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Verfasser: Dr.-Ing. G. Krause

Betreff:  Thermisches Verhalten von
indonesischer Holzkohle.
Klassifizierung fur den Transport.
Selbstentziindung von Holzkohle
auf der MS KATRINA.

0. Zusammenfassung

Die Selbstentziindung von indonesischer Holzkohle wahrend des Seetransports von Surabaya
(Indonesien) nach Hamburg ist auf die Temperaturen ( = 35° C ) im Sommermonat Oktober in
Indonesien und auf den Seetransport im November 2015 durch das Rote Meer (= 30° C)
zuruckzufiihren. Die Holzkohle wurde mehrere Wochen ( 46 Tage ) bei diesen Temperaturen im
Laderaum gelagert.

Als die Holzkohle in Containern gelagert, Volumen ca. 56 m3 pro Container, den Hafen von
Surabaya verlie3, entsprach die Temperatur in den Containern mindestens der lokalen
Umgebungstemperatur. Es ist nicht auszuschlielen, daR die Temperatur in den Containern
anfangs sogar wesentlich hoher war ( =50° - 60° C ) infolge Solarstrahlung. Es ist
wahrscheinlich, daR einige Container mit Holzkohle schon ein Glimmnest ( Hot Spot ) besal3en
als sie verschifft wurden.

Die physikalischen Eigenschaften der Holzkohle wurden ermittelt. Die kinetischen Parameter der
Holzkohle wurden experimentell bestimmt. Somit laR3t sich das thermische Verhalten der
Holzkohle eindeutig beschreiben.

Eine numerische Simulation ergab, daR die Holzkohle am Boden des Containers nach ca. 50 bis
60 Tagen ziinden kann je nach dem, welche Annahmen getroffen werden. Die Zeitspanne, in der
Zundung auftritt, besteht aus der Lagerzeit in Surabaya und der Transportzeit auf See.

Die Holzkohle, die auf der MSC KATRINA transportiert wurde, muf} nach internationalen
Vorschriften nicht als Gefahrgut klassifiziert werden. Diese Unterlage zeigt dennoch, dal} die
Masse an Holzkohle in den Seecontainern eine Reaktionswarme produziert, die ausreicht um
Zundung auf einer Schiffsreise zu verursachen.

Aus dieser Analyse kann folgende Schlu3folgerung gezogen werden :

Alle internationalen Normen, Codes, Vorschriften u.a., die Lagerung und Transport von
chemisch reaktiven Feststoffen wie z.B. Schittgitern, aber auch Flussigkeiten (1) betreffen, sind
veraltet und miRten dringend Uberarbeitet werden. Dabei spielt die Theorie der Warmeexplosion
eine fuhrende Rolle.

Diese Unterlage besteht aus
- 32 Seiten

- 22 Bildern

- 1 Tabellen
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1. Auftrag und Gegenstand dieser Untersuchung

Der Verfasser dieser Unterlage erhielt am 04. Februar 2016 den Auftrag von der Bundesstelle fur
Seeunfalluntersuchung einen Brand auf der MS KATRINA zu untersuchen.

Das Containerschiff MS KATRINA hatte am 26.10.2015 in Singapur sieben Seecontainer mit
indonesischer Holzkohle ibernommen. Die Container verlielen am 05.10.2015 den Hafen von
Surabaya auf der MS MILA 3. Die Ladung war nicht als Gefahrgut klassifiziert. Die Container
wurden im Laderaum untergebracht und tbereinander als Turm gestapelt. Jeder Container
enthielt ca. 33 (!) to Holzkohle. Das thermische Verhalten der Holzkohle war zu diesem
Zeitpunkt unbekannt.

Am 20.11.2016 wurde ein Brand in den fraglichen Seecontainern entdeckt als die MS KATRINA
in die EIbmindung einlief. Die Mannschaft wurde durch Feuerwehrleute unterstitzt, so dal’ der
Brand unter Kontrolle gebracht werden konnte. Der brennende Container befand sich in der 4.
Lage und wurde mit Wasser geflutet. Die Temperatur in dem Container soll nach Auskunft der
Feuerwehr ca. 100° C betragen haben.

Der Verfasser dieser Unterlage hat den Auftrag von der BSU, Herrn Harald Erdbeer, die
Untersuchungsziele zu verfolgen

a) Die physikalischen Parameter der Holzkohle zu bestimmen.

b) Die kinetischen Parameter der Holzkohle zu ermitteln.

c) Das thermische Verhalten der Holzkohle zu beschreiben unter Beriicksichtigung des
Seetransports.

d) Zu untersuchen, ob die transportierte Holzkohle als Gefahrgut einzustufen ist.

e) Einzuschatzen, wodurch der Brand auf dem Schiff verursacht worden ist.

f) Festzustellen, ob die gegenwartigen VVorschriften und Normen grundsétzlich geeignet sind,
den sicheren Seetransport von Holzkohle zu gewéhrleisten.

g) Empfehlungen auszusprechen wie ggf. Vorschriften gedndert werden muften.

Wenn in diesem Bericht von Holzkohle die Rede ist, dann ist immer diejenige indonesische
Holzkohle gemeint, die auf der MS KATRINA transportiert wurde.
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2. Selbstentziindung von Holzkohle auf der MS KATRINA

Die betreffende Holzkohle wurde in Indonesien hergestellt. Die Holzsorten sind nicht zu
identifizieren, da vermutlich mehrere Holzarten gemischt wurden. Die Holzkohle wird an einem
unbekannten Ort produziert und anschlie3end in die Hafenstadt Surabaya transportiert. Dort wird
die Holzkohle gelagert bis diese in Seecontainern verstaut wird. Die Dauer der Lagerzeit ist
unklar. Vermutlich befanden sich die Container im Freien und waren somit zusétzlich der
Solarstrahlung ausgesetzt bevor diese auf das Schiff verladen wurden.

Die Holzkohle mit einer KorngréRe zwischen 20 bis 80 mm wird ca. bis in 2.0 m Hohe innerhalb
der Container gestapelt — siehe Fig. 1 und Fig. 2. Das Volumen Holzkohle im Container betrégt
etwa 56 m3. Bei einer durchschnittlichen Dichte von 600 kg/m?3 bedeutet das ein Gesamtgewicht
von 33 to Holzkohle pro Container. In den Ladepapieren wurde lediglich ein Holzkohlegewicht
von 22 to angegeben.

