersten der Behélter kann, wie schon diskutiert, nicht erfol-
gen. Im Ballen befindet sich somit ein gasférmiger brennbarer Stoff, der durch die offenen
Stellen der Ballenpresse in den angrenzenden Luftraum austreten wird. Zu welchem Zeit-
punkt und an welchem Ort die Konzentration des Gas/Luft-Gemisches innerhalb der Ex-
Grenzen liegt, kann nicht exakt vorausgesagt werden. Wéahrend des Pressvorganges ein-
schlieRlich des nachfolgenden Verschnlrens der Ballen auftretende Zindqguellen sind in der
Lage, die vorhandene Gaswolke zu ziinden. Mégliche Zundquellen kénnten

= elektrostatische Aufladungen sein, die sich wahrend des Pressvorganges ausbilden.
Beim Verpressen metallischer Wertstoffe besitzt das gesamte zu verpressende Sortiergut
eine hohe elektrische Leitfahigkeit. Somit dirfte diese Ursache eine nur geringe Bedeu-
tung haben. Trotzdem sollten die Pressen auf eine ausreichende Erdung und mégliche
isolationen einzelner Funktionselemente (z.B. Drahtbindeeinrichtung) tberpriift werden.

= Metallfunken ausreichender Energie sein, die durch Trennen des Bindedrahtes oder wéh-
rend des Bindevorganges hervorgebracht werden.

v elektrischen Funken sein, die sich durch das Betreiben der Presse ausbilden. Hier sollten
alle elektrischen Einrichtungen im Hinblick auf inren Explosionsschutz gepruft werden.

Die Zundung einer Gaswolke kann ohne Vormischen mit Luft als einfaches Abflammen ab-
laufen. Dabei wird die Gaswolke an einer Stelle gezlindet und die Reaktion durchlauft die
gesamte Gaswolke. Die Flammenausbreitung durch die Gaswolke ist relativ langsam, es
entsteht im ungiinstigsten Fall eine Verpuffung.

Im Fall des vollstandigen Vermischens des Gases mit Luft und bei Erreichen einer Konzent-
ration des Explosionsbereiches kann die dann explosionsfahige Gaswolke schlagartig durch-
z(nden und damit &rtlich zu erheblichem Druckanstieg fllhren. Schaden an der Presse und
auch Geféhrdungen des Bedienpersonals wéren die Folge,

Dem Ausbilden eines explosionsfahigen Gas / Luftgemisches wirken die im Bereich der Bal-
lenpressen installierten Absaugvorrichtungen entgegen. Diese sollten so ausgelegt sein,
dass die sich bildenden Gase auch vollstandig abgesaugt werden. Der Volumenstrom sollte
so eingestellt sein, dass die Konzentration der beim Bersten einer oder mehrerer Flaschen
freiwerdenden Gase bis unter die untere Explosionsgrenze verdiinnt wird. Als Grenzwert fir
die freiwerdende Gasmenge sollte mindestens der Inhalt einer Sprayflasche mit einem Ein-
heitsvolumen von 1 | zugrunde gelegt werden, welcher in einem Zeitraum von ca. 1 s in der
Presse freigesetzt wird. Daraus wirde sich ein Volumenstrom an Luft von ca. 0,25 m3s bzw.
900 m*h ergeben. Die Absaugvorrichtung im Bereich der Ballenpresse sollte standig Uber-
wacht werden und bei Unterschreiten des festgelegten Grenzwertes den Pressvorgang un-
terbrechen.
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3. Verarbeitung von DSD ~ Materialien
3.1.Stand der Technik

Fur die Verwertung der in den gelben Sécken anfallenden Stoffe werden standig neue Tech-
nologien entwickelt, die eine Ruckfiihrung der Verpackungsmaterialien als Roh- oder Wert-
stoffe in den technologischen Prozess zum Ziel haben. Vor dem Recycling missen die un-
terschiedlichen Verpackungen getrennt werden. Das geschieht in halb- oder vollautomati-
schen Sortieranlagen. Zuerst werden die grovolumigen Teile und die Folien ausgesondert.
Die Folien werden in Windsichtern von Stérstoffen getrennt und zu Ballen gepresst. Die stor-
stoff- und folienfreien Wertstoffe gelangen danach meist zu einem Magnetscheider, der ei-
senhaltige Metallverpackungen herauszieht. Anschliefbend trennt ein Wirbelstromscheider
Aluminium und aluminiumhaltige Verbunde heraus. In vielen Anlagen werden Aggregate zur
automatischen identifizierung und Aussonderung von Getrankekartons verwendet. Durch
Bestrahiung mit Nahinfrarotlicht wird ein Erkennen mittels Computer erméglicht, der dann
das Ausblasen der entsprechenden Teile mit Druckluft steuert. Wird dieses Gerat vor dem
Wirbelstromscheider platziert, werden an der Stelle auch die aluminiumhaltigen Verbunde
ausgeblasen. Fur die Trennung der Kunststoffe gibt es verschiedene Verfahren auf physika-
lischer oder optoelektronischer Basis, die entweder nach der Dichte (Schwere) der Kunst-
stoffe trennen oder bei den moderneren Verfahren unter Nutzung der Nahinfrarottechnik
teilweise auch nach Farbe sortieren kénnen. Fir das Recycling ist es wichtig, dass die sor-
tierten Wertstoffe eine gleichbleibende und ausreichend hohe Qualitat aufweisen. Um das zu
gewahrleisten, fordert das Duale System von seinen Vertragspartnern fur jede Sortierfraktion
einheitliche Qualitatsstandards. In ihnen sind die maximal zuldssigen Storstoffanteile festge-
legt.

Etwa zwei Drittel der Kunststoffverpackungen, die in den Gelben Sacken und Gelben Ton-
nen gesammelt werden, sind unterschiedliche, zumeist kleinteilige und verschmutzte Alt-
kunststoffe, deren sortenreine Trennung zu aufwendig und kostenintensiv ist. Dieser Anteil
wird in den Sortieranlagen ohne weitere Auftrennung als Mischfraktion erfasst. Um dieses
Gemisch verwerten zu kénnen, muss es in ein homogenes und rieselfahiges Schittgut ver-
wandelt werden, das sich gut transportieren, lagern und rohstofflich oder werkstofflich wei-
terverarbeiten l4sst. Hierfir gelten definierte Qualitatskriterien bezlglich der Schiittdichte,
der Korngréie, des Chlor- und Staubanteils und der Restfeuchte.

Diese Eigenschaften werden in verschiedenen Aufbereitungsschritten bei der Agglomeration
erreicht, die technisch eine Kette von Zerkleinerungs- und Trennprozessen mit anschlief3en-
der Kompaktierung des Materials bis auf eine Dichte von ca. 300 kg/m?® [LUhr 1998] darstellt.

Fur das Verdichten werden hauptsachlich zwei verschiedene Agglomerationsverfahren, die
Topf- und die Matrizenagglomeration eingesetzt. Bei beiden Verfahren wird das Schittgut
weiter zerklsinert und komprimiert. Bei der Topfagglomerisation fuhrt das Zerkieinern mit
Walzen oder Messern infolge von Reibungswarme bis zum teilweisen Aufschmelzen der
Kunststoffanteile. Durch den Einsatz von Wasser wird die Masse gekihlt und erstarrt
schlagartig. Die rotierenden Messer zerschlagen die Kunststoffmasse zu kompakten Kor-
nern. Bei der Ringmatritzenagglomerisation wird die zerkleinerte Kunststoffmasse mittels
Druck durch Bohrungen einer Ringmatritze gepresst und von Messern zu Agglomerat zer-
schnitten.

Das Agglomerat (Abbildung 23 [DS-Service]) wird in den Aufbereitungsanlagen und weiter-
verarbeitenden Betrieben sowoh! gelagert als auch transportiert. Bei beiden Prozessen sind
eine Reihe von Selbsterwarmungen im Agglomerat beobachtet worden, die in mehreren
Fallen zu Selbstentzindungen gefiihrt haben.
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Abbildung 23: Agglomerat aus Mischfraktion

3.2.Agglomerate
Die Agglomerate bestehen aus
*= einem hohen Kunststoffanteil verschiedener Polymere,
* Anteilen von Papier und Zellulose,
* Folien aus Aluminium und
= Farbstoffen ehemaliger Beschriftungen sowie Klebstoffen.

Den Hauptanteil der zu Agglomerat verarbeiteten Mischfraktion bilden Altkunststoffe. Beson-
ders hohe Anteile entfallen auf die Polyolefine Polyethylen und Polypropylen. Im Gemisch
sind auch Polystyrol, PVC, Polyester oder Polyurethane enthalten.

Papier und Zelluloseverbindungen bilden eine weitere, wenn auch geringere Komponente
des Agglomerates, wahrend Aluminiumfolien und Farb- sowie Klebstoffe nur zu geringen
Anteilen beteiligt sind.

3.2.1. Selbstentziindung von Agglomeraten

In seiner Arbeit fuhrte [LUhr 1998] eine Vielzahl von Versuchen mit Kunststoffagglomeraten
durch, welche den Nachweis erbrachten, dass diese zur Selbstentziindung neigen. Die in der
Arbeit zusammengefassten theoretischen Grundlagen geben einen Uberblick tiber die Még-
lichkeiten der Selbsterwarmung von Stoffen. Es werden die wesentlichsten Stoffparameter,
die fur die Beurteilung von Selbstentziindungen relevant sind, dargestellt und ihre Einflusse
beschrieben. Die getroffenen Schlussfolgerungen enthalten wichtige Ma3nahmen, die zur
Uberwachung des Lagergutes und bei erfolgter Selbsterwarmung zur Einleitung der Brand-
bekampfung notwendig sind.

Die hier ausgefiihrten Arbeiten wurden auf die Untersuchungen von Agglomeraten der Fir-

men Rethmann GmbH & Co. KG, 44536 Lunen und LAUBAG, 03139 Schwarze Pumpe be-
schrankt. In beiden Betrieben waren in Lagerbunkern fir Agglomerate durch Selbstentzin-
dung Brande entstanden, die zu erheblichen Schaden fluhrten. In beiden Féllen stellte die
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Bekampfung des Brandes im Schiittgut besondere Anforderungen an die Léschtaktik und
das Léschmittel. Es wurde davon ausgegangen, dass auf eine Behandiung der Grundlagen
zur Selbstentziindung in dieser Arbeit verzichtet werden kann, da auf die von [Lihr 1998]
verdffentlichten Ergebnisse verwiesen wird.

Neben den Agglomeraten wurden auch eine Reihe weiterer Produkte in die Untersuchungen
ginbezogen. Es wurden Proben aus Getrénkekartons aufbereitet und untersucht. Zusatzlich
wurden Vergleichsuntersuchungen mit a-Zellulose und Aluminiumpulver durchgefihrt.

Betrachtet man alle Komponenten, ist die Moglichkeit, dass die nichtschmelzende Zellstoff-
faser die Matrix fur Selbstentziindungsprozesse darstelit, am wahrscheinlichsten. Der Kunst-
stoff Polyethylen dirfte an einer Selbstentzlindung nicht beteiligt sein. Das Fehlen kohlearti-
ger Produkte im Agglomerat l&sst die Schlussfolgerung zu, dass bei dessen Aufbereitung die
Temperaturen infolge Reibungswarme maximal 200°C erreichen kénnen. Bei hdheren Tem-
peraturen wirde sich der Zellstoffanteil zersetzen. Bei Temperaturen bis 200°C wird Poly-
ethylen zwar geschmolzen, die Zersetzung beginnt aber erst bei Temperaturen > 360°C, bei
denen die Zellulosefasern bereits umgesetzt wéren. Fir die Aluminiumfolie und die Farbpig-
mente dagegen lassen sich durchaus Reaktionsablaufe finden, die exotherm ablaufen und
damit ihren Beitrag zur Selbstentziindung liefern kdnnen.

