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Kurzfassung

Sind porose Strukturen, wie z. B. Warmedammung oder Gewebepackungen, mit organischem
Material benetzt, kann eine Reaktion mit Sauerstoff zu einer Selbstentziindung fithren. Regel-
méBig treten in der Industrie Vorfille auf, die auf solche Selbstentziindungen zuriickzufiihren

sind.

Fiir Stdube und Schiittungen sind Selbstentziindungsvorgédnge bereits gut untersucht. Es existie-
ren Standards und Normen zur Durchfiihrung der Untersuchungen und zur Bewertung der
Selbstentziindungstemperatur (SET). Fiir die Bewertung der SET benetzter pordser Strukturen
gibt es demgegeniiber noch keine Standards. Diese Arbeit liefert einen Beitrag dazu, diese Lii-

cke zu schlieBen.

Die vorgeschlagenen Bewertungsmethoden beinhalten Simulationsansétze und effektive Verfah-
ren zur Ermittlung zentraler Simulationsparameter, welche unter Einsatz des zu bewertenden

Systems und der fiir SET-Versuche bekannten experimentellen Infrastruktur bestimmt werden.
Das Verfahren zur Bestimmung der wirmetechnischen Parameter (A, a5 ) beruht auf einem
dynamischen Experiment. Das Verfahren zur Bestimmung der reaktionskinetischen Parameter
(ko, E) basiert auf einem iiberadiabaten Versuch. Die Anwendung der vorgeschlagenen Bewer-

tungsmethoden wird anhand der Systeme Steinwolle/Fettsdure Ti05 und Gewebepackungen

(LEX, LDX)/Fettsdure Ti05 demonstriert.



Abstract

A combination of a residual film of flammable organic substance on a porous structure like in-
sulation material or structured packing in contact with air may result in a self-ignition. In indus-

trial practice incidents caused by those self-ignitions are observed regularly.

For dusts the self-ignition process is well examined. Several standards for the determination of
the ignition behavior and the self-ignition temperature (SIT) exist. In contrast no standards for
the determination of the self-ignition temperature in wetted porous structures exist. This work is

a contribution to close this gap.

The proposed methodologies consist of a simulation approach and effective methods for the
determination of important simulation parameters for the system under evaluation with the use

of experimental apparatus, used for SIT experiments. The determination of the heat transfer data
(22, ay ) relies on a dynamic experiment. The reaction kinetic data (ko, E) is determined with

an over-adiabatic experiment. The proposed methods are demonstrated for the systems stone

wool/fatty acid Ti05 and structured packing (LEX, LDX)/fatty acid Ti05.
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Symbolverzeichnis

Symbol Einheit Beschreibung

A m? Oberfliche

a m?/s Temperaturleitfahigkeit

Bi — Biot-Zahl

Ci kg/m? Massenkonzentration Komponente 1

(s mol/m? Molkonzentration Komponente i

Cp J/(kg-K) spezifische Warmekapazitét bei konstantem Druck
D m Durchmesser

D¢ m?/s Diffusionskoeffizient

E J/mol Aktivierungsenergie

H m Hohe

] — Geometriefaktor (0 = Platte, 1 = Zylinder, 2 = Kugel)
K — Konstante

ko 1/s StoBfaktor

kz m?/(kg:s) modifizierter StoB3faktor

L m Lange

m kg Masse

M g/mol molare Masse

N mol/s Molstrom

Na mol Avogadro-Konstante

ES’V ; mol/(s'm?) Molstromdichte Gas

H\L,,V . mol/(sm?) Molstromdichte Fliissigkeit

Nu — NuBlelt-Zahl

p Pa, bar Druck

Pr — Prandlt-Zahl

q J Reaktionswirme

allg J/(s'm?) Wirmequelldichte Reaktion

a\L, A J/(s'm?) Warmequelldichte Verdunstung Oberflache
aij J/(s'm?) Wairmequelldichte Verdunstung Film
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Symbol Einheit Beschreibung

aV,WT J/(sm?) Wirmequelldichte Warmetransport

r m Radius

R J/(mol-K) universelle Gaskonstante

Ra - Rayleigh-Zahl

?RGI mol/(s'm?) Reaktionsgeschwindigkeit der Komponente 1 in der Gasphase
?RLJ mol/(s'm?) Reaktionsgeschwindigkeit der Komponente i im Film
s mm Hohe

Sh — Sherwood-Zahl

T °C,K Temperatur

t S Zeit

A" m? Volumen

Vo m? Volumen Fliissigkeit

w m/s Geschwindigkeit

w kg/kg Masseverhéltnis

Y kN/mm? Elastizitdtsmodul

y mol/mol Molanteil in der Gasphase

z m Hoéhe

a’ W/(m?>K) Wirmeiibergangskoeffizient

B m/s Stoffiibergangskoeftizient

Y — Querkontraktionszahl

) — Frank-Kamenetskii-/Thomas-Parameter
Okr - kritischer Parameter

Okr, FK - kritischer Frank-Kamenetskii-Parameter
Okr, Th - kritischer Thomas-Parameter

&g - Volumenanteil Fliissigkeit

£sir - Emissivitét

G — dimensionslose Temperatur

A W/(mK) Wirmeleitfahigkeit

p kg/m? Dichte



Symbol Einheit

Beschreibung

XI

c W/(m>K*) Stefan-Boltzmann-Konstante

T - dimensionslose Zeit

Y — Porositit

v — stochiometrischer Koeffizient

& — Massenanteil

Ah J/kg Reaktionsenthalpie

Indizes, tiefergestellt

Symbol Symbol

0 Ausgangszustand max maximal

A Anfang 02 Sauerstoff

a Umgebung Ofen Ofen, Umgebung

ad adiabat P Phasengrenzfliche

ax Axial R Reaktion

eff effektiv rad radial

Exp Experiment Str Strahlung

FK Frank-Kamenetskii Th Thomas

FS Fettsdure \" Verdunstung

H horizontal A% vertikal

1 Komponente WE Wirmeeintrag

Kern Kern Wiirfel — Wiirfel

Konv Konvektion WT Wirmetransport

Korrektur Korrektur Zylinder Zylinder

kr kritisch > Summe, Gesamt

L Fliissigkeit

Indizes, hohergestellt

Symbol Symbol

- mittlere G Gas

- molar L Flissigkeit
zeitbezogen

Abkiirzungen

SET Selbstentziindungstemperatur
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Darstellung der Hauptreaktionen wahrend der Autoxidation von Fetten. Es konnen 3 Phasen
unterschieden werden (I — Induktionsperiode, M — monomolekulare Phase, B — bimolekulare
Phase (Schaich 2005).

Temperaturprofil, Frank-Kamenetskii-Modell

Temperaturprofil, Thomas-Modell

Der kritische Parameter Jy,, t, in Abhéngigkeit der Geometrie (Kugel, Zylinder, Stab) und
von der Biot-Zahl (Thomas 1958)

Versuchseinrichtung mit Gewebepackung

Isoperibole Versuche mit benetzter Steinwolle 8 cm?, Links: keine Selbstentziindung,

Tofen= 114 °C, Rechts: Selbstentziindung nach Temperaturdifferenzkriterium, Tog, = 116 °C
Adiabates Diagramm (In(dT/dt) tiber 1/T) eines {iberadiabaten Versuches

Kurven verschiedener Reaktionsordnungen im adiabaten Diagramm (nach Bohn 1999)
Pseudo-Arrhenius-Diagramm der Selbstentziindungstemperaturen (DIN 15188, 2007)
Arrhenius-Diagramm von Selbstentziindungstemperaturen

(Frank-Kamenetskii) DIN 15188 (DIN 15188, 2007)

Verschiedene unbenetzte Proben Steinwolle 1.000 cm?, 125 cm?, 8 cm?, 400 cm?, 240 cm?
Selbstentziindungsexperimente Wiirfel V =8 cm?, Tog,= 116 °C
Selbstentziindungsexperimente Wiirfel V =8 cm?, Ti05 1,8 g, Tog, = 116 °C, Losemittel
Selbstentziindungsexperimente Wiirfel V=8 cm?, Tog,= 116 °C, Losemittel
Selbstentziindungsexperimente f(T): Steinwolle/Ti05 (0,5 g/1 g), Wiirfel V = 8 cm?, Losemit-
tel, gk, = 0,14

Selbstentziindungsexperimente f(T): Steinwolle/Ti05 (0,5 g/1 g), Wiirfel V =8 cm?, Losemit-
tel, g5, = 0,14

Selbstentziindungsexperimente f(T): Steinwolle/Ti05 (1 g/2 g), Wiirfel V =8 cm?, Losemit-
tel, £, =0,28

Selbstentziindungsexperimente f(T): Steinwolle/Ti05 (0,5 g/1 g), Wiirfel V =8 cm?, Losemit-
tel, g5, =0,14

Selbstentziindungsexperimente: Steinwolle/Ti05 (57 g/114 g),Wiirfel V = 1.000 cm?, Lose-
mittel, g5=0,13

Selbstentziindung nach Temperaturdifferenzkriterium LEX-Packung mit Ti05 benetzt,
Tofen= 94 °C, Trnax = 221 °C, ¢ = 0,034

Keine Selbstentziindung LEX-Packung mit Ti05 benetzt, Tofe, = 92 °C, Tpax= 101 °C,
L =0,034
s U,

Selbstentziindung nach Temperaturdifferenzkriterium LDX-Packung mit Ti05 benetzt,
Tofen= 135 °C, Tnax = 193 °C, g}, = 0,032

Keine Selbstentziindung LDX-Packung mit Ti05 benetzt, Tog, = 128 °C, Ty = 144 °C,
L =0,036
EFS 5

Versuch mit erh6htem Wiarmestau, LEX-Packung in Glaswolle
Versuch mit erhhtem Wérmestau Tofe, = 80 °C; Trnax = 102 °C; gf = 0,034

Versuch mit erhéhtem Warmestau Tog, = 110 °C; Tra = 215 °C; <9FLs =0,05
Versuch mit erhéhtem Warmestau Tog, = 120 °C; T = 540 °C; gFLS =0,045

Versuchsaufbau fiir (liber)adiabaten Versuch, links: geddmmte Ringheizung; rechts: benetzte
LDX-Packung in Ringheizung

Uber- und unteradiabate Fahrweise in einem Versuch mit einer benetzten LEX-Packung
Temperaturanstiegsrate des iiberadiabaten Versuches mit Kennzeichnung der Probenahme im
Kern

Vergleich Mess- und Simulationsergebnisse von benetzter Steinwolle, Zylinder V =400 cm?
Vergleich Mess- und Simulationsergebnisse einer benetzten LEX-Packung

Wirmeleitung in einer Gewebepackung am Beispiel einer LDX-Packung

Vergleich Mess- und Simulationsergebnisse einer benetzten LEX-Packung in Aluminiumfo-
lie eingewickelt

Vergleich Mess- und Simulationsergebnisse einer benetzten LEX-Packung, Versuch unter
Stickstoffatmosphére

Vergleich Mess- und Simulationsergebnisse einer benetzten LDX-Packung
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Arrhenius-Diagramm fiir benetzte Steinwolle (8., n Gleichung 4.3.2.1-5, Biot-Zahl aus Si-
mulation)

Temperaturverldufe bei adiabater und iiberadiabater Versuchsdurchfiihrung

Messanordnung {iberadiabate Messung, Steinwolle

Messergebnis, iiberadiabater Versuch mit benetzter Steinwolle, Zylinder V =400 cm?,

ATZ =2K

Messanordnung iiberadiabate Messung, Gewebepackungen

Beispielhafte gemessene Temperaturanstiegsgeschwindigkeiten der Kerntemperatur (Mes-
sung Steinwolle w = 2, verschiedene T Offset)

Beispiel liberadiabates Experiment mit benetzter Steinwolle w = 2, T Offset =4 K
Temperaturanstiegsrate in Abhangigkeit von T Offset fiir unbenetzte Steinwolle, Zylinder
Simulation des Temperaturanstiegs im {iberadiabaten Versuch mit T Offset =4 K bei unbe-
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1 Einleitung
1.1 Einfilhrung in die Problematik

Auf pordsen Strukturen verteilte Stoffe (z. B. Fettsduren oder Fettalkohole) konnen derart mit
Sauerstoff reagieren, dass eine Selbstentziindung auftritt.

Das Phinomen der Selbstentziindungen ist lange bekannt und im Falle einer Selbstentziindung
in Stduben/Schiittungen gut untersucht. Fiir die Bewertung der Selbstentziindungstemperatur
von Stauben und Schiittungen wurden Standarduntersuchungsmethoden entwickelt. Diese exis-
tieren fiir benetzte pordse Strukturen noch nicht. Bei benetzten pordsen Strukturen kann die Re-
aktion nicht nur an der Oberflache, sondern auch im Film stattfinden. Daneben sind physikali-
sche Stoffwandlungen (Verdunstung/Kondensation) und Stofftransport zu beachten. Der Wir-

metransport und auch der Stofftransport konnen durch Konvektion beeintrichtigt werden.

1.2 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollen Methoden zur Bestimmung der Selbstentziindungstemperatur
von benetzten pordsen Strukturen entwickelt und am Beispiel von mit Fettstoff benetzter Stein-

wolle und benetzten Gewebepackungen demonstriert werden.

Die fiir die Simulation des Selbstentziindungsprozesses erforderlichen wéarmetechnischen und

kinetischen Parameter sollen — basierend auf geeigneten Versuchen — ermittelt werden.

1.3 Struktur der Arbeit

Im 2. Kapitel werden Selbstentziindungsereignisse in Warmeddmmungen und Kolonnenpa-

ckungen erortert.

Im 3. Kapitel wird der Stand des Wissens zur Bestimmung der Selbstentziindungstemperatur
erldutert. Dabei wird auf die Standardmodelle der Warmeexplosion, die Bestimmung der Selbst-
entziindungstemperatur und die experimentelle Ermittlung von Kenndaten (wérmetechnische

Parameter, kinetische Parameter) eingegangen.