Die Ladung Holzkohle wurde nicht als Gefahrgut deklariert. Es gab keine Klassifizierung fir den
Transport.

Wenn in diesem Bericht von Brand die Rede ist, dann ist damit ein Schwelbrand gemeint.
Holzkohle brennt nicht mit offener Flamme sondern gliiht. Dabei kénnen Temperaturen bis zu
1300° C erreicht werden. Wé&hrend der Verbrennung werden Gase produziert. Eine starke
Rauchentwicklung dieser Gase ist im Labor nicht zu beobachten. Die Gase sind geruchsfrei.

Fig. 1 : AuRenansicht eines Containers nach dem Offnen im Hamburger Hafen




Seite 4

29.03.2016

GK_BSU_002a

iners

Innenansicht des Conta

Fig. 2

*Z1eS13SUBPRYDS NZ UaIYdIdIaA usBun|pueyIspIMNZ “UspIam 11918611 UBUOSIad USIILIP Yoou 1aLaMIaA ‘Uagababianiam 1611[e)a1AI8A Japam ais uapinp ‘161wyaush yoIpjonpsne 1ya1u 11I8mos
*SUN 199 UBQIB|QJaA ‘S81y0aizinyas Uaydl|giamal uaapue sauts Bunbeiuig Jap pun Bunjisusiusled Jap |[ed usp Jny yone ‘usbejiag pun abejsiun Jassip Ue alyoay |y
62 99 ¥0. TEE0 : Xed * GO0TO OF/2 TEEO 'I8L ‘GG SNeH ‘¢€-8¢ "AIsuloyy “‘Haqw asnesy IQ




Dr. Krause GmbH,, Ahornstr. 28-32, Haus 55, Tel.: 0331 740 0105, Fax : 0331 704 66 29

Alle Rechte an dieser Unterlage und Beilagen, auch fiir den Fall der Patenterteilung und der Eintragung eines anderen gewerblichen Schutzrechtes, verbleiben bei uns.

Soweit nicht ausdriicklich genehmigt, dirfen sie weder vervielfaltigt, weitergegeben, verwertet noch dritten Personen mitgeteilt werden. Zuwiderhandlungen verpflichten zu Schadensersatz.

GK_BSU_002a 29.03.2016 Seite 5

3. Vorhandenes Gutachten Uiber die indonesische Holzkohle

Die Holzkohle, die auf der MSC KATRINA von Surabaya nach Hamburg transportiert wurde,
wurde nicht als Gefahrgut klassifiziert.

Die Sea Wayhill spezifiziert den Shipper

PT. CITRA PRIMA UTAMA
JL. TOMAT NO. 35 BANJARBARU
KALIMANTAN SELATAN (70711)
Indonesien

und den Consignee

CARBONEX
LIEUDIT CORDELON
10250 GYE SUR SEINE, France

Der Carrier war der Reeder Mediterranean Shipping Company S.A. ( MSC ) mit Sitz in Panama.

Das Institut fur Sicherheitstechnik GmbH — IBEXU — in Freiberg hat am 24. November 2015 eine
Probe der indonesischen Holzkohle im Auftrag der Eurofins Umwelt Nord GmbH untersucht.
Die experimentelle Untersuchung fand in Ubereinstimmung mit den Normen [1],[2]und [ 3]
statt, siehe Bericht IB-15-5-221 vom 26.11.2016.

Das IBExU Ergebnis lautet, dal? die Probe ( 1 Liter Drahtkubus), die einer konstanten
Ofentemperatur von 140° C ausgesetzt war, innerhalb von 24 Stunden (1 Tag ) keine
Temperaturerhéhung von mehr als 60° C zeigte. Die maximale Probentemperatur betrug nur 146°
C, also eine Temperaturerhéhung von lediglich 6° C. Somit lag keine Selbstentztindung fiir
diesen Stoff und fir dieses Volumen vor.

Dieses Testergebnis fiihrt zu dem eindeutigen Schlul3, daB die indonesische Holzkohle nicht in
die UN Gefahrengutklasse 4.2 eingestuft werden muf3. Im Sinne der Normen[1],[2]und [ 3]
stellt die Holzkohle kein Gefahrgut dar.
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4. Experimentelle Untersuchungen fir die transportierte Holzkohle

Die Holzkohle wurde diversen isoperibolen und adiabatischen Warmlagerungsversuchen
unterworfen. Der Begriff isoperibol bedeutet, konstante Umgebungs(Ofen)temperatur. Im
adiabatischen Versuch wird die Holzkohle auf ein vorgegebenes Temperaturniveau vorgeheizt
und dann anschlieRend sich selbst Uberlassen derart, daR3 die Probe an den Ofen keine Wéarme
abgibt.

Fur diese Holzkohle wurden mit Hilfe der Warmlagerungsversuche folgende Grofien ermittelt :

- scheinbare Aktivierungsenergie E/R

- Arrheniusrate Qo

- VVolumenabhéngige Umgebungstemperaturen

- Adiabatische Induktionszeiten, AZT24

- Physikalische Stoffwerte wie Schiittgutdichte, spez. Warmekapazitat,
Temperaturleitfahigkeit und Warmeleitfahigkeit.

4.1 UN N. 4 Test

Der UN N.4 Test erfolgt in Ubereinstimmung mit dem Regelwerk [ 1 ] und der Vorschrift [ 2],
Section 33, Division 4.2. Dieser Test betrifft selbsterhitzungsfahige Substanzen, die fiir den
Transport klassifiziert werden missen. Der Test ist gemal Fig. 3 durchzufiihren. Das
Testergebnis legt die Verpackungsgruppe fest, falls der Stoff klassifiziert werden muf.

Eine selbsterhitzungsféhige Substanz ist nach diesem UN Regelwerk, das sog. Orange Book,
nicht einzustufen, wenn ein Kubus von einem 1 Liter Volumen dieser Substanz eine
Selbstentziindungstemperatur von mehr als 140° C aufweist. Ist das Testergebnis positiv, d.h. die
Selbstentziindungstemperatur ist niedriger als 140° C, dann wird durch weitere Tests die
Verpackungsgruppe bestimmt.