3.2.2. Warmlagerungsversuche

Die Warmlagerungsversuche wurden in einem Tro-
Thermoslernent ckenschrank mit jeweils Konstanter Temperatur liber
die Versuchszeit durchgeflhrt. Das Probematerial
wurde in einen Drahtkorb eingebracht. So konnte die
im Trockenschrank vorhandene Luft, welche nicht
bewegt wurde, durch die Maschen des Drahtkorbes
in das Probematerial diffundieren. Mit einem Ther-
fJ Progernatericl moelement wurde die sich im Innern der Probe ein-
‘ stellende Temperatur gemessen. In Abhéngigkeit
von der vorgegebenen Raumtemperatur im Trocken-
orer aus Metalgewepe | SCNrank kam es bei einer bestimmten Temperatur in
5mm Maschenweite der Probe zur Selbsterwdrmung. Am Beispiel der
Warmlagerungsversuche mit Agglomeraten der Fir-
ma Rethmann wird die Reaktiocn der Proben bei un-
Abbildung 24: Versuchskérper terschiedlichen Temperaturen verdeutlicht. In den
fiir die Warmla- Versuchen wurde je eine Probe als Trockenprobe
gerung eingesetzt. Die Ubrigen Proben wurden vor den Ver-
suchen befeuchtet und mit ca. 30 % Feuchteanteil in
die Probebehalter eingebracht.

Aus Abbildung 25 ist ersichtlich, dass bereits bei 120°C Raumtemperatur in der Probe eine
exotherme Reaktion stattfand, die jedoch relativ schnell wieder abklang. Die Reaktion wurde
nur bei feuchten Proben beobachtet. Die Temperatur der trockenen Probe wich nur geringfi-
gig von der Ofentemperatur ab. In der Praxis kann eine derartige Temperatursteigerung in
der Agglomeratschiittung aufgrund geringer Warmeableitung bereits zur Zindung des Mate-
rials fihren. Bei einer Lagertemperatur von 140°C (Abbildung 26) war die Zeit bis zum Errei-
chen des Temperaturmaximums der exothermen Reaktion deutlich geringer. Die thermische
Uberhdhung erreichte einen hdheren Wert. Trotzdem kam die Reaktion langsam wieder zum
Stillstand.
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Agglomerat bei 120 °C
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Abbildung 25: Warmlagerung von Agglomerat bei 120°C
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Abbildung 26: Warmlagerung von Agglomerat bei 140°C

In Féllen, in denen der tatséchliche Reaktionsablauf bekannt und als Einzelreaktion definiert
ist, kann man durch Extrapolieren gegen eine unendliche Zeit die minimale Temperatur fir
die Selbstentzindung abschatzen. Dies ist nicht mehr méglich, wenn mehrere nacheinan-
derfolgende Reaktionen die Selbstentzlindung bestimmen.

Aus Abbildung 27 ist ersichtlich, dass auch die Trockenprobe eine exotherme Reaktion auf-
wies, die jedoch wieder abklang. Die beiden feuchten Proben erreichten dagegen die
Glimmtemperatur des Zellstoffes, weshalb die Warmlagerung infolge der Freisetzung von
Pyrolyseprodukten abgebrochen werden musste. Offensichtlich wurde bei den feuchten Pro-
ben nach dem Verdampfen des Wassers die Adsorption von Gasen und Dampfen an den
Oberflachen moglich. Da diese Reaktion exotherm ablauft, konnte sie ein Grund fir das
Warmeaufkommen im Temperaturbereich Gber 100°C sein. Gleichzeitig wird damit deutlich,
dass mehrere bei bestimmten Temperaturen aufeinanderfolgende Reaktionen den Selbst-
entziindungsprozess charakterisieren und bei htheren Ausgangstemperaturen auch das
trockene Material in den Reaktionsablauf einbezogen wird.
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Agglomerat bei 160 °C
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Abbildung 27: Warmlagerung von Agglomerat bei 160°C

Die Untersuchungen weisen den Beginn von exothermen Reaktionen in den Proben weit
unterhalb der Temperatur nach, bei welcher ein Glimmbrand entstehen kann. Eine Tempe-
raturerhdhung in der Probe ist nur durch das Ablaufen einer exothermen Reaktion denkbar.
Die Entwicklung bis zu einem Glimmbrand ist davon abhéngig, ob die Energieproduktion in
der Probe den Energietransport aus dem System an die Umgebung Gbersteigt. Sowoh! die
Energieerzeugung durch exotherme Reaktion als auch der Wéarmetransport aus der Probe
sind durch eine Reihe von Randbedingungen bestimmt, deren férdernde bzw. behindernde
Wirkungen schliellich zum Temperaturanstieg in der Probe fuhren.

Wesentliche Randbedingungen sind:

= flr die Energieproduktion:

»

>
»
»

Temperatur des Materials
Reaktionsfahigkeit des Materials
Partialdruck des Sauerstoffes am Ort der Reaktion

Schittdichte

« f(r den Energietransport:

»

v v ¥ v v Y

Warmeleitfahigkeit des Materials in seiner speziellen geometrischen Form
Stromungsverhéltnisse der Luft im Material

Stromungsverhaltnisse im Lagerraum

Probenvolumen

Umgebungstemperaturen

Feuchte des Materials

Porositat des Materials
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Das Optimieren einzelner Bedingungen zum Festlegen der Temperatur, bei der eine Selbst-
entziindung in der Praxis weitestgehend ausgeschlossen werden kann, erfordert eine Viel-
zahl einzelner Untersuchungen. Einige Parameter bedingen und beeinflussen sich gegensei-
tig. Trotzdem wird es immer eines Sicherheitsfaktors bedUrfen, um in Lagern eine Selbstent-
z(indung auszuschliefien.

In Lagerbunkern kdnnen sich bedingt durch die grofien réumlichen Abmessungen durchaus
Volumenelemente im Lagergut herausbilden, in denen ngherungsweise adiabatische Ver-
haltnisse mit ausreichendem Sauerstoffangebot auftreten. Somit ist der Beginn von exother-
men Reaktionen bereits bei niedrigem Temperaturniveau denkbar. Flr Untersuchungen
sollten héhere Temperaturen und eine zeitliche Begrenzung ausreichen, um die Neigung der
Proben zur Selbstentziindung zu beurteilen. Im vorliegenden Fall wurden alle Proben, die bei
der Warmlagerung bei Temperaturen tiber 120°C durch einen Temperaturanstieg im Material
eine thermische Reaktion erkennen lielen, als zur Selbstentziindung neigend eingestuft.

3.2.3. Adiabatisches Kalorimeter

Das adiabatische Kalorimeter der Firma Hazard Evaluation Laboratory Limited ermdglicht die
Warmlagerung kleiner Proben unter nahezu adiabatischen Verhéltnissen. Die zur Reaktion
erforderliche Luft kann der Probe vorgeheizt und exakt dosiert zugeflhrt werden. Mit dieser
Apparatur kbénnen Warmlagerungen bei einer konstanten Umgebungstemperatur (Einstu-
fentest) oder mit zeitlich differenziertem Temperaturprogramm (Mehrstufentest) ausgeflhrt
werden.

Zur Untersuchung im Einstufentest wird die Probe in einem Probegefd mit einem Volumen
von 125 cm?® bei konstanter Temperatur belassen. Die Temperaturkonstanz wird durch meh-
rere Heizungen unterschiedlicher Leistung und eine gute Isolation des Probebehélters ga-
rantiert. Zur Optimierung der Reaktionsbedingungen kénnen Luft oder ein beliebiges anderes
Gas mit variabler Geschwindigkeit in die Probe eingefiihrt werden. Das Gas wird vor dem
Eintritt in das Probegefal vorgeheizt, so dass bei Durchstrémen der Probe praktisch kein
Energieverlust auftritt. Die geringe Probemenge lésst die exotherme Reaktion erst bei hdhe-
ren Temperaturen sichtbar werden. Im vorliegenden Fall konnten erst bei Lagerungstempe-
raturen von 160°C thermische Uberhdhungen in den Proben nachgewiesen werden.

In Anlage 3 sind die grafischen Auswertungen der Versuche zusammengestellt. Die bei der
Warmlagerung der Proben in Drahtkérben bereits festgestelite Neigung zur Selbstentzln-
dung konnte durch die Versuche unter adiabatischen Bedingungen bestétigt werden. Die
Feuchtigkeit in der Probe bewirkte in allen Fallen einen steileren Temperaturanstieg Uber die
isotherme Temperatur des Versuchsraumes hinaus. Die Maximaltemperatur wurde hoher
und in kiirzerer Zeit erreicht. Die nachfolgende Tabelle 5 beinhaltet die wesentlichen Ergeb-
nisse der Versuche.

Tabelle 5: Kalorimeterversuche

Probe Nr. Produkt Selbstentziindungsneigung
1 Agglomerat Rethmann ja
2% Kunststoffkompaktat (Siloanlage) ja
3* Kunststoffkompaktat (Kompaktieranlage) ja
4* Kunststoffkompaktat Rollies ja
5* Brennstoff aus Mull (Peliets) nein
8" Schredderleichtgut ja
7* Staub Mullaufbereitung nein
8 Getrankekarton ja
9 a-Zellulose nein
* Produkte der LAUBAG
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3.2.4. Kldrung der Ursachen fiir die Selbstentziindung

Zur Klarung der méglichen Ursachen flr die Selbstentziindung der Agglomerate wurden die
Versuchsbedingungen zunéchst im Hinblick auf eine mégliche Reaktion des im Agglomerat
enthaltenen geringen Aluminiumanteils orientiert. Da Aluminium im sauren und basischen
Milieu reagiert, wurde ein Teil der feuchten Proben angesauert bzw. alkalisch eingestelit. Ein
anderer Teit der Proben wurde vor der Warmlagerung 2 h in 1n Salzsdurelésung gekocht,
um das vorhandene Aluminium vollstdndig zu oxidieren. Die Proben zeigten unabh#ngig von
der sauren oder basischen Reaktion bzw. der vorher bereits erfolgten Oxidation des Alumini-
ums keine Verédnderungen in ihrer Neigung zur Selbstentziindung.

Um Aluminium als Ursache flr die Neigung zur Selbstentziindung sicher auszuschliefien,
wurden weitere Untersuchungen mit reiner a-Zellulose als Material durchgefihrt. In die Zel-
luloseproben wurde frisch gemahlenes Aluminiumpulver eingebracht. Es wurden verschie-
dene Proben mit feuchtem Material bei pH-Werten von 4 und 11 untersucht. Bei keinem die-
ser Versuche war eine Neigung zur Selbstentziindung zu erkennen.

Aus diesen Griinden wurde ein verfligbares Material gesucht, welches in ausreichender
Menge sowoh! Anteile Aluminiumfolien als auch das Material, mit dem die Beschriftungen
erfolgen, aufweist und bei dem diese Anteile voneinander trennbar waren. Es wurde voraus-
gesetzt, dass die Aluminiumfolien und Beschriftungen der Getrankekartons auf gleicher Ba-
sis hergestellt werden, wie bei den Mischkunststoffen der Agglomerate. Deshalb wurden als
Ausgangsmaterial fir weitere Untersuchungen Getrankekartons verwendet. Um hier weitere
Ergebnisse zu bekommen, wurde das Material in eine

» Schicht aus PE-Folie mit Farbschicht und einem geringen Teil Zellstofffaser,
= Schicht aus Zellstofffaser,

»  Schicht aus PE-Folie mit Aluminiumfolie, Kaschiermittel und einem geringen Teil Zell-
stofffaser getrennt.

Mit diesen Materialien wurden weitere Versuche vorgenommen.

Nach der Trennung der Mittelschicht von Ober- und Unterschicht (AuRen- und Innenschicht),
die erhaltene Probe bestand vorwiegend aus Zellulosefasern und lielt zumindest rein visuell
keine anderen Bestandteile erkennen, wurde an dieser Probe keine Neigung zur Selbstent-
ziindung festgestelit.