Das 4. Kapitel beinhaltet die Methodenentwicklung zur Bestimmung der warmetechnischen und
reaktionstechnischen Simulationsparameter, welche zur Bestimmung der Selbstentziindungs-

temperaturen benetzter Systeme bendtigt werden.

In Kapitel 5 werden die in Kapitel 4 prasentierten Untersuchungsmethoden bewertet. Daraus
folgt, dass die verwendeten Methoden zur Bestimmung des Wiarmetransports und der Kinetik
gute Ubereinstimmungen mit Literaturdaten zeigen. Die bei der Validierung der Simulations-
rechnungen auftretenden Unterschiede zwischen den Ergebnissen aus Experimenten und Simu-
lationsrechnungen lassen sich auf Vereinfachungen im Simulationsmodell zuriickfiihren.
Der Ubergang von einer Selbsterwirmung zu einer Selbstentziindung wird durch die Simulation

gut abgebildet.

Im 6. Kapitel wird — basierend auf den im 4. Kapitel beschriebenen Grundlagen — ein neuartiger
Losungsansatz abgeleitet, der die Basis fiir die Bestimmung der Selbstentziindungstemperaturen

in benetzten pordsen Strukturen bilden kann.



2 Selbstentziindungsereignisse

Selbstentziindungen fiir Schiittungen und Stdube sind gut untersucht. Es existieren entsprechen-
de Normen zur Bestimmung von Kenndaten (z. B. DIN EN 15188: Bestimmung des Selbstent-
ziindungsverhaltens von Staubschiittungen; VDI 2263 Teil 1 Staubbrdnde und Staubexplosio-
nen; Gefahren, Beurteilung, Schutzmafinahmen; Untersuchungsmethoden zur Ermittlung von
sicherheitstechnischen Kenngrof8en von Stduben). Schiittungen und Stdube unterscheiden sich

jedoch von den hier betrachteten benetzten Systemen.

In benetzten pordsen Systemen haben Stofftransportprozesse (Diffusion, ggf. auch Konvektion)
und Stoffwandlungsprozesse (Verdunstung, Kondensation) einen zusétzlichen Einfluss auf den
Selbstentziindungsprozess. Aulerdem beeinflusst sowohl das Tragermaterial (Warmedammung,
Gewebepackung) als auch die Hohe der Beladung des Triagermaterials mit dem Fettstoff den

Selbsterwdrmungsprozess.

2.1 Wairmedammung

Selbstentziindungsprozesse in Warmeddmmungen konnen auftreten, wenn brennbare Fliissig-
keiten (z. B. Warmetrdgerol) durch Undichtigkeiten an Flanschverbindungen, Ventilen usw. in
die Warmedammung gelangen. Petkus (Petkus 1963) erwihnt kleinere Brande in einer Raffine-
rie, welche durch mit Ol benetzte Wiarmedimmung verursacht wurden. Gugan (Gugan 1974)
berichtet von einem Brand, der durch Mineraldl, welches aus einem Pumpenanschluss in die
Dammung ausgelaufen war, hervorgerufen wurde. Vaughn und Mancini (Vaughn 1993) berich-
ten von einem Brand in Wirmeddmmung, welcher durch ausgetretenes Maleinsdureanhydrid
ausgeldst wurde. Britton (Britton 1991) beschreibt einen Brand in der Warmeddmmung an einer
Rohrleitung. Durch eine Leckage drang warmes Methyldiethanolamin (MDEA) in die Warme-
dimmung ein und l6ste einen Brand aus. Britton (Britton 1991) beschreibt Brande in der War-
meddmmung bei Anlagen zur Produktion von Ethylenoxid. Dabei reagierte das Ethylenoxid mit
Wasser zu Ethylenglykol. Die Reaktion von Ethylenglykol mit Sauerstoff fiihrte zur Selbstent-
ziindung. Mellin (Mellin 1991) beschreibt eine Explosion in einer Ethylenoxid-Kolonne, welche
wahrscheinlich durch eine ,,Hot spot“-Bildung infolge einer Selbsterwdrmung hervorgerufen
wurde. An einem Flansch war Ethylenoxid ausgetreten und reagierte in der Warmeddmmung

(s. 0.). Auch Gustin (Gustin 2001) berichtet tiber Ereignisse in Ethylenoxid-Produktionsanlagen.

3



Ein héaufiger Grund fiir Explosionen waren dabei vorausgegangene Brinde in der Warmedidm-
mung. Uber weitere Briinde in Warmedimmungen wird u. a. von Lees (Lees 2005) und Gugan

(Gugan 1974) berichtet.

Die Selbstentziindungstemperatur ist nicht nur von dem angelagerten organischen Stoff, sondern
auch von der Art der Warmedimmung abhéngig. Nach Britton (Britton 1991) fithren benetzte
Wirmeddmmmaterialien mit groBer spezifischer Oberfldche zu niedrigeren Selbstentziindungs-

temperaturen.

2.2 Kolonnenpackungen

Im normalen Betrieb liegen in Kolonnen keine Selbstentziindungsbedingungen vor. Diese treten
erst nach dem Abschalten der Kolonne fiir z. B. eine Wartung auf, wenn das Mannloch geo6ffnet
wird. In der von Kister (Kister 2003) verfolgten Kolonnenfehleranalyse werden 18 Brinde be-
nannt. Davon fanden 6 Bridnde in den Packungen einer Kolonne statt, wihrend diese flir die
Wartung geodffnet war. In den Packungen entziindeten sich Metall bzw. Metalloxid (pyropho-
risch) oder die in den Packungen angelagerten brennbaren Substanzen. Die bei der Selbster-
warmung freigesetzte Wéarme kann nicht nur direkt zu Schéden fiihren, sondern auch infolge

weiterer Reaktionen, die durch den Selbsterwidrmungsprozess ausgelost werden.

In einer weiteren Veroffentlichung listet Kister (Kister 2011) mehrere Beispiele von Brinden in
Kolonnenpackungen auf. In einem Fall traten in einer Vakuumkolonne wihrend der Wartungen
wiederholt Briande auf. In einem anderen Fall traten Brénde in einer Vakuumkolonne bei Kam-
pagnenwechsel auf. Als mogliche Griinde wurden Lufteinbruch bzw. die Anwesenheit von Oxi-

dantien analysiert.

Sachdev (Sachdev 2005) erortert eine Explosion in einer 2-Nitrotoluol-Kolonne. Die mit Gewe-
bepackungen ausgestattete Kolonne war fiir Wartungsarbeiten abgeschaltet. Durch ein Leck trat
Sauerstoff in die Kolonne ein, welcher mit den Nitrotoluolresten in den Packungen reagierte.
Die Temperatur in der Kolonne stieg zunichst langsam und nach Eintritt von Zersetzungsreakti-

onen stark an. Der damit verbundene Druckanstieg zerstorte die Kolonne.



Englund (Englund 1995) berichtet von einem Brand in einer Glycol-recovery-Kolonne. Nach
Offnen der Kolonne entziindete sich das auf den Packungen verbliebene Material. Die Untersu-
chungen ergaben, dass sich die Ziindtemperatur des Triethanolamin stark verringert, wenn es
tiber eine grofBe Oberflache verteilt wird. Englund berichtet von einem weiteren Fall, bei dem
sich die Substanzreste auf den Packungen entziindeten, als Luft eintrat, nachdem die Kolonne

gedffnet wurde.

In der JST Failure Knowledge Database (JST) sind 2 Vorfille von Packungsbrinden in Kolon-
nen verzeichnet. Im ersten Fall (JST1 1991) ist bei Wartungsarbeiten ein Brand in einer Kolon-
ne einer Ethylen-Fabrik aufgetreten, nachdem das Mannloch gedffnet wurde. Als mdoglicher
Grund wurden die Ablagerungen von Styren und Inden in den Packungen ermittelt, welche mit
dem Sauerstoff der eingetretenen Luft reagierten. Der zweite Fall (JST2 1988) ereignete sich in
einer Kolonne einer Butadien-Anlage. Dort entziindete sich das in den Packungen abgelagerte

Butadien nach der Offnung des Mannlochs und dem Eintritt von Sauerstoff.

Landucci (Landucci 2014) beschreibt und untersucht einen Vorfall in einer Kolonne einer
Pflanzenél verarbeitenden Raffinerie. In dieser entziindeten sich Riickstinde in Packungen,

wéhrend die Kolonne fiir Wartungsarbeiten heruntergefahren war.



3 Stand des Wissens zur Bestimmung der
Selbstentziindungstemperatur in benetzten Systemen

3.1 Allgemeines

Offizielle Standards wurden bisher nur fiir die Bestimmung der Selbstentziindungstemperatur
(SET) von Stiuben/Schiittungen entwickelt (z. B. DIN 15188 und VDI 2263 Teil 1). Uber die
Bestimmung der SET von benetzten Wiarmeddmmmaterialien wird in der Literatur (z. B. von
Linder 1967, Britton 1991, Wittl 1994, Witt2 1994) berichtet. Uber die Bestimmung der SET in
benetzten Kolonnenpackungen wirde bisher von Witt (Wittl 1994, Witt2 1994) berichtet.

3.1.1 Ablauf der Selbstentziindung

Der Selbstentziindung geht eine Selbsterwidrmung voraus. Die Temperatur innerhalb des Sys-
tems steigt dabei durch Wirmefreisetzung aus exothermen Reaktionen (z. B. Oxidation) oder
biologischen oder physikalischen Prozessen an. Ist die Abfithrung der Warme geringer als die
Wirmeproduktion, steigt die Kerntemperatur langsam an. Die zunehmende Temperatur des Sys-
tems fiihrt zu einer Beschleunigung der Reaktion und somit zu einer stirker werdenden Selbst-
erwiarmung, die in eine Selbstentziindung (Warmeexplosion) iibergeht. Ob es zu einer Selbstent-
ziindung kommt oder nicht, ist u. a. von der Umgebungstemperatur und dem Volumen des Sys-

tems abhingig.

3.1.2 Autoxidation von Fettsdauren

Die Reaktion der Fettsdure mit Luftsauerstoff verlduft autokatalytisch unter Bildung von
Hydroperoxiden. Dabei laufen viele unterschiedliche Teilreaktionen ab. Diese sind in der Litera-
tur genauer beschrieben (z. B. Frankel 1980, Kamal-Eldin 2005, Schaich 2005). Hier soll nur
ein kurzer Uberblick iiber die Abliufe am Beginn des Selbstentziindungsprozesses gegeben

werden.

Anfangs werden Radikale und dann Hydroperoxide gebildet, welche spater zu Alkoholen, Alde-
hyden, Ketonen und Carbonsduren weiter reagieren konnen. Es werden 3 Bereiche unterschie-

den (Kamal-Eldin 2005):



1. Induktionsperiode
- geringer Sauerstoffverbrauch

- Reaktion nullter Ordnung

2. Hydroperoxidbildung
- ansteigender Sauerstoffverbrauch
- Bildung von sekundéren Oxidationsprodukten

- Reaktion erster Ordnung beziiglich Hydroperoxid

3. Hydroperoxidabbau
- Hydroperoxidabbau grof3er als Neubildung
- starker Anstieg von sekundéren Oxidationsprodukten

- Reaktion zweiter Ordnung beziiglich Hydroperoxid

Der Reaktionsablauf fiir den Anfangsbereich kann vereinfacht wie folgt beschrieben werden

(Kamal-Eldin 2005):

Initiation: R +0,— R"+ HOO’
Propagation: R"+ 0, — ROO’

ROO" +RH - R"+ ROOH
Branching: ROOH+RH — RO™ +R" +H:0

2 ROOH —»ROO" +RO" + H:0
Termination: ROO" +ROO" — (ROO),

R +ROO" - R-00-R

R"+R" > R-R

Auf die Autoxidation hat der Grad der Ungesittigtheit der Fettsduren einen Einfluss
(Scrimgeour 2005). Ungesittigte Fettsduren sind reaktionsfreudiger als gesittigte Fettsduren.
Weiterhin kann der erste Schritt (Initiation) — die Entstehung von freien Radikalen — nicht nur
durch Wérme, sondern auch durch katalytische Wirkung von Metallionen (z. B. Eisen, Kupfer)

und durch UV-Licht erfolgen (Frankel 1980).
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Abbildung 3.1.2-1:  Darstellung der Hauptreaktionen wihrend der Autoxidation von Fetten.
Es konnen 3 Phasen unterschieden werden (I — Induktionsperiode,
M — monomolekulare Phase, B — bimolekulare Phase (Schaich 2005).

Schaich (Schaich 2005) beschreibt den Fortschritt der Oxidation von Fettsduren genauer. In der
Induktionsperiode (in Abbildung 3.1.2-1 Bereich I) reagieren die Fettsduren langsam mit Sauer-
stoff. AnschlieBend dominiert die Hydroperoxidbildung (in Abbildung 3.1.2-1 Bereich M). Da-
nach folgt ein starker Anstieg des Sauerstoffverbrauchs, verbunden mit einer Anderung der Zu-

sammensetzung des Gemisches (in Abbildung 3.1.2-1 Bereich B).

Bei Schildhauer (2001) wird der Autoxidationsprozess in 4 Phasen unterteilt. In der 1. Phase
entstehen die Radikale (entspricht Induktionsperiode). AnschlieBend polymerisiert der Fettstoff
unter starker Wirmefreisetzung (entspricht Reaktionen bis Termination). Die 3. Phase (Schwel-
phase) ist dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur bei einer Selbsterwdrmung ihr Maxi-
mum durchlduft. Die Polymere werden durch exotherme Abbaureaktionen verbraucht. Die
Temperatur steigt weiter. Die 4. Phase (Abbrandphase) ist durch weiteren starken Temperatur-

anstieg und das Auftreten von Pyrolysegasen gekennzeichnet.
3.1.3 Kriterien zur Definition der Selbstentziindungstemperatur
Nach DIN 15188 (DIN 15188, 2007) wird die hochste Umgebungstemperatur, bei der keine

Selbstentziindung auftritt, als Selbstentziindungstemperatur (SET) bezeichnet. Die SET wird mit

zunehmendem Volumen kleiner.