Eine selbsterhitzungsféhige Substanz ist nach diesem UN Regelwerk nicht einzustufen, wenn ein
Volumen dieser Substanz von 27 m3 eine Selbstentziindungstemperatur von mehr als 50° C
aufweist. Ein derartiger Test ist in der Praxis nur schwer durchftihrbar. Es ist mdglich, durch
weitere experimentelle Verfahren die Selbstentziindungstemperatur fiir 27 m3 VVolumen entweder
zu extrapolieren — siehe [ 3] - oder nach der Theorie der Warmeexplosion zu berechnen [ 4 ].

Im 1. Schritt wird der Test von IBExU wiederholt, um zu Gberprifen, ob das Testergebnis
unabhangig vom Experimentator ist.
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S

Fig. 3 :

Figure 33.3.1.3.3.1: CLASSIFICATION OF SELF-HEATING SUBSTANCES

NEW SUBSTANCE

the substance undergo
dangerous self-heating when tested
in a 100 mm sample cube,
at 140 °C ?

the substance undergo
dangerous self-heating when tested
in a 25 mm sample cube
at 140 °C ?

Yes

> Packing Group I1”

the substance undergo
dangerous self-heating when tested
in a 100 mm sample cube,
at120°C ?

the substance undergo
dangerous self-heating when tested
in a 100 mm sample cube,
at100°C ?

Yes

Packing Group IIl"

Exempted if transported in packages
of not more than 450 litres volume

Exempted if transported in packages
of not more than 3 cubic metres volume

Not a self-heating substance
of Division 4.2

Substances with a temperature for spontaneous combustion higher than 50 °C for 27 m’ should not be
classified in Division 4.2.

-359 -

Testvorschrift zum UN N.4 Test, Division 4.2
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7

<Ofen0 : BSU Holzkohle iso 140 KIL> =R 5|

=0200 = 0.3-TProbe2.3 = 30.0-TOfen0 — 30.48 - Konstante Sollwert1

Temperatur

01— - e I B o
12:00n 18:00n 0:00h 6:00h
08.03.2016 Zeit

Fig. 4 : Testergebnis fir UN N.4 Test mit indonesischer Holzkohle im 1 Liter Kubus
Das Testergebnis lautet, daR beide Messungen praktisch zum selben Ergebnis fiihren :
Keine signifikante Erhdhung der Probentemperatur tber die Ofentemperatur im 1 Liter Kubus.
Schluf3folgerung nach den Normen [1],[2]und[3]:
e Die indonesische Holzkohle ist kein Gefahrgut.
Nach UN N.4 Test ware die Beférderung ohne Einschrankung erlaubt, wenn ein Volumen von

27 m3 eine Selbstentziindungstemperatur groRer als 50° C aufweisen wiirde. Diese Moglichkeit
wird in den ndchsten Abschnitten untersucht.
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4.2 Adiabatische Warmlagerungsversuche

Bei dem adiabatischen Warmlagerungsversuch handelt es sich um einen Versuch im 125 cm?
Drahtkorb mit einer Ubertemperatur von 2 K. Die Starttemperatur betrug 140° C.

Die Messung, d.h. Temperatur Gber der Zeit, ist in Fig. 5 dargestellt.

[/] <Ofent : BSU Holzkohle adiab_2K_K125> [l =)
0.27- 0.29 - TUmg1.3 tief = 0.35-TProbe1
= 0.36-TUmg1.1 == ()38 -TOfen12 = 0.39-TUmg1.2
*C == 80.5-TUmg1 = 80.50 - KOnstante Sollwert2
Ei [ : : :
© . ' ' ' '
g 6007~ i G e e e ey
E B ' ' ' '
@
i_

e T

t T T T T T t T T T T T t T T T T T t
12:00h 18:00h 0:00h 6:00h
09.03.2016 Zeit

Fig. 5 : Adiabatischer Temperaturzeitverlauf im 125 cm® Kubus

Der adiabatische Versuch hat den Vorteil, dal dieser volumenunabhéngig ist. Somit lassen sich
aus einem einzigen Versuch zahlreiche SchluR¢folgerungen ziehen.

Der Versuch nach Fig. 5 wurde aus Qualitatsgriinden wiederholt. Das Versuchsergebnis dnderte
sich dadurch nicht.
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Fig. 6 : Adiabatische Temperaturrate Uber Temperatur
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Aus dem Versuchsverlauf 1aBt sich mit Hilfe der spez. Warmekapazitat die Entwicklung der
Reaktionswarme mit zunehmender Temperatur bestimmen.

MSC KATRINA
INDONESISCHE HOLZKOHLE
REAKTIONSVWAERMEGSTROM

__ L.OOOE+Q&

LT ~ &g hl

ROM

ERMEST

WA

we.a ; H ; ; ; H H ; ; H ;
a.a 40.00 80.00 120.0 l60.0 200.0 240.0 280.0 2320.0 240.0  400.0 440.0 480.0 520.0 G&0.0  400.0 440.0

TEMPERATUR L Ci1

Fig. 7 : Reaktionswarmestrom der Holzkohle Gber Temperatur
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Die Versuchsauswertung erfolgt nach Arrhenius. Zu diesem Zweck wird das adiabatische

Diag

ramm aufgestellt — siehe Fig. 8 — das durch Umformung aus Fig. 6 abgeleitet wird.

LNCAdT . - dt>

MSC KATRINA
INDONESISCHE HOLZKOHLE
I_N(Temperaturra!e) versus l/Temperatur [Aufheizrate = o.eo2e00)

B O ORRNORSRRS . NSRS SONYRRUS. JSRURRIORNS. SRR, ... |\SONNNNS . SRR | SRR, PO
-1.462 |[€#|=—————1SAKINETIC Arrhenius ERGEBNISSE } L j :
—ARRHENIUS Waermequell
1. Stufe nach Arrhenius
s Scheinbare Aktivierungsenerige E/R [K]: |s.121E+B3
-4,

Quellrate Q8 = HB * kB / Cp [K/s]: |3.956£f05

2. Stufe nach Arrhenius

| -48aL Scheinbare Aktivierungsenerige E/R [K]: |n.(m IR S . T LA N

Quellrate QO = HO = k8 / Cp [K/s]: |u.08

0.K. | Abbruch | Standard Il

El]

ctaa
IsA
S Al e e N
et LI, WEERVIURRE: SO SUSEINUNNION. SETUTG RGO IO, ST URRGS TETON RIS SN RORORE . ( T ONes.
e :' s : z ' e .- :' ;
L.a 4231 386.2 240.9 a0L.3 266.5 225.4 20a.1 182.5 16L.2 140

TEMPERATUR L C1

Fig.