Zur weiteren Eingrenzung der Agglomeratbestandteile, die eine Selbstentziindung verursa-
chen kdnnten, wurde von Ober- und Unterschicht der Getrankekartons zusétzlich noch die
PE-Folie entfernt. Die Untersuchungen der Proben ohne PE-Folie zeigten folgendes Ergeb-
nis: Die Oberschicht besall ohne Folie eine sehr ausgepragte Neigung zur Selbstentz(in-
dung. Die Unterschicht zeigte eine deutlich geringere Reaktionsfahigkeit. Die Neigung zur
Selbstentziindung konnte aber auch hier nachgewiesen werden. Somit l&sst sich schlussfol-
gern, dass offensichtlich die exothermen Reaktionen durch die Pigmenttrager der verwen-
deten Farben oder durch die verwendeten Kaschiermittel in Verbindung mit der Zellstofffaser
ausgeldst werden kdnnen. Aufgrund der ungentigenden Informationen zu den industriell
verwendeten Produkien aus der Palette der Farb- und Kaschiermittel wurde die Untersu-
chungsreihe an dieser Stelle abgebrochen.
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3.2.5. Schlussfolgerungen zur Selbstentziindung von Agglomeraten

Die Untersuchungsergebnisse belegen mit hoher Wahrscheinlichkeit, dass Agglomerate
zur Selbstentzlndung neigen. Die Neigung zur Selbstentziindung wird durch Feuchtig-
keitsanteile im Agglomerat gesteigert.

Warmlagerungsversuche in offenen Behaltern (Drahtkérbe) zeigten, dass eine Reaktion
bereits bei 120°C einsetzen kann. Berlicksichtigt man den Einfluss des Probevolumens
auf die Anfangstemperatur der Reaktion, kann aus diesen Versuchen das Einsetzen

exothermer Reaktionen bereits im Bereich von ca. 100°C nicht ausgeschlossen werden.

Die Initilerung der Reaktion im Temperaturbereich unter 100°C wurde nicht untersucht,
weil einerseits ausreichend biologisch abbaubares Material flr exotherme Reaktionen
aus Lebensprozessen von Mikroorganismen vorhanden ist und deren méglicher Anteil an
Erwarmungen von Stoffen im Bereich bis 100°C durch Untersuchungen von [Luhr 1998]
belegt ist. Das Entstehen von Warme aus biologischen Prozessen ist unter den vorhan-
denen Bedingungen bis zur einer Temperatur von maximal 100°C mdéglich. Dieser Pro-
zess ist direkt an das Vorhandensein von hohen Feuchtigkeitsanteilen gebunden, welche
die Lebensfahigkeit der Bakterien und Pilze erst garantieren. Er kann durch das Einhal-
ten von Grenzwerten fUr die Feuchtigkeit und die Temperatur im Material sicher ausge-
schlossen werden.

Eine andere Mdglichkeit fUr die Initiierung der Reaktion im unteren Temperaturbereich
kann die im Material gespeicherte Restwarme aus dem Agglomerationsprozess selbst
sein, die infolge der geringen Warmeleitfahigkeit des Materials und ungentgender War-
meaustauschmadglichkeiten im Material verbleibt. Da wahrend des Verarbeitungsprozes-
ses die Kunststoffanteile anschmelzen, liegen die értlich erreichbaren Temperaturen
deutlich Gber 100°C. Der Gehalt an Feuchte kann andererseits ortlich begrenzte Tempe-
raturen Uber 100°C nicht ausschlielen.

Die Selbstentzlindung von Agglomeraten bei Temperaturen {ber 100°C ist mit hoher
Wahrscheinlichkeit auf die im Agglomerat enthaltenen Farbanteile und Tragermaterialien
zur Kaschierung zuriickzufihren. Ein gesicherter Nachweis, welche Einzelkomponenten
welche Reaktionen tragen, konnte aufgrund nicht ausreichender Informationen Gber ver-
wendete Farbstoffe, Tragermaterialien u.&. nicht gefihrt werden. Das wlrde auch den
Rahmen der Aufgabensteliung deutlich Uberschreiten. Dieser Nachweis sollte im Bereich
der Verpackungsmittelindustrie gefihrt werden.

Fur eine kiinftige Sicherung der Lagerbunker und der Transportmittel fiir Agglomerate vor
Branden aus Selbstentziindungsprozessen ist die Uberwachung der Parameter Tempe-
ratur und Feuchtigkeit im Agglomerat unmittelbar nach seiner Herstellung und vor seiner
Einlagerung in Transport- oder Lagerbehalter erforderlich. Die Grenzwerte sollten fur die
Temperatur bei 50°C und flr die Feuchtigkeit bei 30 % rel. Feuchte liegen. Feldmessun-
gen fur die Temperatur soliten erfolgen.

34



4. Dreidimensionale Brandobjekte und Oberflaichenidschmittel

4.1.Brandentwicklung und Brandausbreitung

Der Grof3brand von Miesbach 1996 [Kindler, Muhs 1996] verdeutlichte eindrucksvoll, dass
den bisherigen Auffassungen zur Ausbreitung von Brénden sehr einfache Modelivorstellun-
gen und auch Experimente zugrunde lagen. In der einschlégigen Literatur veréffentlichte
Ausbreitungsgeschwindigkeiten fir brennbare Stoffe stellen in der Regel Werte dar, die unter
definierten Bedingungen aus Experimenten abgeleitet wurden. Diese Experimente wurden
vorzugsweise im Freien oder in Raumen unter definierten Zu- und Abluftverhaltnissen aus-
gefihrt [Demidov 1970].

Die verdffentlichten Werte zur Brandausbreitung geben in der Mehrzahl einen mittleren Wert
fur die lineare Ausbreitung einer Flamme auf einem ebenen Brandstoff oder einer Anordnung
des Brandstoffes in waagerechter Richtung an. Jede Anderung der Lage des Brandstoffes im
Raum und jede Wechselwirkung mit anderen Brandflachen bedingt eine Veranderung der
Werte fUr die Brandausbreitungsgeschwindigkeit. Senkrechte Brandfldchen missen auf-
grund des zusatzlich vorhandenen Warmeiiberganges durch Konvektion bei freier Ausbil-
dung der Strémungsrichtung fir die Abgase und die Zufihrung von Luftsauerstoff zwangs-
laufig die besten Voraussetzungen flr die Brandausbreitung besitzen [Brein 1985].

Wird die Brandentwicklung an einer senkrechten Flache durch eine gegenlberliegende Fla-
che beeinflusst, die ebenfalls an der Verbrennung beteiligt ist, die heilen Rauchgase kénnen
ungehindert abziehen und der Flamme wird innerhalb des Spaltes Luft in ausreichender
Menge zugeflthri, so erreicht die Verbrennung optimale Bedingungen. Die Flammenaus-
breitung verlauft dann nicht mehr linear, denn ihre Geschwindigkeit wird durch die Rickwir-
kung von Konvektion und Strahlung beeinflusst und beschleunigt. Im Extremfall kdnnte die
Flammenausbreitung Geschwindigkeiten vorgemischter Gase erreichen. Damit kann die
Brandausbreitungsgeschwindigkeit normale Werte, die bei waagerechter Anordnung gemes-
sen wurden, um ein bis zwei Zehnerpotenzen (bersteigen. Die nachfolgende Tabelle 6 st
ein Auszug aus den in Arbeitshinweisen Feuerwehr [Arbeitshinweise 1976] fixierten Aus-
breitungsgeschwindigkeiten.

Tabelle 6: Lineare Ausbreitungsgeschwindigkeiten

Brandgut Brandlast lineare Ausbreitungs-
kg/m? geschwindigkeit m/min
Holzstapel in Lager 0,35 -0,7
Holzbretter (2 — 4 cm dick) gestapelt
bei einer rel. Feuchtevon 8-12% 4,0
16-18 % 2,3
18 —-20 % 1,6
20 -30 % 1,2
Rundholzstapel, rel. Feuchte 30 % 0,03-0,7
Textilien in geschlossenen Lagern bis 100 0,33
Papierrollen in geschlossenen Lagern 140 0,27
Kautschuk in geschlossenen Lagern 290 0.4
Grasbrand, dichte Decke, trockenes Wetter, 400 - 500
starker Wind
Grasbrand, niedriger Bewuchs, Windstille 16 -17
Déacher von Werkhallen 1,7-3,2
Gummierzeugnisse im Freien 1,1
Wohn- und Geschaftshauser mit Mébeln 1-12
Kiefern- und Fichtenwald max.14 bis 18
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Experimentell ermittelte Werte der Brandausbreitungsgeschwindigkeit kénnen nur bei Kennt-
nis der zugrunde liegenden Randbedingungen mit ausreichender Sicherheit genutzt werden.

Bei der Untersuchung einer Brandentstehungsursache an einem Kautschuktrockner wurden
durch [PleB, Steinbach 1987] die Brandausbreitungsgeschwindigkeiten von lose gelagerten
Rohkautschukteilchen in einem Versuchsobjekt ermittelt. In der ersten Untersuchung wurden
die Rohkautschukteilchen auf einer Streckmetallunterlage gleichmatig verteilt und mit einer
Zundflamme geziindet. Die gemessene lineare Brandausbreitungsgeschwindigkeit Uber die
waagerechte Flache der Kautschukschittung betrug im Freien 0,18 - 0,27 m/min. Im nach-
gebauten Modell des Trockners wurden am gleichen Material Ausbreitungsgeschwindigkei-
ten von 0,35 - 0,5 m/min erreicht. Schlieflich wurde auch noch die Luftfihrung im Modell den
realen Verhaltnissen angepasst. Mit einer Geschwindigkeit von ca. 8 m/s wurde die Luft von
unten durch die Kautschukschittung gedriickt und an beiden Seiten des Siebes in die Lifter
des Trockners zurlickgefiihrt. Unter diesen Bedingungen wurde nach der Zlndung des Kau-
tschuks mit offener Flamme eine sich beschleunigende Brandausbreitung beobachtet, die
auf der waagerechten Schittung einen Maximalwert von 6,5 m/min erreichte.

Geht man davon aus, dass sich eine Flamme in einem stdchiometrischen Gemisch gines
gasférmigen brennbaren Stoffes mit Luft mit einer Geschwindigkeit von ca. 5 m/s ausbreiten
kann [Lewis, v. Elbe 1961], dann wird deutlich, in welchen Grenzen die Brandausbreitungs-
geschwindigkeiten an festen Oberflachen je nach Massestrom der aufbereiteten Gase und
Dampfe, welche die kondensierte Phase verlassen, zu sehen sind. Eine Prognose der
Brandausbreitung an senkrechten Flachen gelagerter Feststoffe ist von allgemeinem Inte-
resse und sollite auch im Hinblick auf die Ereignisse in Miesbach verbessert werden.

1m Es wurden deshalb Versuche mit zwei Sta-
peln brennbarer Materialien durchgefiihrt,
zwischen denen ein langer senkrechter Spalt
mit einer Breite von 0,1 m verlief, (Abbildung
28). Die Zindung erfolgte am Boden des
Spalts mit offener Flamme. Die brennbaren
Materialien bestanden aus Verpackungskar-
ton, mit PE-Folie von 0,5 mm Starke umhiill-
ter Verpackungskarton und mit PE-Granulat
1.5-3.6m gefillter Verpackungskarton. Die drei Ver-
suchsserien sollten Unterschiede in der
Brandausbreitung durch stoffliche Einflisse
(Karton / PE) und durch die vorhandene
Brandlast mit ihrer Auswirkung auf das
Standvermégen des Versuchsaufbaus erfas-
Ol sen. Zur Ermittlung der Brandausbreitungs-
ZOndwanne 25 crm? geschwindigkeit wurde der zeitliche Ver-
suchsablauf mit einer normalen Videokamera
aufgenommen. Anschlieend wurden die
Einzelbilder des Videos digitalisiert.