In der Literatur wie auch in Regelwerken werden zwei unterschiedliche Kriterien zur Bestim-
mung der SET angewandt. Es wird dabei zwischen dem Erreichen einer bestimmten Kerntempe-
ratur (Temperaturkriterium) und dem Uberschreiten einer bestimmten Temperaturdifferenz zwi-

schen Kern und Umgebung/Ofen unterschieden (Temperaturdifferenzkriterium).

Temperaturkriterium

In VDI 2263 Teil 1 (VDI 2263, 1990) ist als Bewertungskriterium der SET von Stduben und
Schiittungen ein Erreichen einer Kerntemperatur von 400 °C festgelegt. In den UN
Recommendations on the Transport of Dangerous Goods (UN 2009) gilt fiir den 1.000 cm?-
Versuch eine Kerntemperatur von 200 °C als Kriterium fiir die Einordnung in ,,Division 4.2,

Spontaneous combustible substances*.

In dieser Arbeit wird folgender Wert zugrunde gelegt:
Keine Entziindung: Kerntemperatur <400 °C
Entziindung: Kerntemperatur > 400 °C

Anmerkung:

In kleinen Testsystemen ist die Warmeabfuhr derart hoch, dass Folgereaktionen ggf. nicht ab-
laufen konnen. Eine Erwdrmung des Kerns auf Temperaturen iiber 400 °C tritt dann nicht auf.
Durch geringe Verdnderungen der Reaktions- oder Wirmestaubedingungen konnen die unter-

driickten Folgereaktionen jedoch ausgeldst werden.

Temperaturdifferenzkriterium

Beim Temperaturdifferenzkriterium wird dann von einer Selbstentziindung ausgegangen, wenn
die Kerntemperatur der Probe um einen bestimmten Betrag, z. B. 50 °C, {iber der Ofentempera-
tur liegt. Dieser Ansatz wurde bereits von Britton (Britton 1991) und Brindley (Brindley 1999)
fiir Untersuchungen mit benetzten Wiarmeddmmmaterialien verwendet. In UN Recommenda-
tions on the Transport of Dangerous Goods — Manual of Tests and Criteria Abschnitt 33.3.1.3.3
Self-heating substances (UN 2009) wird ein Temperaturanstieg im Kern der Probe (Volumen
1.000 cm?®) von 60 °C innerhalb von 24 Stunden als Bedingung fiir eine Selbstentziindung fest-
gelegt. In der DIN 15188 (DIN 15188, 2007) wird ebenfalls eine Temperaturdifferenz von

60 °C als Bewertungskriterium angegeben.



In dieser Arbeit wird folgender Wert zugrunde gelegt:
Keine Entziindung: Kerntemperatur minus Ofentemperatur < 50 °C

Entziindung: Kerntemperatur minus Ofentemperatur > 50 °C

3.2 Standardmodelle der Theorie der Warmeexplosion

Semenov (Semenov 1928) entwickelte einen Ansatz zur Bewertung der Warmeexplosion in
geriihrten Systemen. Der Ansatz von Frank-Kamenetskii wurde zur Bewertung der Wérme-
explosion in grofen, nicht geriihrten Systemen entwickelt (Frank-Kamenetskii 1959). Das Tho-
mas-Modell beriicksichtigt den Warmeiibergangswiderstand im System wie auch den Wirme-
tibergangswiderstand am Rand (Thomas 1958). Die Modelle von Semenov und Frank-

Kamenetskii stellen Grenzfélle des Modells von Thomas dar (Thomas 1960).

Diese den stationdren Zustand charakterisierenden Modelle fithren i. d. R. zu konservativen
Aussagen, die unabhingig von der Zeit sind. Realitdtsndhere Aussagen liefern die Losungen der
das instationdre Systemverhalten beschreibenden Differentialgleichung (siehe Kapitel 3.5). Man
erhélt dann vom Volumen und von der Induktionsdauer abhédngige Selbstentziindungstemperatu-

ren (Krause 2013).

3.2.1 Modell nach Frank-Kamenetskii

Der Warmetransportwiderstand liegt bei dem Modell nach Frank-Kamenetskii nur im System.

Diese Annahme wird zumindest bei groflen Schiittungen (ro>>) i. d. R. erfiillt. Dies entspricht
Bi=al 1, /h, = o.
Weitere Annahmen sind dabei vor allem: konstante Umgebungstemperatur, Reaktion nullter

Ordnung.
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Abbildung 3.2.1-1:  Temperaturprofil, Frank-Kamenetskii-Modell

Energiebilanz Beispiel Kugel j =2

__ 0T =+ (&°T j oT - E
P, —=4 ( +i'_j+(_AhR)’ko'exp(_~—)'CA,o (3.2.1-1)

ot or’ r or R-T

Anfangs- und Randbedingungen:
[T() ] =T, T,_,, =T, [oT/ér]., =0

(r=1)

Mit den dimensionslosen Grofien

~ ~

. —Ah,)-c X E
o=t _(ro1);r =t 28 A’°‘~E2'ko-eXp(—~E J-t

~ T2

T, I, p-c, R-T,; R-T,
und
5oL (—Ah,)- ¢ e E (3.2.1-2)
=—(— . —_ -ex _ 2.1-
R.T2 R)"Cap 3 o "€Xp R.T,

folgt aus der Annahme (T - T,)/T, << 1 die nichtlineare partielle Differentialgleichung in di-

mensionsloser Schreibweise:

00 _110°0, j ), o) (3.2.1-3)
or o lg? o) OF

Anfangs- und Randbedingungen:
O =1)=0; O ,r=0)=0; [p@/ar"| , =0

Der einzige Parameter in Gleichung 3.2.1-3 ist der Frank-Kamenetskii-Parameter 6. Er enthilt
alle physikalischen und chemischen GroBen (Abmessung der Probe, kinetische Daten). Die sta-

tiondre Losung der Differentialgleichung ergibt einen von der Geometrie abhingigen Wert

11



Okr, rk = f(Geometrie), der zur Bewertung der SET herangezogen wird (Selbstentziindung, wenn
0 > Okr, rk)- Ist & > Ok, rk, dann ist gemil diesem Kriterium das System instabil. Bei & < O, rx

liegen stabile Bedingungen vor.

Werte flir Oy, pk sind z. B. in der DIN 15188 (DIN 15188, 2007) angegeben (Kugel ok, rx = 3,32;
Zylinder (D = H) 0k rx = 2,76; Wiirfel Ok, rx = 2,52).

3.2.2 Modell nach Thomas

Thomas erweiterte das Frank-Kamenetskii-Modell durch Einbezug des Warmetibergangswider-
standes an der Oberflache (Thomas 1958). Die Randbedingung an der Oberfldche wird bei die-
sem Modell durch Gleichsetzen der Warmestrome bestimmt. Abgesehen von dieser Randbedin-

gung ist die mathematische Formulierung des Modells mit dem Modell von Frank-Kamenetskii

identisch.

I
stationares '
Temperaturprofil

|
| \ TUmgebung
|
I
Mitte Rand
Abbildung 3.2.2-1:  Temperaturprofil, Thomas-Modell

Energiebilanz Beispiel Kugel j =2

__ ar = (&*T joT ; E
.c.—=A - +=.— |4+|=Ah, )k, -exp| ——— |- C 3.2.2-1
P ot [arz r 8r] (=}, p( R-T] A ( )

Anfangs- und Randbedingungen:

T(t=0)=T,; 4, -[0T/ar),, =aS- (T, -T,); [oT/ar], =0

rir,

.. -G _ G - G - G
wobei: A5 =0y T g T Cygrrektur

Mit den dimensionslosen Grof3en

—Ah,)- ¢ E . E
O==—(T-T,); r = ;rz( _Rz A’0~~E2-k0-exp —NE -t
R-T I, p-c, R-T R-T

a a
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und

E I - E
§ = =0 “(=Ahg)- ¢, /% k, .exp(_ﬁJ (3.2.2-2)

a a

folgt aus der Annahme (T - T,)/T, <<1 die nichtlineare partielle Differentialgleichung in di-

mensionsloser Schreibweise:

©_1(00, ] 00), o) (3.2.2:3)
or o lg? 1t o) Ok

Anfangs- und Randbedingungen:
O(',r=0)=0; —[0®@/or' |, =Bi-Op,: [p0/r"| , =0: Bi=6$ 1, /h,

Die stationdre Losung der Differentialgleichung ergibt einen von der Geometrie und der
Biot-Zahl abhidngigen Wert Ok, th = f(Geometrie, Biot). Die Selbstentziindungsbedingung lautet

nun: 8 > Ok, Th.

35
— —|Bi=col __ |
Br’;h}}l
30 sEheu: ==
_-"'_-—-.
/’——-
25 —
€ -
20 // 0 |.'.‘m
. O
£ / ¢yl der
IOIAE 1S Vs ——|
/ f L
Yo) 7 7 ]
'l A i-s-00]
/ v € slab '::‘“"EI
N/ ] ‘
09 %//
O 7 3 4 5 6 718 9 10 WU 12 1 W15

Abbildung 3.2.2-2:  Der kritische Parameter ok, tn in Abhdngigkeit von der Geometrie (Ku-
gel, Zylinder L = o, Stab L = o) und von der Biot-Zahl (reproduced
from Thomas 1958 with permission of The Royal Society of Chemistry)

Abbildung 3.2.2-2 zeigt Ok tn in Abhéngigkeit von der Biot-Zahl. Bei sehr groflen Biot-Zahlen

entspricht Ok th = Okr, FK.
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3.3 Bestimmung der Selbstentziindungstemperatur auf Basis

isoperiboler Versuche (Standardverfahren)

Standardverfahren fiir die Bestimmung der Selbstentziindungstemperatur von Staubschiittungen
mit Hilfe isoperiboler Versuche (Lagerung der Probe bei konstanter Ofentemperatur) sind kurz
in der VDI 2263 Blatt 1 (VDI 2263, 1990) und ausfiihrlicher in der DIN 15188 (DIN 15188,
2007) beschrieben.

Die experimentellen Untersuchungen sind in einem geeigneten Wérmeschrank/Ofen durchzu-

filhren. Die Standardanforderungen der Versuchseinrichtung sind entsprechend DIN 15188

(DIN 15188, 2007):

- Ofen miissen unten iiber eine Lufteintrittsdffnung und oben iiber eine Luftaustrittsdffnung
verfligen

- Volumen des Ofens sollte ca. 120 Liter betragen

- Ofen regelbar zwischen 35 °C und 300 °C

- Ofentemperatur muss im Bereich + 1 % konstant sein

- ummantelte Thermoelemente mit 1 mm Durchmesser werden empfohlen

Bei der Durchfiihrung der Versuche sind jeweils neue Proben bei unterschiedlichen Umge-
bungstemperaturen (= Ofentemperaturen) zu untersuchen. Dabei ist die Umgebungstemperatur
solange zu verdndern, bis keine Selbstentziindung eintritt. Der Abstand der Ofentemperatur zwi-
schen dem Versuch ohne Ziindung und dem Versuch mit Ziindung soll z. B. nach DIN 15188
(DIN 15188, 2007) AT <5 °C, bzw. wenn auf groflere Probevolumina extrapoliert werden soll
AT <2 °C, betragen. Das Ergebnis der Messung ist auf den nédchsten ganzzahligen Wert abzu-

runden.

Abbildung 3.3-1: Versuchseinrichtung mit Gewebepackung
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Eine beispielhafte Anordnung einer Gewebepackung fiir experimentelle Untersuchung ist in
Abbildung 3.3-1 dargestellt. Zur VergleichmédfBigung der Luftstromung im Ofen wurde um die
Probe ein Drahtgitter gestellt.

Beispielhafte Messergebnisse flir die Bestimmung der Selbstentziindungstemperatur von benetz-
ter Steinwolle (V = 8 cm?) sind in Abbildung 3.3-2 dargestellt. Bei einer Ofentemperatur von
114 °C (links) kommt es nur zu einer geringfligigen Erwirmung im Kern (Tmax = 122 °C). Bei
116 °C (rechts) kommt es entsprechend dem Temperaturdifferenzkriterium zu einer Selbstent-

ziindung (Tyax = 263 °C).

140 300

120

100 -

80 1

60 1

Temperatur [°C]

40 -
= Ofentemperatur — Ofentemperatur
20 - —Kerntemperatur 50 4 — Kerntemperatur
Oberflachentemperatur Oberflachentemperatur

0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 (] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Zeit [s] Zeit [s]

Abbildung 3.3-2:  Isoperibole Versuche mit benetzter Steinwolle 8 cm?,
Links: keine Selbstentziindung, Tofe, = 114 °C
Rechts: Selbstentziindung nach Temperaturdifferenzkriterium,
Tofen =116 °C

3.4 Experimentelle Ermittlung von Kenndaten
3.4.1 Bestimmung der formalkinetischen Parameter

3.4.1.1 Isoperiboles Verfahren

Aus der Umformung des Frank-Kamenetskii-Parameters 6 folgt der Auswerteansatz des isoperi-

bolen Verfahrens (Steen 2012):

E > E
5r =0=———(—Ah,)-¢c Lk EXp| —= 3.4.1.1-1
‘ R 'Taz ( R) 0 ﬂ”eff ’ p( R : Ta j ( )
5. T} E 1. E E
2 = .(-Ah,)-¢c,,-— k,exp| —=—— | =K exp| — = 34.1.1-2
r2 R( ®) s Ay " p( R-TJ p( R-TJ ( )
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o, -T? E
h{kr—za} =InK-— (3.4.1.1-3)

Sofern die SET aus isoperibolen Versuchen fiir mindestens 2 Volumina ermittelt wurde, kann
die Auswertung der bezogenen Aktivierungsenergie E/R numerisch bzw. grafisch erfolgen. Der
grafischen Auswertung liegt das Arrhenius-Diagramm zugrunde, in dem 111[5kr T2/ roz] iiber die

reziproke Temperatur (1/T in 1/K) dargestellt wird.

Die Berechnungsgleichung des Stof3faktors folgt aus dem Auswerteansatz.