Die

1.232E-02 L.404E-02 L.516E-03 L.623E-02 L.741E-03 1.853E-03 1.945E-02 2.078E-03 2.180E-02 2.302E-032. 415€-03

1000. ~ TEMPERATUR L1 ~-C1

8 : Adiabatisches Diagramm mit kinetischen Parametern ftr indonesische Holzkohle

Steigung der Geraden in Fig. 8 liefert die scheinbare Aktivierungsenergie E/R. Der

Schnittpunkt der Geraden mit der Ordinate bestimmt die Arrheniusrate Qo. Die Zahlenwerte sind

Fig.

8 zu entnehmen.
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Zur Ermittlung des praexponentiellen Faktors wird eine Reaktion 1. Ordnung angenommen —
siehe Fig. 9.

MSC KATRINA
INDONESISCHE HOLZKOHLE
LN( T_dot } adiabatisch versus 1 / T

o—¢ Exp. Reaktionsuaerme adiabatisch
&—a Thea. Reaktionsuaerme 1. Stufe

LNCAdT._ dt>

S T A S [#|==———= £ 11GABE STOSSFAKTOR
F Eingabe Stossfaktor
l ; (Stuss(Freq.)Faktor [1/s1 = [ses.
|
-1J2L1

| 0.k. | avbruch | standara [[:

620 | i i i i i i i ; N
L.2a2e-03 1. 409E-03 L.519E-03 L.6226-03 L.744E-03 1.853E-02 1.4726-03 2.084E-02 2.1886-03 2.213E-072. 426E-03

1000. - TEMPERATUR L1 -KI1

Fig. 9 : Praexponentieller Faktor fur indonesische Holzkohle mit einer Reaktion 1.
Ordnung

Die Auswertung des adiabatischen Versuches wird wie folgt zusammengefalit :

Scheinbare Aktivierungsenergie : E =8121. [K] (4.1)

Arrheniusrate : Q, =3.956-10° [K/s] (4.2)

Praexponentieller Faktor : k, =500. [1/s] (4.3)
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4.3 Validierung der Versuchsergebnisse

Die Versuchsergebnisse nach den Beziehungen (4.1) bis ( 4.3 ) werden mit der theoretischen
Warmequelle nach Arrhenius validiert.

MSC KATRINA
INDONESISCHE HOLZKOHLE
Validierung Temperatur-Zeitverlauf

_ISAKINETIC

---------------------- —¢ analytische Loesung
38 Numerische Uerte

C

L

TEMPERATUR

Fig. 10 : Validierung des theoretischen Temperatur-Zeitverlaufes

In Fig. 10 ist der gemessene Temperaturzeitverlauf ( blaue Kurve ) und die numerische Ldsung
der adiabatischen Warmeleitungsgleichung nach Fourier mit Arrheniusquelle ( griine Kurve ) zu
sehen. Die Ubereinstimmung ist zufriedenstellend.
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MSC KATRINA
INDONESISCHE HOLZKOHLE
Validierung Temperaturrate

\
100 JOARINETIC i B o

o—e experimentelle Uerte| :
&—a Numerische Uerte
—o analytische Loesung

L K s 1
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_________________________________________________

TEMPERATURRATE
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Fig. 11 : Validierung der theoretischen Temperaturrate

In Fig. 11 sind die gemessene Temperaturrate ( blaue Kurve ) und die numerische
Temperaturrate, die sich aus der Losung der adiabatischen Warmeleitungsgleichung ergibt
(‘grune Kurve ), zu sehen. Die Ubereinstimmung ist zufriedenstellend.

Die analytische Ldsung der adiabatischen Warmeleitungsgleichung ( Magenta ) nach Frank-
Kamenetzkii ist nur der Vollstandigkeit halber dargestellt.
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MSC KATRINA
INDONESISCHE HOLZKOHLE
WAERMESTROM ueber TEMPERATUR

<<< WUWAERMEQUELLE >>>

T_onset bei 8.81x DeltaQ/Deltal [C]
T_exo bei 8.1 = [ Wkg ] [cl

REAKTIONS W A

| I | | i | | I | |
a.a 25.00 50.00 75.00 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0  200.0°
TEMPERATUR [ C1

Fig. 12 : Validierung der Arrhenius Warmequelle

Die gemessene Warmequelle ( blaue Kurve ) wird mit der theoretischen Warmequelle ( griin )
nach Arrhenius verglichen. Die Ubereinstimmung ist zufriedenstellend.

Fig. 12 gestattet folgende Schlu3folgerung zu ziehen :

Bei einer Lagertemperatur von z.B. 25° C wird ein Reaktionswéarmestrom von 3 J pro kg und
Stunde erzeugt. Das ist die innere Warmeproduktion der Holzkohle. Eine Masse von ca. 33 to
Holzkohle, die in jedem Container enthalten ist, erzeugt eine Reaktionswérme von ca. 100 kJ pro
Stunde. Das entspricht 28 W pro Container. Das scheint nicht viel zu sein. Diese Warme muf
durch die Beliftung des Laderaumes an die Umgebung abgefuhrt werden. Sonst wird der
Laderaum standig aufgeheizt.

Bei einer Lagertemperatur von z.B. 50° C betragt die Reaktionswérme 183 [ W ].
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4.4 1soperibole Warmlagerungsversuche

Die isoperibolen Warmlagerungsversuche dienen zur experimentellen Bestimmung von
volumenabhéangigen Selbstentziindungstemperaturen. Der Begriff isoperibol bedeutet, konstante
Umgebungs(Ofen)temperatur.