Abbildung 28: Versuchsanordnung
Brandausbreitung

An Hand der Einzelbilder konnte eine zeitliche Zuordnung der jeweiligen Flammenlangen
erfolgen. Die sich im Spalt einstellenden Flammentemperaturen wurden mit Thermoelemen-
ten gemessen. An der Oberkante des Spalts wurde mit einem Staurohr die Gasgeschwindig-
keit erfasst, deren Temperaturabhangigkeit rechnerisch mit der Temperatur am Staurohr
korrigiert wurde. Die Ergebnisse der Temperatur- und Geschwindigkeitsmessungen sind in
Anlage 3 enthalten. Die nachfolgenden Abbildungen 29-31 zeigen eine Brandentwicklung,
die typisch ist filr die Anordnung der Materialien dieser drei Versuchsreihen. Bildausschnitte
der Einzelbilder des digitalisierten Videofilms im Diagramm aneinandergereiht zeigen aus-
schliellich die Flammen im Spalt.
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Abbildung 29: Brandaushbreitung in einem Spalt bei Verpackungskarton

Abbildung 30: Brandausbreitung in einem Spalt bei Verpackungskarton mit PE-Folie
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Abbildung 31: Brandausbreitung in einem Spalt bei Verpackungskarton mit PE-
Fiillung
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Es wird deutlich, dass bei den verschiedenen Materialien praktisch nur geringe Unterschiede
in der Brandausbreitung bestehen. Die Ausbreitungsgeschwindigkeiten entwickelten sich
exponentiell, wobei die Anfangsphase unterschiedlich lang war. Bei den Versuchen wurden
in der Endphase der Brandausbreitung Geschwindigkeiten von 0,1 - 0,3 m/s erreicht. Da
wahrend der Ausbreitung in der letzten Phase die Beschleunigung so extrem war, konnte
man nur fir den Gesamitteil mit deutlichem Kurvenanstieg eine Abschéatzung treffen. Die
Ausbreitungsgeschwindigkeiten ergaben flir diesen Teil der Kurve Werte bis 6 m/min.

Zwischen diesen experimentell ermittelten Ausbreitungsgeschwindigkeiten auf senkrechten
Flachen in Spalten mit einem Abstand von 0,1 m und den in Tabelle 6 zusammengestellten
Werten flr lineare Ausbreitungsgeschwindigkeiten auf waagerechten Flachen von Brand-
stoffen oder deren definierten dreidimensionalen Objekten dirften sich die Brandausbrei-
tungsgeschwindigkeiten im Realfall bewegen. Je nach Lage der Flache und der jeweiligen
Beeinflussung durch die Umgebung wird sich &rtlich eine definierte Geschwindigkeit einstel-
len. Zum Abschétzen einer gerichteten Brandausbreitung in einem 3D-Brandobjekt kénnen
diese Grenzwerte herangezogen werden.

In der bereits erwahnten Anfangsphase kann sich die Brandentwicklung in GréRenordnun-
gen voneinander unterscheiden. In dieser Phase der beginnenden Brandausbreitung bewirkt
die vorhandene offene Flamme eine thermische Aufbereitung des vorhandenen Materials.
Da die Energie der Flammen im Wesentlichen durch die Konvektion der Rauchgase an die
senkrechten Flachen tbertragen wird und die kleine Flammenflache durch Warmestrahlung
nur im Nahbereich wirksam wird, erfolgt zunéchst ein langsames Vorheizen der Flachen. In
dieser Vorheizphase verdampft die Feuchtigkeit des Brandstoffes und er wird schrittweise bis
zu seiner Zersetzung aufgewarmt. Da erst mit der Zersetzung ausreichend gasférmiger
Brandstoff fur die Flamme zur Verfligung steht, bleibt die Flamme bis zu diesem Zeitpunkt
klein. Die Ziindung der Pyrolyseprodukte vergréRert die Flamme und somit auch den Rauch-
gasvolumenstrom. Auf dieser Grundlage erfolgt die Selbstbeschleunigung der Reaktion.

Die thermische Aufbereitung des Brandstoffes ist durch stoffliche Parameter wie Ver-
dampfungs- oder Zersetzungsenthalpie, Zersetzungs- oder Siedetemperatur, Warmekapa-
zitat und Warmeleitfahigkeit aber auch durch den Gehalt an Feuchtigkeit, die Temperatur-
und Strédmungsverhaltnisse u.a. beeinflusst. Somit miissen gerade in der Phase der thermi-
schen Aufbereitung bei verschiedenen Branden auch zeitliche Abweichungen der Brandent-
wicklung auftreten. Ist aber die thermische Aufbereitung abgeschlossen, dann wird die
Brandausbreitung durch die sich einstellenden stationédren Bedingungen beeinflusst und die
beobachteten GréRenordnungen des Abbrandes werden erreicht.

Bei grofien Brandversuchen in Lageranordnungen steliten sich bezliglich der Brandausbrei-
tung ahnliche Verhéltnisse ein [Ple, Seliger 2000]. Die Brandstoffe in Block- oder Regalla-
gerung wurden ebenfalls durch eine offene Zundflamme in der Mitte eines Spaltes geziindet.
Der im Versuch nachgebildete Lagerblock bestand aus vier Stapein mit jeweils 3,5 Uberein-
andergestellten Paletten. Die Stapel erreichten eine Héhe von 6,2 m. Zwischen den Stapein
wurde jeweils ein Abstand von 0,1 m zum benachbarten und gegeniberliegenden Stapel
eingehalten. Nach einer entsprechenden Anlaufphase der Brandentwicklung, in der die
thermische Aufbereitung des Brandgutes (Kartons mit einer Flllung aus PE-Granulat) er-
folgte, konnte analog zu vorgenannten Versuchen eine steigende Beschleunigung der
Brandausbreitung beobachtet werden. Die nachfolgende Abbildung 32 zeigt zeitlich zuge-
ordnet Einzelbilder von der Brandausbreitung im senkrechten Spalt zwischen den Paletten-
stapeln, die mit Hilfe einer Thermokamera beobachtet und aufgezeichnet wurde.
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Abbildung 32: Brandausbreitung im Spalt bei einem Grofversuch im Blocklager

In dieser Phase der Brandentwicklung hatte der Palettenstapel einen Masseabbrand von ca.
10 - 15 kg/min. Der Masseverlust betraf vor allem das Verpackungsmaterial. im Thermo-
gramm ist Uber der Flamme auch deutlich die Zone des Rauchgases erkennbar, welche ins-
besondere in der Brandentstehungsphase flr die Aufbereitung des brennbaren Stoffes sorgt.
Zur Charakterisierung der Brandentwicklung in dreidimensionalen Objekten wurden in einer
Teilaufgabe zu dieser Arbeit Simulationsrechnungen zum Erkléren grundsatzlicher Wirkun-
gen ausgefihrt. Die Ergebnisse dieser Arbeiten sind von [Kutz 2001] in einem gesonderten
Teil dieses Berichtes dargestellt.

4.2. Abbrandraten

Die geometrische Anordnung des Brandgutes in einem dreidimensionalen Brandobjekt hat
einen direkten Einfluss auf den Stoffubergang aus der Brandgutoberflache in die Gasphase.
Der flachenbezogene Stofflibergang wird meist als Abbrandrate bezeichnet, korrekter ist
aber der Begriff Stoffubergangsrate. Dieser Begriff schlieRt je nach Art des Stoffiiberganges
die Begriffe Pyrolyserate, Zersetzungsrate oder Verdampfungsrate ein.

Da es praktisch nicht mdglich war, reproduzierbare Brandfldchen mit Materialien des DSD so
herzustellen, dass sich wahrend der Verbrennung Uber einen ausreichend langen Zeitraum
nahezu unverandert stabile Brandverhaltnisse einstellen, musste bei diesen Versuchen auf
nichtschmelzbares Material zurlickgegriffen werden. Die Versuche wurden deshalb an Holz-
krippen ausgefOhrt. Ausgangspunkt flr die Bewertung der Stoffiibergangsrate waren die bis-
herigen Untersuchungen an Holzkrippen, die zu der Aussage geflihrt haben, dass eine
Holzkrippe die glnstigsten Abbrandbedingungen und damit die hdchste Abbrandrate auf-
weist, wenn der Abstand der quadratischen Holzstabe in der Krippe das 1,5-fache der Sei-
tenlénge des Stabguerschnittes betragt. Bei dieser Anordnung kénnen alle Oberfiachen di-
rekt am Brand teilnehmen und erhalten auch eine ausreichende Ruckstrahlung fir die weite-
re Zersetzung des Brandstoffes.

Far die Untersuchungen wurden quadratische Holzstapel mit einer Kantenldnge von 0,5 m
und einer Héhe von 0,32 m ausgewahlt. Die Holzstapel bestanden aus einer jeweils unter-
schiedlichen Anzahl von Holzstaben mit 0,5 m Lange und einem quadratischen Querschnitt
mit einer Seitenlange von 0,04 m, die in 8 Ebenen gestapelt wurden. Wurde die Anzahl der
Holzstabe erhdht, nahm die Stapeldichte zu. Das flhrte zur Vergroferung der inneren Ober-
flache und zur Verkleinerung des Abstandes der Flachen zueinander. Anlage 5 enthélt die
grafischen Auswertungen der Versuchsergebnisse zur Brandentwicklung und zu den Stoff-
Ubergangsraten.
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Obwohl mit zunehmender Stapeldichte die Brandfldéche (Gesamtoberflache der Holzstabe)
vergréfiert wurde, verringerte sich die Stofflibergangsrate. Dadurch ergaben sich bei gleicher
Grundflache des Stapels und gleichen Abmessungen der Holzstibe eine Verringerung des
auf die Brandflache bezogenen Stoffstromes. Der Zusammenhang zwischen Massestrom-
dichte und Brandflache wurde in Abbildung 33 naherungsweise als linearer Trend dargestellt.

Oberflache und Massenstromdichte
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Abbildung 33: Abhéngigkeit der Stoffiibergangsrate von der Brandfldche bei kon-
stanter Stapelgrofe

Aus Anlage 5 wird deutlich, dass in Stapeln hdherer Packungsdichte der Vollbrand spéter
erreicht wurde als in lichteren Stapeln, auch die Temperaturen zeigten in der Phase des voll-
entwickelten Brandes niedrigere Werte. Ursachen fir die langere Brandentwicklungszeit und
Vollbranddauer sind die geringeren Energiestréme, die bei dichterer Packung auf die Ober-
flachen einwirken kénnen. Die Werte kénnen nur den prinzipiellen Zusammenhang zwischen
Brandstoffoberfliche und Massenstromdichte verdeutlichen.

Es ist jedoch zu beachten, dass bei Verwendung von Holzstdben mit anderen Mafien und
anderen geometrischen Anordnungen stets ein anderes Verhdltnis zwischen Brandstoffvo-
lumen und Gesamtvolumen bestehen muss, bei dem ein maximaler Stoffsirom im Brandfall
erreicht wird.

4.3.Benetzen von Oberflichen

Die Effizienz der Brandbekédmpfung mit Oberflachenléschmitteln wird u. a. von dem Warme-
tbergang zwischen dem Einzeltropfen und der Phasengrenzfiache bestimmt. Liegt die Tem-
peratur einer Phasengrenzflache unter der Leidenfrost-Temperatur, kann sie mit Wasser
benetzt werden. In diesem Fall ist die Oberflachenspannung des Wassers ein wichtiger Pa-
rameter fUr den Benetzungsvorgang und damit flir das Ausbilden der effektiven Warmeaus-
tauschflache Wasser / brennbarer Stoff.
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FiUssigkeit Wird eine Flissigkeit auf einen festen Kérper
aufgegeben, so bildet sich beim Benetzen der
. festen Phase ein linsenférmiger Flissigkeits-
Feskorper tropfen an deren Oberflache, wie Abbildung
34 zeigt. Der Randwinkel ® ist das Ergebnis
der Wirkungen der Cberflachenspannung des
Tropfens, der Oberflachenspannung des
Feststoffes und der Grenzflachenspannung
Flissigkeit / Feststoff am Tropfen. Die Benet-
Abbildung 34: Kontakt eines Tropfens  zungsspannung kann nach Gleichung 6 be-
mit einer festen Phase rechnet werden.