1‘(0 _ 5kr'Taz'j“eff'R

~ E 3.4.1.1-4
1‘02-(—AhR)-CA,O'EﬁXp(—ﬁ.T J ( )

a

Fiir groBe Systeme bzw. grof3e Biot-Zahlen kann fiir oy der kritische Frank-Kamenetskii Para-
meter O rx verwendet werden. Fiir kleinere Systeme bzw. kleinere Biot-Zahlen ist der kritische
Thomas-Parameter Ok th zu verwenden. Hierfiir muss die Biot-Zahl bekannt sein. In DIN 15188
(DIN 15188, 2007) werden folgende Naherungsgleichungen zur Berechnung von dy,, th angege-
ben:

0,8047 0,7009

; 5kr,Th,Wﬁrfel =
0,72‘92 02728+ 0,63.51 (3.4.1.1-5)
Bi Bi

5kr,Th,Zylinder (D = H) =
0,2830 +

Weitere Moglichkeiten, die kinetischen Daten aus isoperibolen Versuchen zu bestimmen, sind
z. B. die Anwendung der ,,Crossing point temperature“- oder der ,,Heat release rate*-Methode.
Bei beiden bilden mehrere isoperibole Experimente mit gleichem Probevolumen, aber unter-
schiedlichen Ofentemperaturen die Basis der Auswertung. Bei der ,,Heat release rate“-Methode
wird die Steigung am Schnittpunkt von Ofen- und Kerntemperatur und bei der ,,Crossing point
temperature™ die Steigung am Schnittpunkt von Oberflichen- und Kerntemperatur zur Auswer-
tung genutzt. Zu diesem Zeitpunkt soll der Warmeleitterm in der Energiebilanz vernachléssigbar
sein. Diese Methoden werden in dieser Arbeit nicht genutzt. Daher wird fiir eine néhere Be-

schreibung auf entsprechende Literatur verwiesen (z. B. Gray 1991, Gray 1992, Chen 1995).
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3.4.1.2 Uberadiabates Verfahren

Krause und Wildner (Krause 2006) wendeten das iiberadiabate Verfahren zur Bewertung der
Formalkinetik von Oxidationsreaktionen in Schiittungen an. Bei diesem Verfahren lassen sich
grundsitzlich die kinetischen Parameter (Aktivierungsenergie und StoBfaktor) aus einem Ein-

zelversuch bestimmen.

Bei dem iiberadiabaten Verfahren wird die Ofentemperatur typischerweise unter Bezugnahme
auf die Kerntemperatur der Probe geregelt. Dabei wird der Sollwert der Ofentemperatur 1. d. R.
auf einen Wert von 2 — 4 °C oberhalb der Kerntemperatur der Probe vorgegeben. Ebenfalls ist es
moglich, eine unteradiabate Fahrweise des Versuches anzuwenden (Schof3ig 2011). Hierbei ist

die Ofentemperatur etwas niedriger als die Kerntemperatur der Probe.

Zur Bilanzierung (benetztes System): q" = Q%, /V*E
Energiebilanz (Zylinder):

_ _ 0T = (o°T joT &T L TL
Ps Gy o= A +érs0 Ay (3.4.1.2-1)

or> r or 0z°

Anfangs- und Randbedingungen:

T(r,z,t=0)=T,; + A -[0T/o1]

a’> —

=ay (T, -T,); [eT/ér], =0;

rtr,

+i-[oTr02],, =a§-(T,., -T,); [T/6z],, =0

217,

Bei geringem Wirmeeintrag und kleinen Systemen mit nicht zu geringer Warmeleitfahigkeit

bilden sich ortlich nur kleine Temperaturgradienten T(Ort) ~ konstant aus. Fiir [6T/ ar] << kann

die Energiebilanz entsprechend dem Ansatz nach Semenov vereinfacht werden (Krause 2006).

Fiir Kugelgeometrie folgt:

— — aT -~ -~ -~ A .
Ps -G ot 8;5,0 'Q$,R Tqvwr  dvwr = V_'az (T, -T,) (3.4.1.2-2)
s

Anfangs- und Randbedingungen:
T(r,t = 0) = T,; T(r) =konst.; [6T/ér]_, =0

¢ beriicksichtigt den Gesamtwiderstand
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Auswertung der kinetischen Daten fiir eine Reaktion nullter Ordnung:

Abbildung 3.4.1.2-1 zeigt ein beispielhaftes adiabates Diagramm fiir eine Reaktion nullter Ord-
nung. Dargestellt ist die zeitliche Temperaturanderung In(dT/dt) in Abhédngigkeit der reziproken
Temperatur (1/T).

' 3

w

X,

=

T

—

[

T gemessener

£ Temperaturanstieg

um Warmeeintrag
korrigierter
Temperaturanstieg

T

Warmeeintrag (WE)

1/Temperatur [1/K]

Abbildung 3.4.1.2-1: Adiabates Diagramm (In(dT/dt) {iber 1/T) eines iiberadiabaten Versu-
ches

Im Bereich niedriger Temperaturen (entspricht der rechten Seite im Diagramm) ist die Tempera-
turanstiegsgeschwindigkeit nahezu konstant. Sie wird in diesem Bereich hauptsdchlich durch
den Wirmeeintrag bestimmt, der aufgrund des kleinen Temperaturunterschiedes zwischen Ofen
und Probe entsteht. In diesem Bereich ist die Temperaturerh6hung durch Reaktionswérme sehr

gering bzw. nahezu Null.

uiberadiabat unteradiabat
at| _ar| _ar ar| _or| L ar o
at ad at Exp at WE 6t ad at Exp 8t WE o

Wird nun das Messergebnis [0T/0t]gx, = f(1/T) um den anfénglichen Wert [0T/0t]we korrigiert
(Gleichung 3.4.1.2-3), dann erhélt man im Falle einer Reaktion nullter Ordnung im Idealfall
eine Gerade (entspricht der roten Geraden im Diagramm). Der Anstieg dieser Geraden ent-

spricht der bezogenen Aktivierungsenergie.
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Aus zweil Mess-/Interpolationspunkten, die auf dieser Geraden liegen, ldsst sich die bezogene

Aktivierungsenergie ermitteln (1 - hohere Temperatur, 2 - niedrigere Temperatur):

aT
& -

| e (B (3.4.1.2-4)
al R TadZ Tadl
at ad2

Der StoB3faktor fiir eine Reaktion nullter Ordnung folgt bei Kenntnis der bezogenen Aktivie-

rungsenergie aus der vereinfachten Energiebilanz:

L
s Cp o
at adl

= 5 (3.4.1.2-5)
(=Ah,)-exp| — = Epiy - CF
r) p R-T, Fs,0 ~CFs,0

°0.0rd
k 0

Liegt eine Reaktion vor, die nicht nullter Ordnung ist, weicht die Kurve im adiabaten Diagramm
von der Gerade ab. Abbildung 3.4.1.2-2 zeigt einen Vergleich der Kurvenverldufe in einem adi-

abaten Diagramm fiir verschiedene Reaktionsordnungen.

erste Ordnung

/ Autokatalyse

nullte
Ordnung

erste
Ordnung

In (dT/dt) [K/s]

Ordnung

v

1/Memperatur [1/K]

Abbildung 3.4.1.2-2: Kurven verschiedener Reaktionsordnungen im adiabaten Diagramm
(nach Bohn 1999, reprinted with permission from Elsevier)

Bei der Berechnung der Aktivierungsenergie und des StoB3faktors fiir Reaktionen ungleich null-
ter Ordnung ist die Abnahme der Reaktanden entsprechend dem Reaktionsmodell zu bertick-

sichtigen.
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3.4.2 Bestimmung der Warmetransportparameter

Zur Bestimmung der Warmeleitfdhigkeit von Festkorpern und Schiittungen stehen verschiedene
Standardmessverfahren, wie z. B. die Plattenmethode (beschrieben in DIN 52612), die Heil3-
drahtmethode (beschrieben in DIN EN ISO 8894-1, DIN EN ISO 22007 Teil 1) oder das Hot-
Disk-Verfahren (beschrieben in DIN EN ISO 22007 Teil 2), zur Verfiigung. Aufgrund der por6-
sen Struktur der in dieser Arbeit untersuchten Systeme (benetzte Steinwolle, benetzte Gewebe-
packungen) wird ein anderes Messverfahren, das die Bestimmung der Wéarmetransportparameter
innerhalb der Messumgebung der spiteren Experimente ermdglicht, bevorzugt. Damit werden
eventuelle spezifische Einfliisse der Messumgebung auf die effektive Wiarmeleitfahigkeit und

den Wiarmeiibergangskoeffizienten bei der Bestimmung der Wiarmetransportparameter erfasst.

Krause (Krause 2005, Krause2 2006) bestimmt ndherungsweise die Temperaturleitfahigkeit von
Schiittungen im oberen Temperaturbereich aus der Aufheizphase eines adiabaten Versuches.
Die Starttemperatur des adiabaten Versuches sollte dabei moglichst in der Néhe der SET der
Schiittung liegen. Es wird die Energiebilanz unter Vernachlissigung der Reaktion in ihrer di-
mensionslosen Form gelost. Fiir den Warmeiibergangskoeffizienten bzw. fiir die Biot-Zahl muss
ein fester Wert vorgegeben werden. Dieser sollte im Bereich der natiirlichen Konvektion liegen

(ca. 10 W/(m*K)).

D -C a_T—Z 62T+1.8_T+82T (3421)
P2 % 5 or’ r Or 0z T
Anfangs- und Randbedingungen:
T(t=0)=T,; +4-[oT/ér]., = (T, -T.); [oT/ar], =0;
+1-[oT/ez),., =a (T, ~T,); [0T/éz],, =0
Energiebilanz flir Zylinder in dimensionsloser Form fiir D = H

2 2
© o, 1. 0 B2
or or r 00 o0z
mit @ = 12 7 - zt'f"“_ A

T, =T, r-p-c, I, z,
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Anhand eines vorgegebenen Wertes flir die Biot-Zahl und der entsprechenden Koeffizienten der
Besselfunktion ldsst sich die Halbwertszeit der Aufheizphase ermitteln. Mit Kenntnis der Halb-
wertszeit ldsst sich anschlieBend die Temperaturleitfahigkeit der Schiittung ermitteln.

In einer anderen Verdffentlichung beschreibt Krause (Krause 2006) die Bestimmung der Tem-
peraturleitfahigkeit aus einem SET-Experiment. Dazu wird die Definitionsgleichung fiir den

Frank-Kamenetskii-Parameter (Gleichung 3.4.1.1-1) nach der Temperaturleitfahigkeit aufgelost.

) 1 E : E
aFK — eff _ (_AhR)gikoexp(—N—j (342‘3)

E.Ep Skr,FK . ﬁ'Taz . p R Ta

Aus der Probengrof3e erhdlt man ry. Der Frank-Kamenetskii-Parameter entspricht dem kritischen
Frank-Kamenetskii-Parameter. Die genaue Ermittlung des Wirmeiibergangskoeffizienten ¢ ,
der fiir die Simulation benétigt wird, wird von Krause (Krause 2006) nicht ndher erldutert. Es

wurde ein Wertebereich von 10 bis 15 W/(m?-K) angegeben.

Moschallski (Moschallski 2011) bestimmt den Wérmeiibergangskoeffizienten an stationir um-
stromten Bauteilen aus Messungen der Oberflachentemperatur wéhrend Aufheiz- bzw. Abkiihl-
experimenten. Voraussetzung der Auswertung der Messungen ist, dass die Warmeleitfahigkeit
des Korpers hoch ist bzw. die Abmessungen des Probekorpers sehr klein sind, damit sich der
Korper rdumlich gleichmiBig autheizt bzw. abkiihlt. Durch die Wahl eines kleinen Auswertebe-
reiches kann die Auswertung dahingehend vereinfacht werden, dass die Temperaturabhéngig-

keit von Stoffwerten vernachldssigt werden kann.
m-C,-dT=a (T, -T)-A-dt (3.4.2-4)
Durch Umformen und Integration erhilt man aus Gleichung 3.4.2-4:

— T. -T m-c
a zln[_lf Taj' N tp (3.4.2-5)
~T, )

Der so ermittelte Warmeiibergangskoeffizient stellt den mittleren Warmetibergangskoeffizienten
iiber die Oberflache des Probekorpers dar. Die experimentell ermittelten Warmeiibergangskoet-
fizienten liegen bei Moschallski (Moschallski 2011) in der Néhe der mit verschiedenen Korrela-

tionen berechneten Werte.
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3.5 Bilanzierung des Selbstentziindungsprozesses
3.5.1 Ubersicht

Fiir eine genaue Abbildung des Selbstentziindungsprozesses miissen die Bilanzen der Anderung
von Energie, Stoffen und Impuls der jeweiligen Phasen (gas/fliissig/fest) aufgestellt werden.
Vereinfachungen sind moglich, wenn nur die wichtigsten Bilanzgréen und die relevanten

Komponenten betrachtet werden.

3.5.2 Beispiele

3.5.2.1 Allgemeiner Bilanzierungsansatz

Allgemeingiiltige Wéarme- und Stoffbilanzen sind z. B. von Emig (Emig 2005) aufgestellt wor-

den.
Wiirmebilanz
Zeitliche Anderung der Energie = (Anderung der Energie durch Konvektion) + Anderung der

Energie durch Leitung + Anderung der Energie durch Umwandlung

Wiérmebilanz in Zylinderkoordinaten, einphasiges System:

p-C -G—T—_-E . aT'Wm“+aT'Wax A, 62T+l-6—T+azT +q 3.5.2.1-1
pp@tpp or 0z 1o r oo 077 R (3.5.2.1-1)
Stoffbilanz

Zeitliche Anderung der Masse im Bilanzraum = (Massedinderung durch Konvektion) + Masse-

anderung durch Diffusion + Massedanderung durch Reaktion

Stoftbilanz in Zylinderkoordinaten, einphasiges System fiir Komponente i:

e (nl) |06 Way | 00 W |, Oy L% +820i +1g ;(1,2,1) 3.5.2.1-2
ot or 0z i ot r or 07> R,i Vo4 (3.5.2.1-2)
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3.5.2.2 Spezifischer Bilanzierungsansatz von Brindley

Brindley (Brindley 1999, Brindley 2000) hat die Selbstentziindung langkettiger Kohlenwasser-
stoffe n-CiH, in Wirmeddammmaterialien untersucht. Sein Simulationsansatz beriicksichtigt
neben der Energiebilanz auch die Komponentenbilanzen der Reaktanden. Dadurch konnten zu-
satzliche Effekte wie Sauerstoffverarmung und Verbrauch/Verlust der Kohlenwasserstoffe er-
fasst werden. Aufgrund des hohen Stromungswiderstands in der Warmeddmmung ist der kon-
vektive Term klein und blieb unberiicksichtigt. Der von Brindley im Jahr 2000 veroffentlichte
Ansatz (Brindley 2000) liefert die Basis der eigenen Modellentwicklung. Er wird daher nachfol-
gend in allgemeiner Form — ohne Beriicksichtigung der verwendeten Untermodelle — wiederge-

geben. Bei Zylindergeometrie (D = H) istj = 1.