In den isoperibolen Warmlagerungsversuchen wurde ein Drahtkubus mit 1 Liter Volumen
eingesetzt. Der Sinn dieses isoperibolen Versuches besteht darin, herauszufinden, wo die
Selbstentziindungstemperatur ( SET ) der Holzkohle mit diesem VVolumen liegt. Im Abschnitt 4.1
wurde lediglich festgestellt, dal? die SET groRer als 140° C ist.

;
[-/] <Ofent : BSU Holzkohle iso 170 K1000> =N E=h =
0.29 - TUmg1.3 tief = 0.35-TProbe1 = 0.36-TUmg1.1
0.38 - TOfen1.2 = 039 -TUmg1.2 o= 80.5-TUmg1
*C = 80.50 - KOnstante Sollwert2
é E T v v
S 2403
R
E E
@ 7
= 2204
2007
L
160
1407
1203
1004_
807
603
403
207

1 T T T 1 T T T t T 1 T 1 T t
16:00h 18:00h 20:00h 22:00h 0:00h 2:00h 4:00h 6:00h
29.03.2016 Zeit

Fig. 13 : Isoperiboler Temperaturzeitverlauf von Holzkohle im 1 Liter Kubus bei 170° C

Die max. Temperatur der Holzkohle betragt 193° C. Es tritt eine Temperaturerh6hung von 23° C
auf. Es tritt keine Zindung auf. Die SET von dieser Holzkohle im 1 Liter Kubus liegt etwas
hoher.

Das Versuchsergebnis nach Fig. 13 gibt einen deutlichen Hinweis, dal? die hier untersuchte
Holzkohle entweder ein Gemisch mit anderen Stoffen ist oder es handelt sich um speziell
praparierte, nachbehandelte Holzkohle ( Aktivkohle ).
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5.0 Thermophysikalische Stoffwerte fir indonesische Holzkohle

Die vier physikalischen Materialkennwerte ( 5.1 ) bis ( 5.4 ) wurden durch extra Messungen
bestimmt [ 8 ]. Diese Kennwerte werden flr die nachfolgenden Auswertungen und

Berechnungen bendétigt.

Die Schiittdichte der Holzkohle wurde bestimmt zu

Die spez. Warmekapazitét der Holzkohle bel&uft sich auf

0 ~600. £ 70.

¢, =1290.

Die Temperaturleitfahigkeit a wurde ermittelt zu

a=19-10"

Die Wérmeleitfahigkeit der Holzkohle betréagt somit

A =0.15

[kg/m3]

[J/kgK]

[m2/s]

[W/mK]

(5.1)

(5.2)

(5.3)

(5.4)
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6.0 Theoretische Analyse

6.1 Volumenabhangige kritische Umgebungstemperaturen

Fig. 14 zeigt die volumenabhéangigen kritischen Umgebungstemperaturen, die nicht Gberschritten
werden dirfen, wenn Zindung vermieden werden soll. Fig.14 ist die graphische Darstellung der
Beziehung ( 6.1 ) fur die kritische Umgebungstemperatur mit den kinetischen Parametern (4.1)

und (4.2).
MSC KATRINA
INDONESISCHE HOLZKOHLE
KRITISCHE UMGEBUNGS- und KERNTEMFERATUREN
e
T SO SRS SN MO SOOI SO SO SO N S SO SN A
R I B R e e B s
feana i o— T_U_krit.exakt ArrhemiusCBiot=6) | i
\ i |2—a T_MAX Zentrum exakt
L H H H
™ | le¢a.a
B e e e e e i e s

L

krat. UMGEBUNGSTEMPERATUR

40.00 |

________________________________________________________________

| 1 i i |
0.500 0.600 0.700 0.800  0.300

charakteraistische L AENGE

| | i
a.a a.loa  0.200 Q300 0.400

| I i I ] {
L.daa L.10a L.200 L300  L400 LS00

L m1

Fig. 14 : Volumenabhéangige kritische Umgebungstemperaturen fi Holzkohle

Die Funktion Ty it. (L) in Abhdngigkeit der charakteristischen Lange L beruht auf den
kinetischen Parametern ( 4.1) und ( 4.2 ) sowie auf der Temperaturleitfahigkeit ( 5.3 ). Der
spezielle Seecontainer geht in diese Betrachtung noch nicht ein.
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Fur die kritische Umgebungstemperatur nach der Theorie der Warmeexplosion gilt der Ausdruck

2.0 E
TU,krit = Q E 172 E [ K] ( 6.1 )
a,+a.(In=%—In—=+2InL +a
(aramn@-nEizny| e,
ao ai az
kartesisch 910473.0 4364.0 -947.53
zylindrisch 895699.5 4340.3 -941.63
spharisch 893875.0 4500.7 -982.67

TABELLE 1 : Koeffizienten zur Berechnung von Tu krit.
SchluRfolgerung :

Aus Fig. 14 wird die kritische Umgebungstemperatur fiir ein Volumen von 27 m3 abgelesen.
Dieses VVolumen entspricht einer charakteristischen Lange von L = 1.5 [ m ]. Die kritische
Selbstentziindungstemperatur liegt bei

Tukrit (27 m3) =41°C (6.2)

Der Temperaturwert von 41° C fur ein Volumen von 27 m? liegt deutlich unter der von der Norm
UN N.4 geforderten Temperatur von 50° C. Somit ware nach dieser Vorschrift die Holzkohle ein
Gefahrgut, wenn das Kriterium SET > 140° C nicht Prioritat hatte.

Der 1 Liter Versuch, der eine deutliche SET >> 140° C ergeben hat, vermeidet entsprechend dem
FluRdiagramm nach Fig. 3 die Klassifizierung der Holzkohle als Gefahrstoff. Die Aussage nach
Fig. 14 ist jedoch eindeutig.

Hier liegt u.a. eine Schwéche der einschlédgigen Normen und Vorschriften. Das Kriterium, daf3
ein Volumen von 1 Liter eine SET > 140° C aufweisen mul3, um die Einstufung als Gefahrgut zu
vermeiden, ist unsinnig. Transportgebinde weisen in der Regel ein Volumen von wesentlich
groRer als 1 Liter auf. Daraus folgt, daR das 27 m3 Kriterium mal3gebend ist.