Gp =0gg — Og =0y - c0s® (6)

mit:

G Oberflachen- oder Grenzflachenspannung  und den Indizes:

@ Randwinkel B Benetzung
S Feststoff
L Flussigkeit
g Gasphase
I

Fllssigphase

Aus Gleichung 6 geht hervor, dass die Benetzungsspannung durch eine Randwinkelmes-
sung quantitativ bestimmt werden kann, weil die Oberflachenspannung der Flissigkeit o4
messtechnisch leicht zugénglich ist. Die Gleichung zeigt weiterhin, dass infclge der Variation
~der numerischen Werte des Randwinkels die Benetzungsspannung sowohl positiv als auch
negativ sein kann. Dabei treten folgende Grenzwerte auf:

« Bei einem Randwinkel ® < 90° ist cos ® > 0 und damit die Benetzungsspannung positiv.
Der Festkérper wird durch die Flissigkeit benetzt.

» Bei einem Randwinkel ® = 0° gilt cos ® =1 und der Festkérper wird durch die Flissigkeit
vollsténdig benetzt. Die Flissigkeit breitet sich als diinner Film auf der Oberflache aus.
Dieser Vorgang wird Spreitung genannt.

» Bei einem Randwinkel ® = 180° gilt cos ® = -1. Es tritt der Fall absoluter Unbenetzbarkeit
ein.

» Bei einem Randwinkel ® > 90° gilt cos ® < 0. Die Benetzungsspannung wird negativ. Der
Festkdrper wird nicht oder nur unvollstédndig durch die Flissigkeit benetzt.

Das Benetzen einer Feststoffoberflache ist aber grundsatzlich nicht nur dann méglich, wenn
die Fltissigkeit noch nicht siedet, sondern auch weit oberhalb des Siedepunktes. Die Ober-
flachenspannung einer Flissigkeit ist zwar temperaturabhangig, sie bleibt aber bis in die
Nahe der kritischen Temperatur erhalten. Erst in der Nahe der kritischen Temperatur kon-
vergiert sie beim Ubergang in den gasférmigen Zustand gegen Null. Das Verhalten der Flus-
sigkeiten ist durch die Regel von Edtvds charakterisiert:

2 1
Gm:G'Vr?l'N%‘:KE(Tkr_G_T) (7)
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Es gibt praktisch auch beim Beaufschlagen von Brandstoffoberflachen, deren Temperatur
héher als 100°C ist, aber unter der Leidenfrost-Temperatur liegt, eine temperaturabhangige
Benetzung. Diese Benetzung wird mit zunehmender Temperatur geringer und erreicht den
Wert 0 bei der Leidenfrost-Temperatur.

Bei Normaltemperatur wurden bei festen Stoffen deutliche Unterschiede beim Benetzen mit
Wasser und tensidhaitigem Wasser nachgewiesen (Abbildung 35).

Kontaktwinkel Wasser / Tensid / Polyethylen
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Abbildung 35: Kontaktwi_l{l;;i_;/on Wasser und-tensidhaltfigem Wasser auf PE bei
Normaltemperatur

Infolge der geringeren Benetzung durch Wasser ist bei gleicher Tropfengréfe die Berlh-
rungsfldche kleiner. Die Flache fur den Warmelbergang ist dementsprechend geringer.
Deutlich wird auch, dass sich die Randwinkel der Tensidlésungen nach dem Auftreffen auf
der Oberflache zeitlich abh&ngig nur noch wenig verédndern. Der grofte Effekt wird erzielt,
wenn sich die Oberflachenspannung erheblich dndert.

Bei der Messung des Kontaktwinkels konnte weiterhin becbachtet werden, dass sich dieser
unmittelbar nach Auitreffen auf der Oberflache einstellt. Videos, die zur Berechnung des
Randwinkels mit dem Kontaktwinkelmessgerst aufgenommen wurden, belegen, dass in der
Anfangsphase im Bereich unter 0,1s praktisch keine wesentliche Veranderung des Randwin-
kels mehr stattfindet. Unmittelbar nach dem Auftreffen des Tropfens auf der Feststoffoberfl&-
che entsteht entsprechend des sich einstellenden Randwinkels eine von der Tropfengréie
abhangige Kontaktflache. Der Tropfen bildet dabei die Form einer Kugelkappe, deren Basis-
flache die Kontaktflache darstellt und fir verschiedene Randwinkel berechnet wurde (Abbil-
dung 36).
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Abbildung 36: Kontaktflichen von Tropfen unterschiedlicher Gréfe flir verschie-
dene Randwinkel

Die Abbildung 36 macht den Einfluss der Oberflachenspannung des Léschmittels auf die
GréRe der jeweiligen Kontaktflache der Tropfen sichtbar. Demzufolge werden gleichgrole
Tropfen von Wasser und tensidhaltigem Wasser unmittelbar nach dem Auftreffen auf den
Oberflachen des brennbaren Stoffes immer verschieden groRe Kontaktflachen ausbilden, die
einen unterschiedlichen Warmelbergang bedingen.

4.3.1. Tropfengréfe und Oberflichenspannung

Entsprechend den Bedingungen fir die Tropfenbildung weist das Tropfenspektrum eine obe-
re Grenze auf. Nach [Brauer 1971] ist ein Tropfen stabil, wenn die Widerstandskraft mit der
Kapillarkraft im Gleichgewicht steht. Der maximale Tropfendurchmesser d ist dann abh&ngig
vom Widerstandsbeiwert c,, des Tropfens, seiner Oberflachenspannung o, von seiner Rela-
tivgeschwindigkeit v zum umgebenden Medium und der Dichte des Mediums p,. In dimensi-
onsloser Schreibweise kann diese Abhangigkeit als kritische Weber-Zahl ausgedrlickt wer-
den. Nach [Brauer 1971] ist die Wey,=8/c,. Bei [Prandtl et al. 1990] betragt die kritische We-
ber-Zah! etwa 12 fir Zerstaubungsvorgénge. Im vorliegenden Beispiel wurde die maximale
Relativgeschwindigkeit v, die Tropfen bestimmter GréRe und Oberflachenspannung errei-
chen kénnen ohne weiter zu zerfallen, nach [Grothe et al. 1974] mit Gleichung (8) berechnet.

Viax = _. (8)

Die Abbildung 37 zeigt als Ergebnis die maximal stabilen Tropfengréfen bei unterschiedli-
cher Oberflachenspannung in Abhangigkeit von der relativen Geschwindigkeit der Tropfen
zur umgebenden Luft, [Hinrichs 1961] belegte in Untersuchungen, dass ein Herabsetzen der

~ Oberflachenspannung des versprithten Wassers das Tropfenspektrum verdndert und der

maximale Tropfendurchmesser verringert wird. Welchen Wert die kritische Weber-Zahl im
konkreten Fall annimmt, hangt von den gegebenen Bedingungen ab. Der Trend ist aber ein-
deutig: soll sich die Tropfengréfie beim Zusatz von Tensiden zum Léschwasser nicht verrin-
gern, muss der Druck am Strahlrohr vermindert werden.
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Abbildung 37: Maximale TropfengréBe bei unterschiedlichen Oberflichenspannun-
gen in Abhangigkeit von der Relativgeschwindigkeit zur Luft

Wesentliche Kriterien, ob Tropfen trotz Beeinflussung durch die Rauchgasstromung den
Brandherd erreichen konnen, sind deren Groflte und Anfangsimpuls. Bei gleicher Anfangsge-
schwindigkeit nimmt die Relativgeschwindigkeit kleinerer Tropfen schneller ab und sie errei-
chen im Gegensatz zu gréfieren Tropfen, gleiche Gegenstromung vorausgesetzt, den Zielort
nicht, weil sie auf ihrem Flug einen Umkehrpunkt besitzen. Ist die Gegenstrdmung eine
Heilgasstrémung, beeinflussen Warmelibergang, Verdunstung, Verdampfung und damit
Masseabnahme, Verwirbelung etc. diesen Prozess. Arbeiten zur Wechselwirkung von Trop-
fen und Tropfenschwarmen aus Sprinklern mit Heilgasstrémungen hat u.a. Kunkelmann
ausgefihrt und in mehreren Berichten veréffentlicht. In [Kunkelmann 1991] kommt er zu dem
Ergebnis, dass unter den gegebenen Versuchsbedingungen Tropfen mit einem Durchmesser
von 1mm zu einem gewissen Anteil die Oberflache einer Energiequelle erreichen kdnnen.
Wesentlich zur Léschwirkung tragen erst Tropfen mit einem Durchmesser von 2mm bei.

Unter Beachtung der Tatsache, dass die aufzuwendende Oberflachenarbeit fir die Zertei-
lung von tensidhaltigem Wasser zu Tropfen geringer ist als bei reinem Wasser, muss zur
Erzielung optimaler Tropfengréflen Uber eine Druckreduzierung am Strahlrohr nachgedacht
werden. Sonst wird der mégliche Vorteil des Einsatzes von Tensiden kompensiert und sogar
in einen Nachteil gewandelt

Grundsétzlich ist zu sagen, dass der ausschlieBliche Zusatz von Tensiden zum Léschwasser
in der Summe aller Wirkungen keine oder nur geringe Steigerungen der Effizienz zur Folge
haben wird. Verandert man aber entsprechend den verénderten Eigenschaften des Wassers
auch die Bedingungen an den Strahlrohren (Druck, Durchsatz, Disenart), dann kann der
erzieite stoffliche Effekt zur Steigerung der Ldschwirkung beitragen. Diese Anpassung kann
aber nur nach anwendungstechnischen Untersuchungen erfolgen.

4.3.2. Benetzen der Brandstoffoberflichen

Mit der Benetzung der Oberflache durch den Tropfen, setzt der zeitlich, értlich und stofflich
abhangige Prozess des Warmelherganges ein. Nahezu alle Brandstoffe weisen eine sehr
geringe Warmeleitfahigkeit auf. Daraus resultiert ein 6rtlich begrenzter Warmibergang im
brennbaren Stoff an den Stellen des direkten Kontaktes.
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Eine Wirkung der Kontaktstellen als Warme-
senken in der Oberflachenschicht ist infolge der
geringen Warmeleitfahigkeit des Brandstoffes
und der sehr hohen Warmeriickfihrung aus
den Flammen oder aus der Glut nicht méglich.
Abgeldschte Flachen, auf denen sich Lésch-
wasser befindet, kénnen unmittelbar neben
Brandherden liegen, ohne dass der Brand da-
von beeinflusst werden kann. Die Abbildung 38
zeigt ein Bild von einem Versuch zum Brand-
verhalten von DSD-Produkten, welcher im Auf-
trag von Entsorgungsbetrieben bei der Minimax
AG durchgefihrt wurde. In unmittelbarer Nahe
des Brandherdes befindet sich ein mit fluorten-
sidhaltigem Loschwasser gefiliter Kunststoff-
beutel, dessen Inhalt trotz seiner theoretisch
vorhandenen Warmekapazitat keinen Einfluss
auf den in unmittelbarer Nahe ablaufenden
Flammenbrand hatte.

Abbildung 38: Wechselwirkung Brand-
herd / Léschmittel

Ein effizienter Warmeubergang auf einer Flache wird erst zu dem Zeitpunkt erreicht, wenn
sich auf ihr flachendeckend ein Wasserfilm ausgebildet hat, der die Flache auch direkt be-
rhrt. Der geschlossene Wasserfilm entsteht, wenn die Tropfen so dicht fallen, dass sie sich
untereinander vereinigen.