Energiebilanz (Warmequelldichte alﬁ =f(V,); Wirmesenke (Verdunstung) a\L,V =f(Vy))

__ or 7 (0T jor
p.cp —

oA ]@g —Qy.y (3.52.2-1)

Stoffbilanz des Fliissigkeitsfilms (L; i = org. Reaktand) 0}, , =Ny, /V"

L (0% Rt~ -
A =D?-[&—;+f-?‘ — i —Nyy (3.5.2.2-2)

Stoffbilanz der Gasphase (G; 1 = org. Reaktand) ﬁsqui = N\,,V’i /VE

aEiG_DG{aZEG j_a’afj ~q

p el R I (3.5.2.2-3)

at i
Stoffbilanz der Gasphase (i = O,) ?R?i = NRD2 /VE

oct .. (0°CE j 8cf ) ~
A =Df"( P +%- " — R (3.5.2.2-4)
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3.6 Bewertung der Selbstentziindungstemperatur technischer
Systeme
3.6.1 Auf Basis von Kriterien und isoperibolen Versuchen

Isoperibole Versuche dienen dazu, die Selbstentziindungstemperatur einer Probe in Abhédngig-
keit des Volumens zu bestimmen. Dabei wird die Ofentemperatur bei jedem Priifvolumen vari-
iert, bis es in der Probe zu einer Selbstentziindung (nach Temperaturkriterium oder Temperatur-
differenzkriterium) kommt. Die Ofentemperatur, bei der es zu einer Ziindung kommt, sollte
nicht mehr als 5 °C (bzw. 2 °C) von der Temperatur entfernt liegen als die, bei der es zu keiner

Ziindung kommt (DIN 15188, 2007).

Liegen die Selbstentziindungstemperaturen fiir unterschiedliche Volumina vor, so ldsst sich die
Abhingigkeit der SET von dem Volumen beschreiben und man kann die SET-Messergebnisse

auf technische Volumen extrapolieren.

Verfahren 1, DIN 15188:

Zur grafischen Extrapolation werden die Messergebnisse in einem Pseudo-Arrhenius-Diagramm
(Beispiel in Abbildung 3.6.1-1) dargestellt. Dabei ist auf der x-Achse die reziproke Temperatur
(1/T in 1/K) abgebildet und auf der y-Achse der Logarithmus des Verhéltnisses Volumen zur
Oberflache der Probe (In V/A in In(m?*/m?)).

A /
14

300 250 200 150 100 50 °C

1000 m®
100 m®

o
1
H)

10m’

N

1m

100 dm®
,/ 10 dm®
/C 1dm?®
2 /J 100 cm?
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4 10 cm®

})/v 1cm?

7

In (V/A) [m3/m?]

Volumen (Zylinder D

-3 \ T
0,002 0,003
1/Temperatur [1/K]

Abbildung 3.6.1-1:  Pseudo-Arrhenius-Diagramm der Selbstentziindungstemperaturen
(DIN 15188, 2007)

Wiedergegeben mit Erlaubnis des DIN Deutsches Institut fiir Normung e. V. Maligebend fiir das Anwenden
der DIN-Norm ist deren Fassung mit dem neuesten Ausgabedatum, die bei der Beuth Verlag GmbH, Burggra-
fenstraf3e 6, 10787 Berlin, erhiltlich ist.
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Verfahren 2, DIN 15188:
Zur grafischen Extrapolation werden die Messergebnisse in einem Arrhenius-Diagramm (Bei-

spiel in Abbildung 3.6.1-2) dargestellt. Dabei ist auf der x-Achse die reziproke Temperatur (1/T
in 1/K) abgebildet und auf der y-Achse In[s,, - T? /17| in In(K?/m?).

A A
300 250 200 150 100 50 °C
25 -
S]]
N T T T 1cm®
= N ] =
NE ] || I D — 10 Cm3 Tl
~; 20 —________________'1(%( T T T T T T T———— 100cm® e
e ] T T T T 1dm §
@ ] "(\ __:‘“‘\ 10 dm?® :>,
= g5 ] \\ T T 100dm® =
. T TTT—t—1—]1_N I [
o ] ‘\ T 1m° GEJ
< LUl 1naN BER T T——— 1om® 3
EuNE NN 5
vo R N T——— 100m® S
_“—_“\\\ 1000 m®
T T T T T s
0,002 0,003
1/Temperatur [1/K]

Abbildung 3.6.1-2:  Arrhenius-Diagramm von Selbstentziindungstemperaturen
(Frank-Kamenetskii) DIN 15188 (DIN 15188, 2007)

Wiedergegeben mit Erlaubnis des DIN Deutsches Institut fiir Normung e. V. Maligebend fiir das Anwenden
der DIN-Norm ist deren Fassung mit dem neuesten Ausgabedatum, die bei der Beuth Verlag GmbH, Burggra-
fenstral3e 6, 10787 Berlin, erhiltlich ist.

Der kritische Parameter 0k, kann nach Frank-Kamenetskii (fiir groBe Systeme bzw. Biot >>)

oder nach Thomas bewertet werden. In DIN 15188 (DIN 15188, 2007) werden folgende Nihe-

rungsgleichungen zur Berechnung von dy;, 1 angegeben:

0,8047 5 B 0,7009
0,7292 >~k Thwrkel = 02728 4. %6331 (3.6.1-1)

B1 B1

5kr, Th Zylinder (D = H) =
0,2830 +

Die Ergebnisse sollten sich mit einer Geraden verbinden lassen. Entlang dieser ist eine Extrapo-

lation zu groBeren Volumen moglich.
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3.6.2 Auf Basis von Simulationsmodellen und spezifischen Messungen

Mit Simulationsmodellen und Daten aus spezifischen Experimenten lassen sich ebenfalls die
Selbstentziindungstemperaturen ermitteln. Diese Vorgehensweise geht iiber den aktuellen Stand
der Technik hinaus (Krause 2006). Grundlage der Simulation bilden Parameter (wie z. B. kineti-
sche Daten, Wérmeleitfahigkeit), welche mit wenigen Experimenten im Labormaf3stab ermittelt

werden konnen.

Krause (Krause 2005, Krause 2006) beschreibt prinzipielle Vorgehensweisen zur Ermittlung der
SET mit Hilfe von Messungen und Simulationen. Der von Krause formulierte Ansatz basiert
dabei auf der Energiebilanz (siehe Gleichung 3.6.2-1). Die kinetischen Parameter (StoBfaktor,
scheinbare Aktivierungsenergie) werden aus isoperibolen oder adiabaten Versuchen gewonnen.
Die Temperaturleitfahigkeit wird mit der in Kapitel 3.4.2 beschriebenen Methodik ermittelt. Der

Wairmeiibergangskoeffizient wird vorgegeben.

Lohrer (Lohrer 2006) verfolgt einen Ansatz fiir die Simulation der Selbstentziindung in Schiitt-
giitern und Stduben. Hierbei werden die Energiebilanz und die Stoffbilanzen (Brennstoff, Sauer-
stoff) sowie Verdunstung/Kondensation von Wasser betrachtet. Die kinetischen Parameter wer-

den aus isoperibolen Versuchen und die Warmeleitfdhigkeit durch Messung ermittelt.

Brindley (Brindley 1998, 1999, 2000) verfolgt einen erweiterten Ansatz fiir die Simulation der
Selbstentziindung in benetzter Warmedammung. Neben der Energiebilanz werden zusétzlich die
Stoftbilanzen des Fliissigkeitsfilms, der organischen Gasphase und des Sauerstoffs betrachtet.
Die Experimente werden zum Vergleich mit der Simulation herangezogen. Kinetische Parame-
ter wurden aus anderen Literaturquellen entnommen bzw. iiber den kritischen Frank-
Kamenetskii-Parameter errechnet. Experimente wurden zur Bestimmung des Masseverlustes

durch Verdunstung durchgefiihrt. Weiterhin erfolgten Exprimente zur Sauerstoffmessung.

Diese Arbeit beinhaltet die Simulation geméf dem Ansatz von Brindley (Brindley 1999, Brind-
ley 2000) in Verbindung mit der {iberadiabaten Methode zur Bestimmung der kinetischen Daten
gemél Krause (Krause 2006) und der Bestimmung der wiarmetechnischen Parameter nach Krau-
se (Krause 2005). Die Anwendung ist dabei auf Systeme begrenzt, bei denen Konvektion keinen

dominierenden Einfluss hat.
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4 Eigene Untersuchungen

4.1 Experimentelle Basis
4.1.1 Messeinrichtungen
4.1.1.1 Warmestauapparatur, isoperibole Versuche

Die Messungen fanden unter der Verwendung der folgenden Apparate statt:
Wirmeschrank:

Heraeus Thermo Scientific UT 6200

Datenaufzeichnung/Steuerung:

ALMEMO 5690-1CPU; Software: AMR WinControl 6.7

Thermoelemente:

Typ K (NiCr-Ni), mit Messstellen 2 links und rechts neben der Probe im Ofen,
1 Oberflache/Rand, 1 Kern

D =1,0 mm/0,5 mm

4.1.1.2 Warmestauapparatur, iiberadiabate Versuche

Die Messungen fanden unter der Verwendung der folgenden Apparate statt:
Wirmeschrank:

Heraeus Thermo Scientific UT 6200

Zusatzheizung:

Horst Mantelheizung 2,8 kW, Horst Plattenheizung oben und unten jeweils 0,98 kW
Datenaufzeichnung/Steuerung:

ALMEMO 5690-1CPU; Software: AMR WinControl 6.7

Thermoelemente:

Typ K (NiCr-Ni), mit Messstellen 2 links und rechts neben der Probe im Ofen,
3 Oberflache/Rand, 1 Kern

D =1,0 mm/0,5 mm

4.1.1.3 TGA

Mettler Toledo TGA/DSC 1 LF
STARe Software 9.3
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4.1.1.4 DSC

Mettler Toledo DSC 1
STARe Software 9.3

4.1.1.5 GC

Shimadzu GC 2010 Plus
Saule: Agilent 19091P MS8 HP-PLOT 5A 30 m, 0.32 mm, 25 pm

4.1.1.6 Messgerat fiir Sauerstoffmessung

Mocon Pac Check Model 450 ES

4.1.2 Priifmaterialien
4.1.2.1 Tragermaterialien
Steinwolle

Fiir die Versuche mit Steinwolle wurde Rockwool Klemmrock 035 benutzt. Die Probekorper
wurden in der benoétigten Grofle aus einer Matte herausgeschnitten. Generell ist zu beriicksichti-
gen, dass die bei der Produktion eingesetzten Bindemittel bei hoheren Temperaturen mit Sauer-
stoff reagieren und damit die Messergebnisse verfalschen konnen. Die verwendete Steinwolle
Rockwool Klemmrock 035 ist kunstharzgebunden (Phenolharz als Bindemittel) und enthilt zur
Hydrophobierung 2 Liter Ol pro Tonne Steinwolle. Gegebenenfalls ist die Steinwolle vor den
Versuchen auszuheizen. Dies beeintréchtigt jedoch die Struktur der Steinwolle und der Probe-
korper wird instabil.

Im Untersuchungsbereich (T < 150 °C) ist die Reaktion des Kunstharzes und des Ols mit Sauer-

stoff vernachléssigbar.

Rohdichte der Steinwolle Psteinwolle = 44 kg/m? eigener Messwert

spezifische Wirmekapazitit bei 20 °C ¢, y = 840 J/(kg'K) Angabe fiir Dolomitgestein

Warmeleitfahigkeit bei 10 °C As=0,035 W/(m'K) aus Datenblatt
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spezifische Oberfldche 9200 m*m3 eigene Berechnung auf Basis
des Faserdurchmessers

D = 6 um (Herstellerangabe)

Glaswolle
Um einen zusitzlichen Warmestau bei Untersuchungen mit LEX-Packungen zu erreichen, wur-
de in einigen Versuchen als Warmeddmmung um die Gewebepackung die Glaswolle Isover TF

Twin benutzt (siehe Kapitel 4.2.3.1.1).

Diese Glaswolle ist kunstharzgebunden. Es kommt ab 150 °C zu einer relevanten Reaktion des
Kunstharzes mit dem Luftsauerstoff und somit zu einem zusitzlichen Wérmeeintrag. Vor Be-
nutzung wurde die Glaswolle bei 200 °C temperiert und dadurch wurde das Kunstharz aus der

Glaswolle entfernt.

Kolonnenpackungen

Fiir die Versuche wurden die Drahtgewebepackungen fiir den Laboreinsatz LEX und LDX der
Firma Sulzer eingesetzt. Sie unterscheiden sich im Drahtdurchmesser und in der Faltung der
Drahtmatten. Die LEX-Packung ist feiner und hat daher eine gréBere spezifische Oberflache als
die LDX-Packung.

Nach den Versuchen wurden die Gewebepackungen solange mit Haushaltsreiniger (Klorix) ge-
reinigt und im Trockenschrank getrocknet, bis das Ausgangsgewicht anndhernd erreicht wurde

und somit keine groBeren Riickstinde in der Gewebepackung verblieben.