Die Tatsache, daR die Aussage ( 6.2 ) zutrifft, hatte den Absender der Holzkohle stutzig machen
mussen. Hier greift die Eigenverantwortung. Das Erftillen einer Norm entbindet nicht von der
Eigenverantwortung des Produzenten.
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6.2 Adiabatische Induktionszeiten

In der chemischen Sicherheitstechnik spielt die adiabatische Induktionszeit eine grof3e Rolle. Das
ist diejenige Zeit, die unter adiabatischen Bedingungen vergeht, bis von einer vorgegebenen
Umgebungstemperatur das Durchgehen der chemischen Reaktion eintritt. Die adiabatische
Induktionszeit ist i.a. konservativ, d.h. die Zeiten liegen auf der sicheren Seite.

Daraus folgt, daf? die gesamte Zeit bestehend aus Lagerzeit und Transportzeit kleiner sein muf3
als die Induktionszeit. Ist das nicht der Fall, dann kommt es wahrend der Lagerung bzw. wéhrend
des Transports zur Zindung des betreffenden Stoffes, hier also der Holzkohle.

Die adiabatische Induktionszeit wird mit Hilfe der kinetischen Parameter ( 4.1) und ( 4.2 ) nach
der Formel berechnet.

L RTZ xp(E 1) (6.3)

Tad
Q E R T,

In diese Berechnung geht der spezielle Container nicht ein sondern nur die Kinetik des Stoffes.

MSC KATRINA
INDONESISCHE HOLZKOHLE
TMR : Time to Maximum Rate

—o fAdi abat. Induktionszeit Arrhenius|:
4'—:'.1 Taq < ﬂZT 24)

| 72.00 |

.............................................................................................................................................................................

| &t.00

| Sé.00

<< TRAS 418 >
: o Techn. Regel fuer Anlagensicherheit : :
= 1000' CHER T PO P Bty TRAS 418 : T_exo [C] = VL p | P Lousssnes S S S S R A s T s S s T
H H H ' TRAS 410 : AZT24 [C] = 1688.08 H ' H H H H
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Fig. 15 : Adiabatische Induktionszeiten fur indonesische Holzkohle




Dr. Krause GmbH,, Ahornstr. 28-32, Haus 55, Tel.: 0331 740 0105, Fax : 0331 704 66 29

Alle Rechte an dieser Unterlage und Beilagen, auch fiir den Fall der Patenterteilung und der Eintragung eines anderen gewerblichen Schutzrechtes, verbleiben bei uns.

Soweit nicht ausdriicklich genehmigt, dirfen sie weder vervielfaltigt, weitergegeben, verwertet noch dritten Personen mitgeteilt werden. Zuwiderhandlungen verpflichten zu Schadensersatz.

GK_BSU_002a 29.03.2016 Seite 22

Fig. 15 sagt aus, dal’ z.B. zu einer Temperatur von 40° C eine Induktionszeit von 72 Tagen
gehort. Steigt die Temperatur auf 50° C an, dann verringert sich die Induktionszeit auf 32 Tage.
Dies ist ein Hinweis dafir, wie stark die Induktionszeit von der Umgebungstemperatur abhéngt.

Die Transportzeit zur See betrug 46 Tage. Die Lagerzeit der Holzkohle bis zum Auslaufen des
Schiffes aus dem Hafen von Surabaya mul mit mindestens 10 Tagen angesetzt werden.
Insgesamt mul die Induktionszeit mit grofer als 56 Tagen angesetzt werden, wenn Ziindung
vermieden werden soll.

Mit diesen allgemeinen Uberlegungen ergibt sich nach Fig. 15 eine Temperatur von ca. 44° C
unter adiabatischen Bedingungen.

Die Beziehungen (6.1 ) und ( 6.3 ) werden mit dem Programm ISAKINETIC [ 6 ] berechnet.
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7. Finite Elemente Analyse fur den HC Stahlcontainer

Erganzend zu den bisherigen Uberlegungen und Berechnungen soll ein Container wie in Fig. 1
und Fig. 2 abgebildet mit finiten Elementen modelliert werden. Dieses Berechnungsmodell wird
einer Temperaturbelastung unterworfen, die fur die in Frage kommende Jahreszeit fur Indonesien
und des Seetransports nach Hamburg charakteristisch ist.

7.1 Technische Daten des 40¢ High Cube Container

Die Technischen Daten werden dem Auftragsschreiben entnommen. Die Werte, die fir die hier
vorliegende Berechnung relevant sind, werden daraus zitiert.

Abmessungen innen des 40° HC Containers :

Lange : | =12.032 [m] (7.1)
Breite : b =2.350 [m] (7.2)
Hohe : h =2.700 [m] (7.3)
Volumen : Vc=76.2 [m3] (7.4)
Leergewicht : GL=3.900 [kg] (7.5)
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7.2 Finite Elemente Modell

Das Finite Elemente Modell bildet ein Container mit Inhalt Holzkohle ab. Der Fillgrad betragt
ca. 72%. Die Fullhdhe der Holzkohle wird mit 2.0 m angenommen.

KNOTEN : 9061 (106%)
HEXA8 H 7680 ( 95%)
HSEC SURF B 384 ( 5%)
CONTAINER SHIP MS KATRINA
HOLZKOHLE GESAMT = 8064 (100%)

Fig. 16 : Containermodell mit Holzkohle, Luftpolster und Wéarmeubergang

Das gesamte Modell besteht aus 8069 Elementen und 9067 Knoten. Das Modell ist ein
Volumenmodell. Die Volumenelemente der Holzkohle sind rot und die des Luftpolsters griin
markiert. Die Warmeubergangselemente haben die Farbe cyan.

Der Stahlcontainer kann nur Warme nach aufBen (ber die Stirnflachen abgeben. An den
Seitenflachen, an der Deck- und Bodenflache befanden sich Nachbarcontainer. Der
Warmeaustausch zwischen den benachbarten Containern ist nur eingeschrankt moglich, da alle
Container unabhéngig von der Ladung die gleiche Temperatur im Hafen von Surabaya aufweisen
mufiten.