Das Ausbreiten des Loschmittels von einem Punkt Uber die Oberfldche des Stoffes ist ab-
hangig sowohl von der Benetzbarkeit des Brandstoffes als auch von den im Léschmittel ent-
haltenen grenzflachenaktiven Stoffen. Diese lagern sich an der Grenzflache zwischen dem
Brandstoff und dem Léschmittel so an, dass eine dauerhafte Benetzung der Flache stattfin-
det. Enthalt ein Tropfen eine ausreichende Tensidreserve, dann kann er sich entsprechend
seiner GroRRe maximal ausbreiten. Bei nicht ausreichendem Tensidgehalt endet der Prozess
der Ausdehnung, wenn die vorhandenen Tenside an der Grenzflache angelagert sind. Trop-
fen, die durch den Auftreffimpuls auf der Brandstoffoberflache breitgelaufen sind, werden
sich sogar wieder auf die dem Tensidgehalt entsprechende benetzbare Flache zusammen-
ziehen.

hater lensiaaandl Eine gleichmé&Rige und dauerhafte Benetzung

der Oberflache mit einem Léschmittelfilm
kann nur erreicht werden, wenn die Tensid-
<« Sy konzentration im Léschmittel so grof ist, dass

fur die gesamte Zeitdauer der Benetzung
nicht nur die Belegung der Grenzflache mit
verbrauchter Tensidgehalt Tensidmolekllen méglich ist, sondern auch
im Flussigkeitsbulk eine Tensidreserve vor-
handen ist. Fehlt diese Tensidreserve, wer-
den sich einzelne Flussigkeitsansammlungen
R | und Rinnsale ausbilden. In friheren Versu-
—————samae chen [PleR, Seliger 1996] mit sehr groen
2w gernger Tenegl el Tropfen wurde die notwendige Konzentration
der Tenside ermittelt. Die Ergebnisse lagen
im Bereich der empfohlenen Anwendungs-
konzentrationen der Schaummittel.

|
|
L

—

— G

Abbildung 39: Wirkung der Tenside bei
der Benetzung
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Der sich ausbildende Wasserfilm kann auch unter optimalen Bedingungen nur eine endliche
Schichtdicke erreichen. Naherungsweise kann sie als laminare Grenzschichtdicke einer an-
gestréomten Platte betrachtet werden. Mit dem Ansatz von Blasius [Plel, Seliger 1996] kann
die Grenzschichtdicke abgeschatzt werden. Diese Aussage gilt nur fir ideale waagerechte
Oberflachen. Praktisch flieBt aber das Loschmittel entweder infolge von Unebenheiten an der
Brandstoffoberflache an einer oder mehreren Stellen zusammen und verbleibt dort im We-
sentlichen ungenutzt.

An senkrechten Flachen verandern sich die auf das Léschwasser wirkenden Kréfte grundle-
gend. Triebkraft fur das AbflieRen des Wassers ist die Schwerkraft. Im waagerechten Anteil
kommen auch molekulare Krafte des Wassers zum Tragen. Sind im Wasser ausreichend
Tenside fur die Benetzung der Flachen vorhanden, bildet sich ein abflieRender Wasserfilm.
Die Breite des Wasserfilmes wird durch den Massestrom des abflieRenden Wassers be-
stimmt. Bei guter Benetzung kann die Schichtdicke den Wert der laminaren Grenzschicht-
dicke erreichen und damit auch ihre maximale Breite.

Entsprechend dieser Zusammenhange mussten durch abflieRendes Wasser bei ausreichen-
dem Massestrom und sehr guter Benetzbarkeit senkrechte Brandstoffoberflachen sicher mit
Léschwasser zu beaufschlagen und damit zu I6schen sein.

DSD-Wertstoffe werden nach dem Sortierprozess zu Ballen gepresst und bis zu ihrer Wei-
terverarbeitung gelagert. Die Dichte der Ballen erreicht maximal 75 % der Dichte des jeweili-
gen Ausgangsmaterials. Die Hohlrdume im Ballen enthalten vorzugsweise Luft, so dass sich
durch diese Strukturierung ein veranderter Abbrand in die Ballentiefe zeigt. Es bilden sich
sehr schnell ausgebrannte Hohlraume, die durch weiteres Ballenmaterial Uberdeckt und da-
mit vor Léschmalnahmen geschitzt werden.

Die starke Zerkluftung der BallenauRenflachen (Abbildung 40) verandert auch die Zundbar-
keit des Materials. Brandstoffe kénnen an Kanten und Ecken wesentlich einfacher durch eine
offene Flamme gezindet werden als auf einer geschlossenen Flache. Die Beflammungszeit
mit offener Flamme bis zur Ziindung kann an einer Materialkante 10 - 50 % der fur eine fla-
chige Zundung erforderlichen Zeit betragen [Thater 1968]. Damit wird die Zeit fur die Aufbe-
reitung der brennbaren Materialien an den Grenzflachen deutlich verandert. Die Zeitspanne
bis zum Eintritt der beschleunigten Brandausbreitung an einer senkrechten Flache wird ver-
kurzt.

Abbildung 40: AuBenflachen von DSD-Wertstoffballen

Ein weiterer nachteiliger Aspekt der zerklufteten Oberflachen betrifft die FlieBeigenschaften
des Léschmittels. Die Kanten und die dufRere Struktur der Lagermaterialien lassen ein
gleichmaRiges AbflieRen von Léschwasser nicht zu. Bedingt durch Unebenheiten erfolgt eine
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Kanalisierung des Léschwassers in bevorzugten Ablaufbahnen. Uberhdngende Kanten kén-
nen zum vollstandigen Ablésen des Léschmittelstromes von der Oberflache fuhren. Vertie-
fungen und Einbrennungen werden Uberdeckt, so dass eine Beaufschlagung mit Léschwas-

ser verhindert wird.

Zusatzlich zu den geometrisch bedingten Problemen beeinflussen die thermischen Verhalt-
nisse an den senkrechten und waagerechten Flachen den Léschprozess.

= Bei einer Oberflachentemperatur des Brandstoffes von mehr als 374°C kann Wasser
nicht mehr benetzen. Trotzdem erfolgt bei dieser Temperatur im Moment der Bertihrung
des Wassers mit der Brandstoffoberflache ein Warmeubergang, der nach [Frick 1985]
eine Leistung von ca. 2000 kW/m? besitzt. Wirde dieser Warmeubergang nicht erfolgen,
dann waére ein Abschrecken der Oberflachen bis auf Temperaturen, bei denen eine
Benetzung erfolgen kann (Leidenfrost-Temperatur), nicht méglich. Durch den sehr hohen
Energiestrom wird ein Teil des Léschwassers schlagartig verdampft. Es bildet sich eine
isolierende Dampfschicht zwischen dem Wasser und der zu benetzenden Oberfléche.
Lediglich durch sténdige Zerstérung des Dampffiimes ist es méglich, einen
ausreichenden Warmeibergang zu gewahrleisten. Um diese Turbulenz an der
Grenzflache zu erzeugen, missen standig neue Wassertropfen die Oberflache treffen.

* Oberflachentemperaturen von 300 - 500°C fuhren zur Zersetzung oder zum Schmelzen
der brennbaren Stoffe. Dadurch veréndern die Oberflachen ihre Struktur, GréRe und La-
ge im Raum. Temperaturunterschiede fuhren zu mechanischen Spannungen und Ver-
formungen im Brandstoff. Der Zielort der Léschmittelaufgabe ist deshalb durch sich stén-
dig verandernde Strukturen charakterisiert. Durch die Wechselwirkung mit dem Lésch-
mittel kdnnen bestehende thermische Spannungen verstarkt werden, Schmelzen zum
Erstarren gebracht werden und Wasser aufnehmende Verbrennungsprodukte zur weite-

ren Veranderung der Oberflachen fuhren.

» Flammen und abstrémende Rauchgase ubertragen ihre Energie durch Konvektion insbe-
sondere auf senkrechte Brandstoffoberflachen. Deshalb werden diese Flachen am
ehesten und am extremsten beim Brand belastet.

Als Ergebnis dieser Wechselwirkungen kann
abgeleitet werden, dass abflieRendes Lésch-
wasser mit einem ausreichenden Tensidge-
halt zwar alle Voraussetzungen besitzt, um
an den senkrechten Flachen eine Benetzung
zu erméglichen. Trotzdem ist aber selbst bei
einem ausreichenden Massestrom an
Loschmittel die gleichméaRige Benetzung der
Oberflachen nicht wahrscheinlich, weil die
Oberflachen infolge thermischer Prozesse
nicht eben sind, hervorstehendes Material
abschirmend gegeniiber dem Léschmittel
wirkt und sich verdeckte Brande ausbilden.
So wird der Léscherfolg in Spalten und Ka-
nalen eine zufallsabhangige GréRe. Mit zu-
nehmendem Massestrom an Léschmittel
kann zwar die mit dem Léschmittel benetzte
Flache vergrofRert werden, gleichzeitig erhdht
das aber auch den Anteil an ungenutztem
Léschmittel, wobei dieser Anteil im Verhaltnis
zum genutzten Léschmittel dann unverhalt-
nismaRig ansteigt.

sichtbare Grenzfidchen des Brandstoffes

g ST LS R

Abbildung 41: Senkrechte Brandfldchen
(Detail)
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Ein Steigern des Léschmittelvolumenstromes ist in der Mehrzahl der Félle begrenzt durch
das zur Verfugung stehende Wasser. Aus diesen Grinden muss die Loschtaktik auf die ge-
gebene Situation eingestellt werden. Das L&schmittel ist gezielt an die brennenden Oberfla-
chen heranzubringen. Damit muss einerseits das Ldschmittel konzentriert auf der zu 16~
schenden Teilfldche aufgebracht werden und andererseits ist diese Flache dabei durch
Kuhlen mit Schutzrohren vom Ubrigen Brandherd abzuschotten. Trotzdem muss diese Mal3-
nahme nicht in allen Fallen erfolgreich sein. Erst das Freilegen der verdeckten Oberflachen
und deren direktes Benetzen mit Léschwasser bringt dann den Léscherfolg.

4.4, Taktische MafRnahmen fiir das Oberflaichenloschen

4.41. Schwerpunkte in DSD- und weiterverarbeitenden Betrieben

In Betrieben des DSD und der weiterverarbeitenden Industrie treten die anfallenden Materia-
lien unmittelbar vor und wahrend des Sortier- und Verarbeitungsprozesses in drei unter-
schiedlichen Lagerformen auf, die sich im Wesentlichen durch ihre Dichte und durch die
Grélke der Weristoffe unterscheiden.

= Unmittelbar nach der Anlieferung wird das gesammelte Material unsortiert und ohne Auf-
bereitung als Schittung geringer Dichte zusammengefihrt. Das Schittgutlager besitzt
Grundfldachen von 300 bis 500 m? und eine Héhe der Schiittkegel bis zu 10 m.

» Nach dem Sortieren wird ein wesentlicher Materialanteil zu Ballen verdichtet und bis zur
weiteren Verarbeitung gelagert. Durch das Pressen sind die Wertstoffe soweit verdichtet,
dass der Luftanteil weniger als 50% des Ballenvoiumens ausmacht. Die BallenauRenfla-
chen sind uneben. Es ragen einzelne Materialkanten lose heraus. Der Zusammenhalt der
Ballen wird durch Metalldrahte oder Bander gesichert. Die Sortierungen flhren zu Kunst-
stoff- und Verbundmaterialbalien. In der Mehrzahl der Félle werden in den Betrieben
auch Pappe und Papiersammlungen verdichtet, so dass diese als dritie Gruppe bertck-
sichtigt werden miissen. '

= Ein geringerer Anteil des Sammelgutes wird mechanisch zerkleinert und zu Schittgut mit
geringer TeilchengroRe aufbereitet (Agglomerate aus unsortierten Altkunststoffen)

4.4.2. Schiittgiiter

Die Schittgutlager bilden eine leicht geneigte Oberflache aus, die, wie schon diskutiert, im
Fall eines Brandes eine Brandausbreitung beglinstigen kann. Selbst im Inneren des Schitt-
gutes entstandene Brande erreichen schnell die Oberflache der Schittung. Es entsteht meist
eine Mulde, die aber mit Loschmittel leicht erreichbar ist. Das schnelle Entstehen verdeckter
Brande im Inneren der Schittung wird einerseits durch deren geringe Schittdichte
verursacht und andererseits durch den vorhandenen Kunststoff begtnstigt, welcher bereits
bei 80 bis 1560°C schmilzt oder weich wird und in sich zusammenfallen kann.