Tabelle 4.1.2.1-1:  Daten der Gewebepackungen (aus Datenblatt Fa. Sulzer, Datenblatt Stahl

1.4571)
Packungsbezeichnung Sulzer LEX Sulzer LDX
Material X2 CrNiMo 1810[X2 CrNiMo 1810
1.4571 1.4571
Packungsdurchmesser mm 80 80
Packungshohe mm 54 54
Drahtdurchmesser mm 0,05 0,16
s o an | sans | odns
Packungsgewicht g 82 122
Dichte Stahl ¥ g/cm? 8,0 8,0
Wirmeleitfahigkeit Stahl ¥ W/(m'K) 15 15




Packungsbezeichnung Sulzer LEX Sulzer LDX
spez. Wirmekapazitit Stahl ¥ J/(kg'K) 500 500
Packungsdichte g/cm? 0,30 0,45
spez. innere Oberflache m?*/m? 1.700 900
innere Packungsoberfliche m? 0,46 0,24
Porositét - 0,96 0,94
Ybei T =20 °C

4.1.2.2 Reaktanden

Fettsaure

Als Fettsdure wurde Edenor Ti05 benutzt. Hierbei handelt es sich um ein handelsiibliches Ge-
misch aus lingerkettigen, ungesittigten Fettsiuren. Hauptbestandteile sind Olsdure (67 %), Li-

nolsdure (13 %) und Palmitoleinsédure (5 %). Es hat eine dhnliche Zusammensetzung wie Pflan-

zendl, welches in Destillationskolonnen Verwendung findet.

Tabelle 4.1.2.2-1:

Zusammensetzung Edenor Ti05 (Herstellerangaben entsprechend Daten-

blatt Edenor Ti05)
.. spezifische | typische

Name Kettenlidnge (?renzwerte ()}III‘)enzwerte

<C14 0-1 Spuren
Myristinsdure Cl4 0-3 2
Pentadecansdure | C 15 0-1 Spuren
Palmitinsdure C16 3-6 5
Palmitioleinsdure | C 16' 3-7 5
Margarinsiure C17 0-2 1
Stearinsdure C 18 0-2 1
Olsiure C18' 65 — 74 67
Linolsédure C18" 9-14 13
Linolensédure C 18" 0-2 1

>C18 0-3 2

Synthetische Luft

Linde synthetische Luft ohne Kohlenwasserstoffe, Sauerstoff 20 %, Rest Stickstoff

Stickstoff

Linde Stickstoff Reinheit > 99,8 %

Sauerstoff

Linde Sauerstoff Reinheit > 99,5 %
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4.1.3 Probenvorbereitung

Zur Erzielung reproduzierbarer Ergebnisse ist bei der Probenvorbereitung zu beachten, dass der
Fettstoff moglichst gleichmiBig iiber den Probekorper verteilt wird. Es kamen fiir Gewebepa-

ckungen und Steinwolle unterschiedliche Verfahren zur Anwendung.

4.1.3.1 Benetzungsverfahren Steinwolle

Mechanisches Verfahren (ihnlich wie von Britton 1991 beschrieben)

Dieses Verfahren ldsst sich nur sinnvoll bei hoheren Benetzungsgraden einsetzen
(W = mrips/Mgteinwolle > 1). Beim mechanischen Verfahren wird die Probe in mehrere Schichten
zerschnitten und diese nach dem Benetzen zusammengedriickt, um das Ol gleichmiBig zu ver-
teilen. Dadurch erhoht sich die Dichte der unbenetzten Steinwolle auf ungefahr den doppelten

Wert gegeniiber dem Ausgangswert und es verringert sich die Hohe der Probe.

Ablauf:

- Steinwolleprobekorper in mehrere gleich dicke Scheiben (ca. 2 cm stark) schneiden

- Erwédrmung des Ti05 auf 40 °C

- fiir einzustellende Benetzung benétigte Menge des Ti05 mit einer Spritze gleichméBig auf
die einzelnen Steinwollescheiben auftragen und verteilen

- Zusammenpressen der benetzten Steinwollescheibe, um das Ol mdglichst gleichmiBig in-
nerhalb der Steinwolle zu verteilen

- Probekorper aus den einzelnen benetzten Schichten zusammensetzen

Verfahren mit Losemittel (nach MclIntosh 1994)

Bei diesem Verfahren wird das Ti05 in einem Losemittel (z. B. Diethylether) gelost. Der Vorteil
dieser Methode gegeniiber der mechanischen Methode besteht darin, dass auch geringere Men-
gen des Ti05 gleichmidBig in der Steinwolle verteilt werden kdnnen. Dieses Verfahren ist vor

allem bei kleinen ProbegrofB3en, die mit kleiner Benetzung untersucht werden sollen, vorteilhaft.

31



Ablauf:

Steinwolleprobekdrper in mehrere gleich dicke Scheiben (ca. 2 cm stark) schneiden
gewiinschte Menge an Ti05 in Diethylether 16sen (40 % Ti05, 60 % Diethylether)
Verteilen der Losung mit einer Spritze {iber die Scheiben

benetzte Scheiben auf eine Waage legen und Diethylether verdunsten lassen

Probekdrper aus den einzelnen benetzten Schichten zusammensetzen

4.1.3.2 Benetzungsverfahren Gewebepackung

Ablauf:

Erwédrmung des Fettes auf 40 °C im Becherglas (zur besseren Benetzung und Begrenzung
der Anlagerungsmenge)

Gewichtsbestimmung der unbenetzten Gewebepackung

vollstdndiges Abtauchen der Gewebepackung in das Ti05

Herausnehmen der benetzten Gewebepackung

iiberfliissiges Ol bis zur bendtigten Benetzung auf saugfihigem Material bei Raumtempera-
tur abtropfen lassen (minimale Benetzung der Gewebepackung nach ca. 1 Stunde Wartezeit
erreicht)

Gewichtsbestimmung der benetzten Gewebepackung

Anmerkung:

Bei zu groBer Benetzung tropft die Fettsdure (Ti05) wéhrend des Versuches ab.
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4.2 Bestimmung der Selbstentziindungstemperatur auf Basis
isoperiboler Versuche

4.2.1 Benetzte Steinwolle

Es wurde die Selbstentziindungstemperatur von Steinwolleproben mit verschiedenen Volumina
bestimmt. Von Proben in Wiirfelform wurden 1.000 cm?, 125 cm?® und 8 cm? und Proben in Zy-
linderform mit 400 cm? und 240 cm?® untersucht (Abbildung 4.2.1-1). Alle Proben wurden mit
dem mechanischen Verfahren (Kapitel 4.1.3.1) benetzt. Die 8 cm?-Probe wurde alternativ unter

Zuhilfenahme des Losemittels Diethylether benetzt.

Abbildung 4.2.1-1:  Verschiedene unbenetzte Proben Steinwolle 1.000 cm?, 125 cm?, 8 cm?,
400 cm?, 240 cm?

Nach Gugan (Gugan 1974) liegt die kritischste Beladung fiir Warmeddmmung bei 6 — 12 % vol.

4.2.1.1 Einfluss der Benetzungsmethode

Vor allem fiir kleine Testsysteme ist die mechanische Methode zur Benetzung ungiinstig. Es
muss eine geringe Menge an Ti05 gleichmifig verteilt werden. Je kleiner das Testsystem ist,
desto groBer ist dabei der Einfluss einer ungleichméBigen Verteilung. Zusétzlich sind bei klei-
nen Testsystemen die Einfliisse aus der Messumgebung grof3. In Abbildung 4.2.1.1-1 sind Expe-
rimente mit einem 8 cm?*-Wiirfel gegeniibergestellt. Bei gleicher Dichte der Steinwolle und glei-
cher Menge an Ti05 ergeben sich fiir die gleiche Ofentemperatur unterschiedliche Temperatur-
verldufe. Bei der Probe, welche mit dem mechanischen Verfahren benetzt wurde, kommt es
nicht zur Selbstentziindung, wéhrend die Probe, die mit der Losemittelmethode mit Ti05 benetzt

wurde, die Grenze des Temperaturdifferenzkriteriums deutlich iiberschritt.
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Abbildung 4.2.1.1-1:  Selbstentziindungsexperimente Wiirfel V =8 cm?, Togen= 116 °C
Links: kein Losemittel Steinwolle/Ti05 (0,95 g/1,9 g) Ergebnis: Tyax= 126 °C

Rechts: Losemittel Steinwolle/Ti05 (0,91 g/1,8 g) Ergebnis: Tyax = 262 °C

Bei einem kleinen Volumen von 8 cm?® fiihrte die mechanische Benetzungsmethode zu einer
hoheren SET als bei der Benetzung mit Hilfe des Losemittels von Diethylether. Bei der mecha-
nischen Benetzung hatte die ungleichméBigere Benetzung/Verteilung des TiO5 innerhalb der
Probe einen Einfluss auf die SET. Bei Versuchen mit einem Volumen von 8 cm?® wurde 1. d. R.
nur das Temperaturdifferenzkriterium (AT > 50 °C) erfiillt. Alle anderen Probevolumina wurden
mit der mechanischen Methode benetzt. Das Temperaturkriterium konnte bei den groferen Pro-

bevolumina immer zur Bewertung herangezogen werden.

4.2.1.2 Einfluss des Tragermaterial-Volumenanteils

Da beim mechanischen Verfahren durch das Zusammendriicken der Steinwolle die Dichte ver-
andert wird, sollte die Frage geklirt werden, welchen Einfluss die Dichte der Steinwolle auf den
Verlauf der Selbstentziindung hat. Dafiir wurden Proben mit unterschiedlicher Dichte mit dem
Verfahren unter Verwendung eines Losemittels mit der gleichen Menge an Ti05 benetzt. Bei der
Probe mit der niedrigeren Dichte kam es zu einer geringfiigig hoheren Maximaltemperatur. Dies
liegt vermutlich vor allem an dem geringen Speicherterm und der geringen Wirmeleitfahigkeit.

Beide Effekte sind wegen des jeweils geringen Anteils der Steinwolle nachvollziehbar gering.
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Abbildung 4.2.1.2-1:  Selbstentziindungsexperimente Wiirfel V =8 cm?, Ti05 1,8 g,
Tofen= 116 °C, LOsemittel

Links: Steinwolle 0,92 g Tmax= 262 °C nach At =15 min
Rechts: Steinwolle 0,52 g Tmax= 279 °C nach At =23 min

4.2.1.3 Einfluss des Ti05-Volumenanteils

Damit es zu einer Selbstentziindung kommt, muss der Volumenanteil von Ti05 bzw. Massenan-
teil von Ti05 einen Grenzwert iiberschreiten. Ist der Massenanteil zu gering, reicht die bei der
Reaktion abgegebene Wirme nicht aus, um eine Warmeexplosion hervorzurufen. Hierfiir wur-
den 8 cm?-Wiirfel mit dem Verfahren unter Benutzung eines Losemittels (Diethylether) mit un-

terschiedlicher Masse an Ti05 benetzt. Bei einem Masseverhiltnis Masse Ti05/Masse Steinwol-

le w=1 (&= 0,07) kam es zu keiner Selbstentziindung. Bei einem Massenverhiltnis w = 2

(&= 0,14) wurde das Temperaturdifferenzkriterium erfiillt.
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Abbildung 4.2.1.3-1:  Selbstentziindungsexperimente Wiirfel V =8 cm?, Tofn= 116 °C, L6-

semittel
Links: Steinwolle/Ti105 0,53 g/0,5 g Thax= 122 °C gFLSZ 0,07
Rechts: Steinwolle/Ti05 0,50 g/1,0 g Tmax = 252 °C gFLSZ 0,14
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Der Massenanteil von Ti05 hat im Bereich kleiner Werte einen starken Einfluss auf die maximal
erreichbare Kerntemperatur in der Probe.
4.2.1.4 Einfluss der Ofentemperatur auf das Temperaturmaximum

Aus den Messergebnissen ist zu entnehmen, dass bei dem hier vorliegenden kleinen Volumen

von 8 cm? ein starker Einfluss der Ofentemperatur auf das Temperaturmaximum vorliegt.