Wiéhrend der Seereise nimmt das Schiff die Wassertemperatur der See an. Das kann im Roten
Meer z.B. 30° C bedeuten. Die Beluftung des Laderaumes erfolgt mit Umgebungsluft, d.h.
Seeluft. Kiihlaggregate im Laderaum geben ebenfalls Wéarme ab. Im Laderaum kann nach
Auskunft von Reedereien an heien Tagen eine Temperatur von 50° C bis 60° C auftreten. Mit
Durchschnittstemperaturen zwischen 30° C bis 40° C ist zu rechnen.

Uber die genauen Lager- und Transportbedingungen der Holzkohle wihrend der Seereise kdnnen
nur Vermutungen angestellt werden. VerlaRliche Informationen liegen nicht vor.
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7.3 Berechnungsgrundlagen

In der Berechnung werden die Stoffwerte ( 5.1 ) bis ( 5.4 ) und die kinetischen Parameter (4.1)
und (4.2) benutzt. Die Daten des Containers sind in den Angaben ( 7.1 ) bis ( 7.5 ) festgehalten.
Diese Daten sind Grundlage der numerischen Simulation.

Die Anfangstemperatur der Holzkohle im Container wird festgelegt mit :

Anfangstemperatur : To=45°C (7.6)

35

30 L 2 L 2

25 ¢

20 00—

15

Temperatur [°C]

10 . 2

0 T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Reisetag [d]

Fig. 17 : Aulientemperaturen der MS KATRINA wéahrend der Seereise

Die Umgebungstemperatur wird anfangs mit 34° C vereinbart. Diese Umgebungstemperatur wird
entsprechend Fig. 17 in der Berechnung angepalt.
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7.4 Berechnungsergebnisse

7.4.1 Transportsimulation von Surabaya nach Hafen Hamburg ( 1. Fall )

In der 1. Berechnung werden die Anfangs- und Randbedingungen zugrunde gelegt wie in (7.6)
und Fig. 17 vereinbart. Diese sind realistisch. Die Berechnung ergibt eine Zeit in Tagen nach der
im Container eine Temperatur von 100° C auftritt, die die Feuerwehr beim Ldschen beobachtet
hat.

In Fig. 18 ist die Temperaturverteilung in der Holzkohle und im Luftpolster zu sehen.

500.0000
483.9167
467.8333
451.7500
435.68667
419.5833
403.5000
387.4167
371.3333
355. 2500
339.1667
323.0833
307.0000

gro = 500.0000
gru = 307.0000

KNOTEN : 9061 (1080%)
MSEC HEXAS8 : 1245 (106%)
CONTAINER SHIP MS KATRINA
INDONESISCHE HOLZKOHLE GESAMT : 1245 ( 15%)

Fig. 18 : Temperaturverteilung in der Holzkohle nach 52 Tagen

Unter den vereinbarten Annahmen bildet sich am Boden des Containers eine heille Zone aus.
Nach 52 Tagen tritt Warmeexplosion ein — siehe Fig. 19.
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Die griine Linie in Fig. 19 gibt den idealisierten Verlauf der Umgebungstemperatur wieder.

MS§SC
CONTAINER SHIP MS KATRINA
INDONESISCHE HOLZKOHLE

i [o—o LF:001 KNOTEN : , . . : ,
: © |=—ILF:001 KNOTEN 637 : : ; : : :
120,000 LF:001 KNOTEN 6397 : : ; : '

: i |A ALF:001 KNOTEN 8549
4+—+ LF:001 KNOTEN 100005

-

TEMPERATURIC]

1 i
0.0 5.242 10.48 15.73 20.97 26.21 31.45 36.49 41.93 47.17 52.42

Fig. 19 : Temperaturzeitverlaufe an ausgewahlten Orten in der Holzkohle

Fig. 19 zeigt, dal} ein Temperaturniveau von 100° C nach 50 Tagen am Boden des Containers
erreicht wird.
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7.4.2 Transportsimulation von Surabaya nach Hafen Hamburg ( 2. Fall )

In der 2. Berechnung bleiben die Randbedingungen gemal} Fig. 17 unveréndert. Die
Anfangstemperatur der Holzkohle im Container wird neu vereinbart mit

Anfangstemperatur : To=40°C (7.7)
AuRerdem wird unterstellt, dal beim Einfullen der Holzkohle in den Container maglicherweise
eine gewisse Menge Holzkohle mit hoherer Temperatur eingelagert wurde. Diese Hot Spot

Temperatur soll betragen

Hot Spot Temperatur : To=60°C (7.8)

333.0000
330.8333
328.6667
326.5000
324.3333
322.1667
320.0000
317.8333
315.6667
313.5000
311.3333

308.1667
307.0000

= 31620.96
= 0.0

KNOTEN = 920861 (100%)

Hsc HEXAS  : 7680 (100%)
CONTAINER SHIP MS KATRINA e
INDONESISCHE HOLZKOHLE GESAMT : 7680 ( 95%)

Fig. 20 : Hot Spot in der Holzkohle beim Einftllen in den Container

Dieses Szenario gemal Fig. 20 ist nicht belegt, kénnte aber eingetreten sein.

500.0000
483.9167
467.8333
451.7500
435. 6667
418.5833
403.5000
387.4167
371.3333
355. 2500
338.1867
323.0833
307.0000

gro = 500.0000
gru = 307.0000

KNOTEN @ 920861 (106%)

Msc HEXAS @ 1245 (100%)
CONTAINER SHIP MS KATRINA e
INDONESISCHE HOLZKOHLE GESAMT : 1245 ( 15%)

Fig. 21 : Temperaturverteilung in der Holzkohle mit Hot Spot am Anfang

Diese Simulation beweist, dall Ziindung eintreten kann, obwohl die Anfangstemperatur verringert
wurde. Die Existenz eines Hot Spots mit hoherer Temperatur reicht aus, um Zindung zu
verursachen.
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8. Normen, Vorschriften und Empfehlungen

In [ 9 ] wurde der Versuch unternommen, die bestehenden Transportvorschriften zu Kritisieren
und Verbesserungsvorschlége zu unterbreiten. Die Interessenvertreter, die Deutschland offiziell
in internationalen Gremien vertreten, haben trotz Ansprache nicht reagiert.