Durch die in der Schittung enthaltene Luft wird die Verbrennung geférdert und die Flam-
menstrahlung erhéht. Deshalb muss bei Branden in Schiittungen mit geringer Dichte im Ge-
gensatz zu kompakten Brandflachen immer mit einer gesteigerten Brandintensitét gerechnet
werden. Eine 6rtliche Ausbildung von Glut kann besonders bei langerer Branddauer erfolgen.

Flr die Brandbekdmpfung in Schiittungen sind sowohl Wasser, Wasser mit Netzmittel und
Schaum geeignet. Die besten Erfolge werden beim Einsatz von Wasser mit Netzmitteln er-
reicht { PleR, Seliger 1996]. Der Zusatz von Netzmitteln garantiert das Benetzen der Oberflé-
chen und verhindert ein Auswerfen von geschmolzenen Kunststofftropfchen verbunden mit
einer schlagartigen Steigerung der Brandintensitat durch Sprayverbrennung.
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Das Wasser mit Netzmittel sollte dabei méglichst gleichmaRig iber die Oberfiache der
Schiittung verteilt werden. Bei groReren Fléchen sind vorzugsweise Wasserstrahlrohre mit
grofier Wurfweite einzusetzen. Das kénnen auch Vollstrahlrohre sein, die dann aber auf-
grund der konzentrierteren értlichen Beaufschlagung mehr bewegt werden missen.

Bereits in der Flammenzone verdampfende Ldschmittelanteile senken zwar die Temperatur
des Abgases, sind aber nicht in der Lage, die Verbrennungsreaktion in der Gasphase zu
~ unterbrechen. Wasserdampf hat als inertes Gas einen Einfluss auf die Verbrennungsge-
schwindigkeit. Unterhalb der Grenze fur die Léschkonzentration ist die Verénderung der
Verbrennungsgeschwindigkeit aber so gering, dass sie fiir den Brand als globales Gesche-
hen praktisch keine Auswirkung hat. Erst die Wechselwirkung zwischen der Oberflache des
brennbaren Stoffes und dem Ldschmittel fihrt 6rtlich begrenzt zu Verdnderungen im Stoff-
und Energietransport, die letztendlich bei grofflachiger Wirkung zum Loscherfolg fihren.

Schwerschaume besitzen ebenfalls eine gute Loschwirkung bei Schittgitern, wenn sie mit
dem brennbaren Stoff in Wechselwirkung treten kénnen. Infolge der geringen Fliefahigkeit
von Schaumen auf viskosen oder sich verfestigenden Oberflachen, die meistens uneben
sind, sollte der Schaum mdglichst schon bei Austritt aus dem Strahlrohr seine Zielrichtung
erhalten. Dass das angestrebte Ziel allein durch die FlieRbewegung des Schaums erreicht
wird, sollte nur auf kurzen Strecken erforderlich sein. Beim Einsatz von Mittel- oder
Leichtschaum kann infolge der groBeren Volumenstréme das bessere Flieflen des Schaums
erreicht werden. Wobei der Schaum zuerst die Flache benetzen muss, um den hachfolgen-
den Schaum darauf flieBen zu lassen. Weil die ZerkitUftung der Oberflachen das Schaumflie-
Ren zusétzlich behindert, muss die Standortwahl sorgféltig getroffen und sicherlich haufiger
gewechselt werden. Es ist immer zu beachten, dass auch bei Schaumen hdherer Verschau-
mungszahlen nur die Schwerkraft die eigentliche Triebkraft flir das FlieRen ist.

4.4.3. Ballenlager

Die Ubereinander gestapelten Wertstoffballen bilden dreidimensionale Objekte mit einem
groRen Anteil von Oberflachen aus, die direkt am Brandprozess teilnehmen kénnen.

Die aus einer Vielzah! einzelner Materialteile bestehenden Ballen weisen auch duferst pord-
se AuBenflachen auf, welche leicht ziindfahig sind und thermisch gut aufbereitet werden
kénnen. So sind nach der Ziindung mit einer offenen Flamme alle Voraussetzungen vorhan-
den, um innerhalb eines minimalen Zeitraumes zu einer beschleunigten Brandausbreitung
vor allem an den senkrechten Flachen zu filhren. In diesen Lageranordnungen kann értlich
bereits nach wenigen Minuten die Vollbrandphase erreicht sein.

In dieser Phase ist zu erwarten, dass Flachen jeglicher rdumiicher Anordnung, und damit
auch verdeckte vom eigenen Standort nicht einsehbare Flachen, an der Verbrennung teil-
nehmen. Die direkte Beaufschlagung der brennenden Flachen kann nur realisiert werden,
wenn sie durch die Flugbahn der Tropfen oder des Volistrahls erreicht werden kénnen. in
diesem Fall kann direkt Einfluss auf die Verteilung des Ldschwassers auf den Flédchen ge-
nommen und daflir gesorgt werden, dass an allen Stellen der Flache ausreichend Ldsch-
wasser zur Verfugung steht, um die Stoff- und Energiestrome zu beeinflussen und die
Verbrennung zu unterbinden. Bei gleichmaRiger Beaufschlagung kann die Léschwirkung des
Wassers infolge des an einer ausreichend groen Fliche gleichzeitig ablaufenden Energie-
austauschs optimal genutzt werden. Je nach Grée des Temperaturunterschiedes als wirk-
same Triebkraft, kann das Wasser einen definierten Warmestrom aufnehmen, der letztend-
lich dann nicht mehr fur die Verdampfung oder Pyrolyse des brennbaren Stoffes zur Verfu-
gung steht.

Die gezielte Beaufschlagung der brennenden Flachen in Spalten oder von verdeckten
Brandherden ist durch Léschmittelstrahlen nicht mehr méglich. Das sind Bereiche innerhalb
der dreidimensionalen Brandobjekte, in denen ein gezielter Einsatz des Léschmittels und
damit eine aktive Wirkung nicht mehr gegeben ist. In diese Bereiche muss das Léschmittel
ausschlief¥lich durch sein FlieRverhalten infolge der Schwerkraft gelangen. Beim Abfliefen
des Léschmittels an senkrechten und geneigten Fléachen kommt es an den BerUhrungsstel-

49



len auch zu Veréanderungen der Stoff- und Warmelbergangsprozesse, nur kann diese Wir-
kung nicht mehr aktiv beeinflusst werden. Hier muss von einer passiven Léschwirkung des
abflieRenden Wassers gesprochen werden. Die passive Léschwirkung ist abhdngig vom
Weg, den das abflieBende Wasser an den Oberflachen des brennbaren Stoffes nimmt. Die-
ser Weg ist durch eine Vielzahl von Parametern, welche die Oberflache des brennbaren
Stoffes charakterisieren, vorgegeben. Welcher von den Parametern dann aber tatséchlich
wirksam wird, ist Zufall, da sie sich zeitlich und stofflich abhangig verandern. Auf jeden Fall
gehoéren aber Zonen mit hohen Oberflachentemperaturen, gerichteten Gasstrémungen und
Materialverformungen nicht zu den begunstigten Wegen. Deshalb werden Brandherde vom
abflieRenden Léschmittel regelrecht umgangen, ohne beeinflusst zu werden wie aus Abbil-
dung 42 ersichtlich ist.

Abbildung 42: Passives Loschen durch abflieBendes Léschmittel

Um verdeckte Brande aktiv mit Loschmittel bekdmpfen zu kénnen, missen deren
Oberflachen dem direkten Einfluss des Léschmittels zuganglich gemacht werden. Das kann
durch folgende MaRnahmen erreicht werden:

= Entfernen aller brennbaren und nichtbrennbaren Stoffe, welche die am Brand beteiligten
Flachen verdecken. Die sicherste Methode, Flachen verdeckter Brandherde zu errei-
chen, ist zugleich auch die aufwendigste Methode. Die in diesen Fallen einzusetzende
Fordertechnik muss fur einen solchen Einsatz geeignet sein. Das betrifft vor allem die
technische Funktionssicherheit bei héheren Temperaturen, der Schutz des Bedienper-
sonals vor mechanischen Einflissen, wie sie z. B. von herabfallenden Teilen verursacht
werden, und die Ausristung der Personalkabine mit einem BellUftungssystem.

= Situationsbedingtes Anpassen der Standorte flr den Léschangriff, um insbesondere
Brande in Spalten zu beherrschen. Diese MaRnahme erfordert eine ausreichende Zu-
ganglichkeit des Brandobjektes mit der Option, neue Angriffswege im Verlauf der
LéschmalRnahmen zu schaffen. Die dazu erforderliche Technik muss vorhanden sein.

» Einsatz von Léschmittelstrahlen mit hoher Energie, durch deren mechanische Wirkung
verdeckte Brandherde freigelegt werden kénnen. Diese MalRnahme wird nur in
begrenztem Umfang zum Erfolg fihren, weil nur loses oder leicht ablésbares Material
vom Brandgut in den Spalten und von verdeckten Flachen entfernt werden kann.

Es ist anzumerken, dass sich verdeckte Brande wahrend der Brandentwicklung verandern
und in der Regel ein vollentwickelter Brand durch Einstirzen, Schmelzen oder Abbrennen
der dreidimensionalen Struktur nach einer langeren Branddauer, die je nach Lagergut nach
mehr als 2 bis 5 Stunden erreicht ist, eine vorzugsweise flachige Struktur entwickelt. Es
entsteht eine unebene Oberflache, die mit dem Léschmittel gut zu erreichen ist. In diesem
Brandstadium werden auch groRe Brandflachen wieder beherrschbar und Léscherfolge sind
maoglich.
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4.4.4. Agglomerate in Schiittgutbunkern

Die Lagerung von Agglomeraten erfolgt in der Regel in Bunkern aus Metall (Stahl oder Alu-
minium} und ist aus logistischen Grinden eine sehr glnstige Variante. Automatische Beflll-
und Entleerungseinrichtungen verhindern den direkten Zugriff auf das Brandgut. Subjektive
Brandursachen lassen sich somit weitgehend ausschiielen.

Trotzdem ist es in der Vergangenheit zu mehreren Brénden in Bunkern mit Agglomerat-
schittungen gekommen. Die Brandursache ist in der Neigung der Materialien zur Selbstent-
zlindung zu sehen. In Abschnitt 3 wurden die méglichen Reaktionen diskutiert und Grenzpa-
rameter fir die Temperatur und den Feuchtigkeitsgehalt der einzulagernden Agglomerate
vorgeschlagen.

Vordringlichstes Ziel bei einem Brand in einem Bunker mit Schittgut ist ein méglichst frih-
zeitiges Erkennen des Brandes.

FOr die Brandbek&dmpfung sind die schlechtesten Ausgangsbedingungen anzunehmen:

» Das Schiitgut besitzt sein hdchstes Schitigewicht, demzufolge befindet sich wenig Luft
in der Schittung. Damit werden sich vorzugsweise Pyrolyseprodukte durch Zersetzungs-
und Glimmprozesse bilden, die durchzinden kénnen. Es besteht Verpuffungs- und Exp-
losionsgefahr insbesondere beim Offnen des Bunkers.

» Der Brandherd entsteht vorzugsweise an besonders gut isolierten Stellen im Brandgut.
Eine Beurteilung des Bunkers mittels VWarmebildkamera oder Pyrometer von aulien gibt
nur bedingt Hinweise auf die Existenz von Brandherden. Lassen sich aber bereits von
aulien Temperaturunterschiede erkennen, dann ist auf einen voll entwickelten Brand mit
hohen Anteilen gasférmiger Pyrolyseprodukte zu schlieflen.

= Durch den Glimmbrand wird die Energie auf das Schiitigut Ubertragen. Es trocknet und
zersetzt sich. Dabei bilden sich in der Regel auch feine feste Partikel. Die Gefahr einer
Staubexplosion besteht.