Bei niedrigen Ofentemperaturen ist die maximale Temperaturerhohung gering. Diese steigt mit

steigender Ofentemperatur.
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Abbildung 4.2.1.4-1:  Selbstentziindungsexperimente f(T): Steinwolle/Ti05 (0,5 g/1 g), Wiir-
fel V =8 cm?, Losemittel, &;,= 0,14

Links: Selbsterwdrmung Tofen = 114 °C, Tiax= 119 °C bei At =30 min
Rechts: Selbstentziindung f(AT) Tofen = 115 °C, Timax= 197 °C bei At =25 min
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Abbildung 4.2.1.4-2:  Selbstentziindungsexperimente f(T): Steinwolle/T105 (0,5 g/1 g), Wiir-
fel V =8 cm?, Losemittel, &= 0,14

Links: Selbstentziindung f(AT) Tofen =116 °C, Tax= 252 °C bei At =22 min
Rechts: Selbstentziindung f(AT) Tofen = 120 °C, Tmax= 258 °C bei At= 15 min
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Bei hoherer Beladung der Probe (&5, = 0,28 vs. &= 0,14) wird auch eine hohere Maximaltem-

peratur erreicht. Die Kerntemperatur der Probe erreicht nahezu das Temperaturkriterium.
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Abbildung 4.2.1.4-3:  Selbstentziindungsexperimente f(T): Steinwolle/Ti05 (1 g/2 g), Wiirfel
V =8 cm?®, Losemittel, &;,= 0,28

Links: Selbstentziindung f(AT) Tofen = 118 °C, Tax= 265 °C bei At =30 min
Rechts: Selbstentziindung f(T) Tofen = 120 °C, Tax= 393 °C bei At =20 min
4.2.1.5 Einfluss des Volumens auf das Temperaturmaximum

Neben dem Masseanteil hat auch das Volumen einen Einfluss auf die maximal erreichbare
Kerntemperatur der Probe. Mit steigendem Volumen sinkt das Verhéltnis von Warmeverlust/
-produktion. Bei gleichen Masseverhiltnissen werden im Ubergangsbereich von der Selbster-
wiarmung zur Selbstentziindung bei kleinem Volumen (8 cm?) deutlich geringere Maximaltem-

peraturen als bei groBem Volumen (1.000 cm?) festgestellt.
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Abbildung 4.2.1.5-1:  Selbstentziindungsexperimente f(T): Steinwolle/Ti05 (0,5 g/1 g), Wiir-
fel V =8 cm?, Losemittel, &= 0,14

Links: Selbsterwérmung Tofen = 114 °C, Timax= 119 °C bei At =30 min
Rechts: Selbstentziindung f(AT) Tofen =115 °C, Tmax= 197 °C bei At=25 min
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Abbildung 4.2.1.5-2:

Links:
Rechts:

Tabelle

4.2.2

Zeit [h]

Selbstentziindungsexperimente: Steinwolle/Ti05 (57 g/114 g), Wiirfel

20 25

30 0

Zeit [h]

V = 1.000 cm?, Lésemittel, &5,= 0,13

Selbsterwdrmung Tofen = 60 °C, Trax= 84 °C bei At=10h
Selbstentziindung Tofen = 63 °C, Timax=650°C bei At=5h
4.2.1.5-1:  Selbstentziindungstemperaturen in Abhingigkeit des Probevolumens
Volumen | SET | Beladung | AT iiber SET Ers
cm? °C g/g °C -

8 114 0,5/1 50 mit Diethylether | 0,14

8 118 0,9/1,8 50 ohne Diethylether | 0,25

125 80 8/16 > 400 ohne Diethylether | 0,14

240 75 14/28 > 400 ohne Diethylether | 0,13

1.000 60 57/114 > 400 ohne Diethylether | 0,13

&= Fliissigkeitsvolumen/Probevolumen

Gewebepackungen

LEX-Packung

Das Ausgangsgewicht der LEX-Packung betrug jeweils ca. 82 g. Entsprechend der in Kapi-

tel 4.1.3.2 beschriebenen Benetzungsmethodik ergab sich eine Benetzung mit jeweils ca. 10 g
Ti05. Dies entspricht einer Beladung von w = 0,12 bzw. &= 0,04. Nach dem Versuch mit

Selbstentziindung verblieben ca. 9 g bestehend aus Ti05 und den Reaktionsprodukten in der

Gewebepackung.

Die Selbstentziindungstemperatur der LEX-Packung liegt bei 93 + 1 °C (Bewertung nach DIN
SETpi = 92 °C). Die Bewertung erfolgte nach dem Temperaturdifferenzkriterium. In den Ab-
bildungen 4.2.2-1/2 ist je ein Messergebnis oberhalb bzw. unterhalb der SET wiedergegeben.
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Abbildung 4.2.2-1:  Selbstentziindung nach Temperaturdifferenzkriterium LEX-Packung mit
Ti05 benetzt, Tofen= 94 °C, Tmax = 221 °C, &1, = 0,034
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Abbildung 4.2.2-2:  Keine Selbstentziindung LEX-Packung mit Ti05 benetzt, Togn= 92 °C,
Tmax= 101 °C, gFLS =0,034

Das Temperaturkriterium wird auch bei hoheren Ofentemperaturen nicht erreicht. Oberhalb ei-

ner Ofentemperatur von 150 °C nimmt die maximale Kerntemperatur ab.
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Tabelle 4.2.2-1:  Ofentemperatur und maximale Kerntemperatur bei isoperibolen Versuchen

mit LEX-Packungen

Ofentemperatur maximale Belad;x -
Kerntemperatur | Packung | Ti05 | &5 | nach Versuch

°C °C g g - g

90 98 82,4 10,2 | 0,042 10,2
92 101 82,0 8,210,034 8,2
94 222 82,4 8,410,034 7,5
96 209 82,6 10,7 | 0,044 10

100 228 84,1 9,6 | 0,039 8,3
102 236 82,0 10,5 | 0,043 9,2
104 240 82,3 10,7 | 0,044 9,0
110 250 82,1 10,8 | 0,044 9,4
120 270 82,1 10,3 | 0,042 7,5
150 320 82,3 10,2 | 0,042 5,8
170 300 81,1 8,410,034 4,9

Weitere Abbildungen zu ausgewihlten Versuchen aus Tabelle 4.2.2-1 sind im Anhang zu fin-

den.

LDX-Packung

Die Selbstentziindungstemperatur der LDX-Packung liegt bei 131+ 3 °C, SETpn= 128 °C
(Bewertung nach dem Temperaturdifferenzkriterium). Die Selbstentziindungstemperatur liegt in
einem Temperaturbereich, bei dem auch die Verdunstung des Ti05 einen Einfluss auf die Tem-
peratur in der Gewebepackung haben kann. In den Abbildungen 4.2.2-3/4 sind beispielhafte
Messergebnisse im Bereich der SET wiedergegeben.

Tabelle 4.2.2-2:  Ofentemperatur und maximale Kerntemperatur bei isoperibolen Versuchen

mit LDX-Packungen (Packungen standen auf Aluminiumfolie)

maximale Beladun
Ofentemperatur Kerntemperatur | Packung | Ti05 8FLS nach Versuch

°C °C g g - g

128 144 122,0 8,8 | 0,036 7,9

135 193 121,1 7,8 10,032 5,9

140 191 121,4 5,4 10,022 3,6

144 197 122,1 6,2 | 0,025 4,3
140 168 121,0 | 5,3 [0,022 3,5
1459 175 122,7 6,2 | 0,025 4.4
1479 184 121,1 | 82 |0,034 5,0

9 Vergleichsmessung Packung ohne Aluminiumfolie
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Anmerkungen:

- Durch Verdunstung wird einerseits die fiir die Reaktion zur Verfiigung stehende Menge an
Ti05 als auch die Temperatur in der Probe (wegen der Verdunstungswirme) verringert.

- Damit konvektive Strome durch die Gewebepackung, welche die Verdunstung begiinstigen,
eingeschriankt werden, wurde die Gewebepackung bei diesen Versuchen auf Aluminiumfolie
gestellt. Bei der LEX-Packung hatte diese Versuchsanordnung zu keinem nennenswerten
Unterschied in der SET gefiihrt (bei Tofen = 92 °C lag Tiax = 106 °C). Demgegentiiber ergab
sich bei der LDX-Packung ein Anstieg der Maximaltemperatur um ca. 20 °C (siehe Tabelle
4.2.2-2 und Abbildungen im Anhang).
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Abbildung 4.2.2-3:  Selbstentziindung nach Temperaturdifferenzkriterium LDX-Packung mit
Ti05 benetzt, Toen= 135 °C, Timax= 193 °C, 5= 0,032
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Abbildung 4.2.2-4:  Keine Selbstentziindung LDX-Packung mit Ti05 benetzt, Toren= 128 °C,
Timax= 144 °C, £5,=0,036

Vergleich LEX- und LDX-Packung

In Tabelle 4.2.2-3 sind zentrale GroBen der LEX- und LDX-Packungen einander gegeniiberge-
stellt. Die LDX-Packung erfiillte das Temperaturdifferenzkriterium von AT > 50 °C nur sehr
knapp. Griinde hierfiir sind eine niedrige Beladung und die im Temperaturbereich von ca.
140 °C beginnende Verdunstung des Ti05, die durch die Struktur der LDX-Packung noch be-

giinstigt wird.

Tabelle 4.2.2-3:  Selbstentziindungstemperaturen der Gewebepackungen

Packung | SET |SETpy | Beladung | AT iiber SET | &

°C °C SPackung/ ETi05 °C -
LEX 93 +1 92 82/10 110 0,04
LDX 131 +3 128 122/8 53 0,03
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4.2.3 Sonderversuche

4.2.3.1 Zum Temperaturkriterium bei Gewebepackungen

In den nachfolgenden Kapiteln wird demonstriert, dass bei verdnderten Versuchsbedingungen
Kerntemperaturen erreicht werden, die oberhalb des Temperaturkriteriums (Tkem > 400 °C) lie-
gen. Es wird damit nachgewiesen, dass bei erhdhtem Wérmestau, der in technischen Systemen
vorliegt, auch bei benetzten Gewebepackungen Wirmeexplosionen eintreten konnen.

Bei den LEX-Packungen wurden bei isoperibolen Standardtests Kerntemperaturen von bis zu
320 °C erreicht. Die Ofentemperatur lag bei diesem Wert jedoch um 77 °C oberhalb der nach

dem Temperaturdifferenzkriterium ermittelten SET.

4.2.3.1.1 Isoperibole Versuche mit erhohtem Warmestau

Die durch Glaswolle erhohte Wérmestauwirkung entspricht dem in technischen Systemen vor-

liegenden erhohten Wérmestau.

Die Gewebepackung ist unten und seitlich mit Aluminiumfolie isoliert, um den Kontakt des
organischen Reaktanden Ti05 mit der Glaswolle zu verhindern. Der Einsatz der Aluminiumfolie

beeintrichtigt jedoch die Reaktion, weil der Sauerstofftransport nur noch von oben erfolgt.

[~ Packung

| Aluminiumfolie

| Glaswolle

e |

Abbildung 4.2.3.1.1-1:  Versuch mit erhdhtem Warmestau, LEX-Packung in Glaswolle
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Abbildung 4.2.3.1.1-2:  Versuch mit erhohtem Wiarmestau Togen = 80 °C, Tax = 102 °C,
£rs=0,034

Bei dem in Abbildung 4.2.3.1.1-2 dargestellten Versuch (Togn = 80 °C) liegt die Oberflachen-
temperatur immer unterhalb der Kerntemperatur. Beide haben ein dhnliches Temperaturprofil.

Es kommt zu keiner Selbstentziindung.
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Abbildung 4.2.3.1.1-3:  Versuch mit erh6htem Warmestau Togn = 110 °C, Tpax = 215 °C,
L
&rs= 0,05

Bei dem in Abbildung 4.2.3.1.1-3 dargestellten Versuch (Togn = 110 °C) haben Kern- und

Oberflachentemperatur dhnliche Profile.
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- Nach dem Ende des schnellen Anstiegs war der Warmeverlust hoher als die Warme-
produktion durch Reaktion. Die Temperatur in der Probe war zu niedrig, um weitere Reaktions-

schritte (Schwelphase, Abbrandphase) zu initiieren.
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Abbildung 4.2.3.1.1-4:  Versuch mit erhohtem Wiarmestau Togen = 120 °C, Tax = 540 °C,
gFLS =0,045

Bei dem in Abbildung 4.2.3.1.1-4 dargestellten Versuch (Togn = 120 °C) liegt bis zu ca. 320 °C
die Oberflachentemperatur unterhalb der Kerntemperatur. Danach steigt sie schnell an und fallt
spater wieder unter die Kerntemperatur. Bei hoheren Temperaturen nimmt die Sauerstoffkon-
zentration im Kern stark ab (siehe Tabelle 4.2.3.1.1-1).

—> Das Temperaturkriterium wird erfiillt.

Tabelle 4.2.3.1.1-1:  Sauerstoffkonzentration im Kern (Daten zu Versuch von Abbildung
4.2.3.1.1-4, GC-Analyse)

Kerntemperatur | Sauerstoffkonzentration

°C kg/m?

57 0,235
105 0,217
200 0,100
255 0,066
315 0,035
335 0,010
380 0,002
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Bei einer Umgebungstemperatur von 120 °C wurde eine Kerntemperatur > 500 °C erreicht. Das

Temperaturkriterium (Tkem > 400 °C) wurde somit erreicht.

4.2.3.1.2 Unteradiabate Versuche

Eine erhohte Warmestauwirkung kann auch durch das Nachfiithren der Umgebungstemperatur
(unteradiabate Versuchsfiihrung) erreicht werden. Die Versuchsanordnung entspricht dem Stan-

dard des (iiber)adiabaten Experimentes (siche Abbildung 4.2.3.1.2-1).

Abbildung 4.2.3.1.2-1:  Versuchsaufbau fiir (iiber)adiabaten Versuch, links: gedimmte
Ringheizung; rechts: benetzte LDX-Packung in Ringheizung

Ein beispielhaftes Messergebnis ist in Abbildung 4.2.3.1.2-2 wiedergegeben. Im Kern stellen

sich Temperaturen von {iber 500 °C ein. Das Temperaturkriterium wurde somit erfiillt.
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Abbildung 4.2.3.1.2-2:  Uber- und unteradiabate Fahrweise in einem Versuch mit einer be-
netzten LEX-Packung

4.2.3.2 Veranderung der Sauerstoffkonzentration

Bei mehreren Versuchen wurde die Verdnderung der Sauerstoffkonzentration im Kern der Probe
erfasst. Es wird beispielhaft der Verlauf der Sauerstoftkonzentration eines tiberadiabaten Expe-
rimentes erortert. Der Versuch wurde mit benetzter Steinwolle (Zylinder V = 400 cm?) in einem
Memmert-Ofen durchgefiihrt. Zur Bestimmung der Sauerstoffkonzentration wurden Gasproben

aus dem Kern der Probe entnommen.

Anmerkung:
Damit die Probenahme den Verlauf des Experimentes nicht zu sehr beeinflusst, sollte die ent-
nommene Gasmenge mdglichst gering sein, denn durch die Entnahme von Gasproben wird ein

konvektiver Luft- und damit Sauerstofftransport initiiert. Eine intensivere Reaktion ist die Fol-

ge.

Am Anfang des {liberadiabaten Versuches ist der Sauerstoffverbrauch noch sehr gering. Im Ver-
laufe des Versuchs steigt jedoch wegen der mit hoherer Temperatur erhohten Kinetik der Sauer-

stoffverbrauch. Die Sauerstoffkonzentration nimmt daher mit steigender Temperatur stark ab.
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Der Abfall der Sauerstoffkonzentration im Kern der beladenen Steinwolle ist bis zu einer Ver-
suchstemperatur von etwa 70 °C vor allem der Volumenerhdhung infolge des Temperaturan-

stiegs zuriickzuftihren.