In [ 10 ] wurde darauf aufmerksam gemacht, dal? die lineare Extrapolation von Laborvolumina
auf industrielle MaRstabe, die nach EN 15188 und nach VDI 2263 erlaubt ist, theoretisch
unhaltbar ist. Diese Vorgehensweise kann zu falschen Ergebnissen fuhren. Der Verfasser hat in
Arbeitskreisen mehrmals - auch vor Vertretern von DAX notierten Chemiekonzernen —
hingewiesen. Trotzdem wird in der Praxis aus Bequemlichkeit an dieser Methode festgehalten.

Die Nichtklassifizierung der hier untersuchten Holzkohle als Gefahrgut, weil der 1 Liter
Drahtkorbtest bestanden wird, und die Tatsache, dal trotzdem ein Unfall fur groRere Gebinde
auftrat, ist ein in der Praxis nicht unbekanntes Phdnomen.

Die UN Kilassifizierung nach Klasse 4.2 ist auch fiir alle anderen Codes maBgebend. Diese
Einstufung stammt aus einer Zeit als es noch keine Computer gab und das sicherheitstechnische
BewuRtsein fir durchgehende Reaktionen in den Anfangen steckte. Das mafgebliche
FluRdiagramm Fig. 3 setzt keine Kenntnisse der chemisch reaktiven Substanz voraus. Man
kommt ohne physikalische Stoffwerte und ohne kinetische Parameter aus.

Allerdings hatte den Urhebern sdmtlicher Normen die Arbeit von Frank-Kamenetzkii [ 5 ]
bekannt sein mussen. Aus dieser Theorie geht z.B. hervor, da3 das 60° C Kriterium zu hoch
angesetzt ist. Theoretisch kann man sich tberlegen, dal bei einer Temperaturerh6hung von mehr
als 40° C bereits Zundung einsetzen muB. Mit Frank-Kamenetzkii 1403t sich zeigen, daR die
lineare Extrapolation falsch ist [ 10 ].

Das Kriterium, daB fur einen 1 Liter Kubus 140° C und fur 27 m3 50° C gelten soll, bedeutet,
daf die kinetischen Parameter die Werte annehmen [ 10 ] :

Scheinbare Aktivierungsenergie : E =10924. [K] (8.1)

Arrheniusrate : Q, =8.094-10° [K/s] (8.2)

Der Vergleich mit (4.1) und (4.2) zeigt, dal? die indonesische Holzkohle unbedingt als
Gefahrgut héatte deklariert werden missen.
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In den bestehenden Vorschriften existieren u.a. gravierende Mangel :

- Die Wérmelbergangszahl eines realen Gebindes stimmt mit der Warmelibergangszahl im
Labor in der Regel nicht tberein.

- In den isoperibolen Drahtkorbversuchen wird die ,,kalte* Probe aufgeheizt. Es wird
experimentell versucht, volumenabhangige Selbstentziindungstemperaturen zu bestimmen.
Es bleibt offen, wie sich die SET verdndert, wenn die Probe schon ,,hei3 ist.

- In den isoperibolen Drahtkorbversuchen spielt bisher die Reaktionskinetik keine Rolle.
Das bedeutet, daB fur autokatalytisch reagierende Stoffe die SET unter Umsténden
experimentell zu hoch bestimmt wird. Der Stoff ist scheinbar thermisch stabiler.

- Effekte wie Hot Spot oder Warmestrahlung durch Solarstrahlung bleiben ganzlich
unbertcksichtigt.

Grundsatzlich gilt, daR die Erfillung einer Norm nicht von der Eigenverantwortung entbindet
( Schlagwort : responsible care ). Im Rahmen der Produkthaftung miRte jeder Produzent im
Falle eines Unfalls in Verantwortung genommen werden, auch wenn gegen einschlégige
Vorschriften nicht verstol3en wurde.




Dr. Krause GmbH,, Ahornstr. 28-32, Haus 55, Tel.: 0331 740 0105, Fax : 0331 704 66 29

Alle Rechte an dieser Unterlage und Beilagen, auch fiir den Fall der Patenterteilung und der Eintragung eines anderen gewerblichen Schutzrechtes, verbleiben bei uns.

Soweit nicht ausdriicklich genehmigt, dirfen sie weder vervielfaltigt, weitergegeben, verwertet noch dritten Personen mitgeteilt werden. Zuwiderhandlungen verpflichten zu Schadensersatz.

GK_BSU_002a

29.03.2016 Seite 32

9. Literatur

[ 1] United Nations :

[ 2] United Nations :

[ 3] European Standard :

[4]G. Krause :

[ 5] D.A. Frank-Kamenetskii :

[6] G. Krause :

[7]G. Krause :

[8] G. Krause :

[9]G. Krause :

[ 10] G. Krause :

Recommendation on the Transport of Dangerous Goods.
Manual of Tests and Criteria, 5th revisited Edition,

New York and Geneva 2009,

ISBN 92-1-139087-7

Recommendations on the Transport of Dangerous Goods,.
Model Regulations, 18th revisited Edition,
New York and Geneva 2013

Determination of the spontaneous ignition behaviour of dust
accumulations.
EN 15188, March 2007

Volume-Dependent Self-Ignition Temperatures
for Explosive Materials.
Propellants, Explosives and Pyrotechnics, 2012, 37 (1)

Stoff- und Wérmeubertragung in der chemischen Kinetik.
Springer Verlag Berlin, 1959

ISAKINETIC,
Dr. Krause GmbH, Potsdam, Germany, 2016.
www.selbstentzuendung.com

ISAFEM/3D
Dr. Krause GmbH, Potsdam, Germany, 2016.
www.isafem.de

Testing Records Solid : Charcoal KATRINA
Report GK_BSUOQ01, dated 29/03/2016

Ein Beitrag zur UN-Klassifizierung zum Transport
selbstentziindlicher Stoffe nach Unterklasse 4.2
Chemie Ingenieur Technik, 2009, 81,No. 10

Uber das Selbstentziindungsverhalten rheinischer Braunkohle.
Technische Uberwachung, 48, 3, 32., 2007



http://www.isafem.de/