* Im Gasraum des Bunkers sind brennbare Gase enthalten, deren Konzentrationsgefalle
beim Offnen des Bunkers durch Messungen schiecht erfasst werden kann. Die héchsten
Konzentrationen sind an der Grenze zwischen Brandstoff und Luftraum zu erwarten.

Die LéschmafRnahmen mussen nachfolgende Aktivitaten aufgrund taktischer Uberlegungen
beriicksichtigen:

»  Um eine Zindung der Gase und Dampfe zu verhindern, muss zunéchst so schnell als
mdglich eine Isolationsschicht zwischen dem Brandherd und den brennbaren Dampfen
gelegt werden. Dabei sind Lufteinmischungen im Dampfraum weitgehend zu vermeiden.
Es wird vorzugsweise Mittelschaum eingesetzt, welcher auch aus groerer Hohe leicht
auffliet und sehr schnell die notwendige isolationsschicht aufbaut.

» Bei einer Vielzahl von Stoffen bewirkt der Einsatz von Wasser das Aufquellen des
Schottgutes, im unglnstigsten Fall das Entstehen einer wasserundurchlassigen Schicht.
[st ein Aufquelien zu erwarten, muss die weitere Behandiung des Glimmbrandes im Bun-
ker in klirzester Zeit erfolgen. In der Mehrzahl der Falle wird das Schittgut aus dem Bun-
ker tber die vorgesehenen Entleerungséffnungen entfernt. Das ausgeférderte Schittgut
wird mit Spriahwasser beaufschlagt. Bei schwer benetzbarem Material und bei hohem
Feinstoffanteil ist dem Léschwasser von vornherein Netzmittel zuzumischen oder das
Schittgut mit Schaum zu behandeln. In allen Fallen ist es geraten, den Bunker vollstén-
dig zu entleeren und zu reinigen. Wahrend des gesamten Entleerungsvorganges sollte
die aufliegende Schaumschicht erhalten oder standig erneuert werden
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Um das Quellen des Schiittgutes durch den Einsatz von Wasser zu umgehen, kénnen
zur Brandbekampfung schwere Loschgase wie Kohlendioxid eingesetzt werden. In ge-
schlossenen Bunkern wird haufig mit festem Kohlendioxid (Trockeneis) gearbeitet, wel-
ches in gréerer Menge mit einem textilen Behaltnis vorsichtig bis zur Schiittgutoberfla-
che herabgelassen werden kann. Trockeneis hat den Vorteil einer sehr niedrigen Tempe-
ratur von -72°C und einer langsamen Verdampfungsrate. Aber auch in diesem Fall muss
der Bunker entleert und der Glimmbrand geléscht werden.

Es ist abzuwégen, ob der Einsatz von Ldschlanzen und Geraten, die in das Innere der
Schiittung vorgetrieben werden, vertretbar ist. Er fihrt nur dann zum Erfolg, wenn der
Brandherd vorher exakt lokalisiert werden kann. Durch diese Techniken wird die Gefahr
einer Verpuffung oder Explosion aufgewirbelter Staube und durchmischter Pyrolysegase
deutlich erhéht.

Bei fortgeschrittenem Bunkerbrand mit teilweiser Zerstorung der metallischen Aufienhaut
solite grundsatzlich Schaum mit hohem Benetzungsvermdgen eingesetzt werden. Es
muss in diesem Fall die véllige Entleerung des Bunkers gesichert werden, die in diesem
Stadium der Brandentwicklung nicht mehr langsam und gezielt Gber die Entleerungséff-
nungen moglich ist. Meistens mussen neue Offnungen geschaffen werden. Zur Absiche-
rung aller MaRnahmen sollte stets Schaum verwendet werden. Ebenso sollte das bereits
entleerte Schittgut mit Schaum abgedeckt werden, um Zindungen und Aufwirbelungen
ZU vermeiden.
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Anlage 1
Berstversuche mit leeren Sprayflaschen
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Abbildung 17: Warmebildaufnahme Haarspray
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Anlage 2
Berstversuche mit vollen Sprayflaschen
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Abbildung 5: Frischluftspray
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High-speed-Aufnahme Haarspray (Gard)
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High-speed-Aufnahme Haarspray (Wellaflex)

Abbildung 8
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High-speed-Aufnahme Imprégni
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High-speed-Aufnahme Frischluftspray

Abbildung 10
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Anlage 3
Versuche zur Selbstentziindungsneigung
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Abbildung 1: Agglomerat im Temperaturbereich bis 100°C
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Abbildung 2: Agglomerat im Temperaturbereich bis 110°C bei 50% rel. Luftfeuchte
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Abbildung 3: Agglomerat im ISO-Einstufentest bei 80°C und 79% rel. Luftfeuchte
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Abbildung 4: Agglomerat im ISO-Einstufentest bei 90°C und 93% rel. Luftfeuchte
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Abbildung 5: Agglomerat im ISO-Einstufentest bei 140°C
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Abbildung 6: feuchtes Agglomerat im iSO-Einstufentest bei 140°C
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Abbildung 7: Agglomerat im ISO-Einstufentest hei 160°C
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Abbildung 8: feuchtes Agglomerat im ISO-Einstufentest bei 160°C
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Abbildung 9: feuchtes Agglomerat im ISO-Einstufentest bei 160°C
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Abbildung 10: Agglomerat (mit Salzsdure gekocht) im ISO-Einstufentest bei 160°C,
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Abbildung 11: Agglomerat (mit Salzsédure gekocht) im ISO-Einstufentest bei 160°C,
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Abbildung 12: Agglomerat im Mehrstufentest bis 160°C
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Abbildung 13: feuchtes Agglomerat im Mehrstufentest bis 160°C
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Abbildung 14: Alfa-Zellulose (alkalisch) im ISO-Einstufentest bei 160°C
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Abbildung 15: Alfa-Zellulose {angesiuert) im ISO-Einstufentest bei 160°C
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Abbildung 16: Alfa-Zellulose mit Aluminiumpulver im iSO-Einstufentest bei 160°C
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Abbildung 17: Alfa-Zellulose mit Aluminiumpulver (Lsg. alkalisch) im ISO-

Einstufentest bei 160°C
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Abbildung 18: Alfa-Zellulose mit Aluminiumpulver im ISO-Einstufentest bei 110°C
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Abbildung 19: Alfa-Zellulose im Mehrstufentest bis 180°C
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Abbildung 20: Getrédnkekarton ohne Aluminiumfolie im ISO-Einstufentest bei 160°C
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Abbildung 21: Getrénkekarton mit Aluminiumfolie im ISO-Einstufentest bei 160°C
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Abbildung 22: Getrdnkekarton—Zellstofffasern im ISO-Einstufentest bei 160°C
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Abbildung 23: Getrankekarton—-AuBenhiille chne Folie im ISO-Einstufentest bei 160°C
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Abbildung 24: Getridnkekarton-Innenmaterial im ISO-Einstufentest bei 140°C
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Abbildung 25: Getrdnkekarton-AuBenmateriai im ISO-Einstufentest bei 160°C
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Abbildung 26: Pellets aus Miillaufbereitung (LAUBAG) im ISO-Einstufentest bei 160°C
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Abbildung 27: Kunststoffkompaktat (Rollies, LAUBAG) im ISO-Einstufentest bei 160°C
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Abbildung 28: feuchtes Kunststoffkompaktat (Rollies, LAUBAG) im ISO-Einstufentest
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Abbildung 29: Kunststoffkompaktat (Siloanlage, LAUBAG) im ISO-Einstufentest bei

160°C
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Abbildung 30: Kunststoffkompaktat (Kompaktieranlage, LAUBAG) im ISO-

SPC2 Kunststoffkompaktate, ISO- Einstufentest bei
160°C
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Abbildung 31: Flugstaub aus der Miillaufbereitung (LAUBAG) im I1SO-Einstufentest bei

160°C
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Abbildung 32: Flugstaub aus der Miillaufbereitung (LAUBAG) im ISO-Einstufentest bei

160°C
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Anlage 4
Versuche zur Brandausbreitung

118



Versuch 1:
Material: Verpackungskarton mit glatter Oberflache
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Abbildung 1: Temperatur in verschiedenen Hohen
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Abbildung 2: Geschwindigkeit im Spalt
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Versuch 2:
Material: Verpackungskarton mit glatter Oberflache

Temperatur im Spalt
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Versuch 3:

Material: Verpackungskarton mit glatter Oberflache

Temperatur °C

1000
900
800
700
600
500
400
300

0 -

Temperatur im Spalt

0 50

100

150

Abbildung 5: Temperaturentwicklung in verschiedenen Héhen
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Abbildung 6: Geschwindigkeit im Spalt
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Versuch 4:
Material: Verpackungskarton (glatte Oberflache) umwickelt mit PE-Folie (0,5mm dick)
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Abbildung 7: Temperatur in verschiedenen Héhen
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Abbildung 8: Geschwindigkeit im Spalt
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Versuch &:

Material: Verpackungskarton (glatte Oberflache) umwickelt mit PE-Folie (0,5 mm dick)
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1000

Temperatur im Spalt

900

800

700

600
200

400

/

300 -

200

X

100 +—;

N

40

80 120

160 200

Zeits

Abbildung 9: Temperaturentwicklung in verschiedenen Hohen
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Abbildung 10: Geschwindigkeit im Spalt
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Versuch 6:

Material: Verpackungskarton (glatte Oberflache) umwickelt mit PE-Folie (0,5 mm dick)

Temperatur im Spalt
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Abbildung 11: Temperaturentwicklung in verschiedenen Hohen
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Abbildung 12: Geschwindigkeit im Spalt
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Versuch 7:
Material: Verpackungskarton (glatte Oberflache) geflllt mit PE-Granulat
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Abbildung 13: Temperaturentwicklung in verschiedenen Héhen
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Abbildung 14: Geschwindigkeit im Spalit
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Anlage 5
Versuche zu Stoffiibergangsraten
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Versuch 1:
Stapel mit 40 Holzstében

Holzstapel 40 Stabe

Abbildung 1: Masseverlust wihrend des Abbrandes
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Abbildung 2: Anstieg (Stoffiibergangsrate)
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Abbildung 3: Temperaturverlauf beim Abbrand

128



Versuch 2:
Stapel mit 40 Holzstaben
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Abbildung 6: Temperaturveriauf beim Abbrand
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Versuch 3:

Stapel mit 56 Holzstaben
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Abbildung 7: Masseverlust wihrend des Abbrandes
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Abbildung 8: Anstieg (Stofflibergangsrate)
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Abbiidung 9: Temperaturverlauf beim Abbrand
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Versuch 4:
Stapel mit 56 Holzstében
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Abbildung 10: Masseverlust wihrend des Abbrandes
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Abbildung 11: Anstieg (Stoffilbergangsrate)
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Abbildung 12: Temperaturverlauf beim Abbrand
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Versuch 5:

Stapel mit 64 Holzstdben
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Abbildung 13: Masseverlust widhrend des Abbrandes
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Abbildung 14: Anstieg (Stoffiibergangsrate)
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Abbildung 15: Temperaturverlauf beim Abbrand
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Versuch 6:

Stapel mit 64 Holzstében
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Abbildung 16: Masseverlust widhrend des Abbrandes
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Abbildung 17: Anstieg (Stofflibergangsrate)
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Abbildung 18: Temperaturverlauf beim Abbrand
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Versuch 7:

Stapel mit 72 Holzstdben
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Abbildung 19: Masseverlust wéhrend des Abbrandes
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Abbildung 20: Anstieg (Stofflibergangsrate)
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Abbildung 21: Temperaturverlauf beim Abbrand

140



Versuch 8:
Stapel mit 72 Holzstében
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Abbildung 22: Masseverlust wédhrend des Abbrandes
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Abbildung 23: Anstieg (Stoffiibergangsrate)
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Abbildung 24: Temperaturverlauf beim Abbrand
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