Tabelle 4.2.3.2-1:  Verdnderung der Sauerstoftkonzentration, Gasprobe: jeweils 1 ml;
GC-Analyse ¥

Ort der Probe- Temperatur Sauerstoffkonzentration
entnahme bei Kerntemperatur

°C kg/m’
Ofen 20 0,260
Kern der Probe 20 0,258
Kern der Probe 73 0,226
Kern der Probe 83 0,219
Kern der Probe 135 0,150
Kern der Probe 186 0,034

2) Probe: Steinwolle Zylinder V = 400 cm?; Benetzung: mechanische Methode; mgeinwone = 32,6 £;
mrjps = 69,15 g; EFLS =0,19; liberadiabater Versuch; T Offset =4 K

Zum Vergleich wurde bei demselben Experiment die zeitliche Anderung der Sauerstoffkonzent-
ration im Ofen verfolgt. Es wurden Gasproben von je 5 ml entnommen. Die Messung erfolgte
dabei mit dem Sauerstoffmessgerdt Mocon Pac Check Model 450 ES. Mit steigender Tempera-
tur und somit fortgeschrittener Reaktion nimmt die Sauerstoffkonzentration auch im Ofen ab.
Bei hoheren Temperaturen (T > 70 °C) wird die Abnahme der Sauerstoffkonzentration im Ofen
auch durch den Sauerstoffverbrauch der Probe beeinflusst. Dieser Einfluss ist jedoch ver-

gleichsweise gering.

Tabelle 4.2.3.2-2:  Verdnderung der Sauerstoftkonzentration, Messungen mit Mocon, Ent-
nahme von 5 ml

Ort der Temperatur Sauerstoffkonzentration

Probenahme bei Ofentemperatur
°C kg/m?

Kammer 20 0,260

Ofen 20 0,260

Kern Probe 20 0,258

Ofen 70 0,211

Ofen 86 0,190

Ofen 230 0,133
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Abbildung 4.2.3.2-1: Temperaturanstiegsrate des liberadiabaten Versuches mit Kennzeich-
nung der Probenahme im Kern

In Abbildung 4.2.3.2-1 ist das Ergebnis des iliberadiabaten Experimentes mit Kennzeichnung der
Probenahme im Kern der Probe dargestellt. Da an den Stellen, an denen eine Probenahme er-
folgte, keine Verdnderungen der Steigung ersichtlich sind, kann darauf geschlossen werden,

dass das Experiment allenfalls gering durch die Probenahme beeinflusst wurde.

4.3 Experimentelle Ermittlung von Kenndaten

4.3.1 Warmeleitfahigkeit und Warmeiibergangskoeffizient

Die Parameter Warmeleitfdhigkeit und Warmetibergangskoeffizient wurden mittels eines Auf-
heizversuches der benetzten Probe bestimmt. Der Bewertungsbereich wurde auf niedrige Tem-
peraturen, bei denen die Warmeproduktion durch Reaktion und die Verdunstung gering sind,
begrenzt. Gemessen wurden die Umgebungstemperatur der Probe (Ofentemperatur), die Ober-

flaichen- und die Kerntemperatur.
Der Wirmeiibergangskoeftizient wurde durch Anpassung der simulierten Oberflichentempera-

tur und die Warmeleitfahigkeit durch Anpassung der simulierten Kerntemperatur an den jewei-

ligen Messwert bestimmt.
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Zur Simulation der Temperaturprofile

Die Basis der Simulation bildet die Energiebilanz (ohne Reaktion und Verdunstung) fiir einen

Zylinder.
Energiebilanz:
D-C a_T—Z a2T_|_l.a_T_|_82T (431 1)
P% ot or’ 1 or 0z
Anfangsbedingungen: Tt=0)=T,
Randbedingungen:  Oberfliche: =+ i -[GT/ 8r]r iy = o'cg’v (T, - T)
i Z : [aT / az]zizo /2 = dZG,H : (Tz:zo - Ta)

Kern: [eT/01]_, =0; [0T/02]_, =0
Zur Bewertung des Wirmeiibergangskoeffizienten (i = vertikal, horizontal)
dZG,i = dlgonv,i + aSCir + d]?orrektur (43 1 _2)

Der Gesamtwirmetibergangskoeffizient enthilt die Wéarmetibertragungsanteile durch freie Kon-

vektion ¢, Strahlung ¢g und den durch Anpassung an das Experiment bestimmten Kor-

rekturanteil @y, ... Die Anteile durch freie Konvektion und Strahlung hingen von der Tempe-

ratur, den Temperaturunterschieden und der GroBe des untersuchten Systems ab. Der Korrektur-
term wird durch Anpassung des Simulationsergebnisses an die Oberflichentemperaturfunktion
des Aufheizexperiments bestimmt. Der Korrekturterm beinhaltet somit die experimentellen

Abweichungen zum verwendeten Berechnungsansatz.

Der Wiarmeiibergangskoeffizient bei freier Konvektion wird iiber die NuBlelt-Zahl (VDI War-
meatlas 2006) ermittelt. Fiir die zweidimensionale Simulation des Zylinders werden fiir die ver-
tikale Oberfliche die Churchill- und Chu-Korrelation (Gleichung 4.3.1-3) und fiir die horizonta-
len Oberfldchen die Korrelation nach Churchill (Gleichung 4.3.1-4/5) aus dem VDI Wérmeatlas

verwendet.

Vertikale Oberflache:
Nu = (0,825 + 0,387 - (Ra - f,(Pr))""®)* (4.3.1-3)
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Horizontale Oberflache mit Warmeabgabe an der Oberseite/Kiihlung an der Unterseite (mit An-
stromldnge L = D/4):
Nu = 0,766 - (Ra - f, (Pr))"” (4.3.1-4)

Horizontale Oberfliche mit Warmeabgabe an der Unterseite/Kiihlung an der Oberseite:

Nu =0,6-(Ra - f, (Pr))"’’ (4.3.1-5)

Fiir die Simulation wird der Mittelwert der Warmetibergangskoeffizienten fiir die Ober- und

Unterseite des Zylinders verwendet.

. G . G
(24 . ta :
- G __ “Oberseite Unterseite
Aoyt = 5 (4.3.1-6)

Der den Strahlungsanteil beriicksichtigende Wirmeiibergangskoeffizient wird iiber den Strah-

lungsansatz bestimmt (Bachr 2010).

4 4
-G _ e T _Ta
A = Egpr ey * O T_T

a

(4.3.1-7)

Fiir kleine Temperaturunterschiede zwischen Probe und Umgebung gilt ndherungsweise

(Baehr 2010):

dSCt’r = 4 ' gStr,eff ’ O- ’ Ta3 (43 1'8)

Der Emissionsgrad fiir das jeweilige Material kann Literaturdaten (z. B. VDI Wiarmeatlas 2006)

entnommen werden.

4.3.1.1 Benetzte Steinwolle

Fiir die Bestimmung der Daten wurde ein Zylinder (V = 400 cm?®, D = H = 8 cm) aus der Stein-
wollmatte geschnitten, nach dem mechanischen Verfahren (Kapitel 4.1.3.1) benetzt und an-
schliefend vermessen. Als Endtemperatur wurden z. B. 60 °C festgelegt. Bei dieser Temperatur
sind sowohl die Warmeproduktionsrate durch Reaktion des Ti05 als auch die Verdunstung sehr

gering.
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Untersuchungsbeispiel:
Verwendetes Material: Zylinder Steinwolle V = 400 cm?® mit Ti05 benetzt (mechanisches Ver-

fahren)

Dichte der Steinwolle Psteinwolle = 62 kg/m?
Gewicht der Steinwolle Msteinwolle = 24,75 &
Dichte der Fettsdure Ti05 prios = 900 kg/m?
Gewicht Fettsdaure Ti05 mps=49 g

Dichte der Probe (Steinwolle + Ti05)  p; = 184 kg/m?
Volumenanteil der Fettsdure Ti05 £rs= 0,136

spezifische Wirmekapazitit der Probe €,y = 1.538 J/(kg'K)
Abmessungen der Probe D=0,08m; H=0,08m

Bewertungen zur Ermittlung des Wérmeiibergangskoeffizienten:
Emissivitdt (Schatzwert) &gy, e = 0,4
Aus dem Vergleich der Oberflichentemperatur-Funktionen der Simulation und des Experimen-

tes (siche Abbildung 4.3.1.1-1) wurde ein geringer Korrekturwert ermittelt:

C'ZI((}orrektur = -1 W/(mZS)

Anmerkung:
Bei der Messung der Oberflichentemperatur wurde das Thermoelement etwa 1 mm unterhalb

der Oberflache positioniert.

Bewertung der Wirmeleitfahigkeit
Aus dem Vergleich der Kerntemperatur-Funktionen der Simulation und des Experimentes (siehe

Abbildung 4.3.1.1-1) wurde folgender Wert fiir die Warmeleitfihigkeit ermittelt:

A= 0,08 W/(m'K).
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Abbildung 4.3.1.1-1:  Vergleich Mess- und Simulationsergebnisse von benetzter Steinwolle,
Zylinder V =400 cm?

Anmerkung: Uberschligige Bewertung der Wirmeleitfihigkeit zum Vergleich
Zur iberschldagigen Bewertung der Wérmeleitfahigkeit der benetzten Steinwolle wurden die

Beitrdge der einzelnen Phasen (Steinwolle, Ti05 und Luft) iiber die Volumenanteile gewichtet.

VA V.
_ Dolomit L Luft

Ay = v *Apotomit T Ers * Aps + v “ALun
> s

A.,=0,021-3,5+0,136- 0,17 + 0,843 - 0,026 = 0,12 W/(m'K)

Wobei: AD = 3,5 W/(m-K); ppolomit = 2.900 kg/m?; /iFS = =0,17 W/(m'K);

olomit Olivendl

prios = 900 kg/m; A, 50.c = 0,026 W/(m-K)

Der hier ermittelte Wert fiir die Warmeleitung der Steinwolle entspricht dem Wert, wenn die
Steinwollefaser durchgéngig zum Kern der Probe verlaufen wiirde (geometrische Liange). Tat-
sdchlich ist die Weglidnge grofer, da die Steinwollefasern nicht geradlinig durch die Probe ver-

laufen. Daher wird die Warmeleitfahigkeit an dieser Stelle etwas zu hoch geschétzt.

Ein Vergleich mit dem von Kohlenbach (Kohlenbach 2014) dargestellten Diagramm bestétigt

den ermittelten Wert fiir die Warmeleitfahigkeit der benetzten Steinwolle.
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4.3.1.2 Benetzte Gewebepackungen

Fiir die Bestimmung der Daten wurden LEX- bzw. LDX-Packungen (V = 270 cm?®) aus Draht-
gewebe nach dem Tauchverfahren (sieche Kapitel 4.1.3.2) mit Ti05 benetzt und anschlieBend bis
60 °C aufgeheizt.

Untersuchungsbeispiel

Benetzte LEX-Packung:

Dichte der Packung PPackung = 301 kg/m?
Gewicht der Packung Mpackung = 81,35 g
Gewicht Fettsdaure Ti05 mps=13,5¢g
Volumenanteil Fettsiure Ti05 & 5= 0,054

Dichte der Probe (Packung + Ti05) ps = 348 kg/m?
spezifische Wirmekapazitit der Probe €,y = 692 J/(kg'K)

Abmessungen der Probe D=0,08m; H=0,054 m

Bewertungen zur Ermittlung des Warmeiibergangskoeffizienten:

Emissivitdt (Schitzwert) &gy, efr = 0,6

Aus dem Vergleich der Oberflichentemperatur-Funktionen der Simulation und des Experimen-
tes (sieche Abbildung 4.3.1.2-1) wurde ein Korrekturwert ermittelt: ¢ . = 6,5 W/(m?:s).

Der hohe Korrekturwert ldsst sich ggf. durch die Struktur der dueren Packungsoberfliche er-
klaren. Durch das Drahtgewebe konnten Wirbel gebildet und dadurch der Wiarmeeintrag be-

giinstigt werden.
Bewertung der Wirmeleitfihigkeit

Aus dem Vergleich der Kerntemperaturen des Experimentes und der Simulation (sieche Abbil-

dung 4.3.1.2-1) ergibt sich eine Warmeleitfahigkeit von: /iz =0,35 W/(m'K).
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Abbildung 4.3.1.2-1: Vergleich Mess- und Simulationsergebnisse einer benetzten LEX-
Packung

Anmerkung: Uberschligige Bewertung der Wirmeleitfihigkeit in der Packung zum Vergleich
Aufgrund der Struktur der Packung erfolgt die Warmeleitung in der Packung richtungsabhingig.

Seitenansicht Draufsicht

Warmeleitung Kontakt-
senkrechte warmeleitung
Richtung

—

Warmeleitung entlang der
Drahtmatte

Abbildung 4.3.1.2-2: Wiérmeleitung in einer Gewebepackung am Beispiel einer LDX-Packung

Bei der Fertigung der Packung sind mehrere geformte Drahtgewebematten aneinandergelegt

worden. Die Warmeleitung innerhalb der Packung ist somit richtungsabhéngig.
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Gemal} Abbildung 4.3.1.2-2 linke Seite erfolgt die Warmeleitung in senkrechter Richtung. Hier
18t Lesr= Lgeometrisch. D1e Berechnung erfolgt anhand des Volumenanteils an Stahl.

V. .
= M : Z’Edelstahl = 03038 15= 0’57 W /(m ' K)

Packung,gS V
3

wobel: Ap = 15 W/(mK); pegeistant = 7.900 kg/m?

Die Wirmeleitung entlang der Drahtmatten (Abbildung 4.3.1.2-2 rechte Seite) ist Lefr = Lgefattet
durch die Wellenform erhéht Lgeometrisch/Lett= 0,73

/L. =057-0,73=0,416 W/(m-K)

Packung, &S, eff - Packung, &’ .Lgeometrisdl gefaltet

In Abbildung 4.3.1.2-2 in der Draufsicht erfolgt senkrecht die Warmeleitung liber die Kontakt-
flichen, die im Vergleich zur Stahlfliche relativ gering sind. Der Wert hierfiir ist nach VDI
Wirmeatlas 2006 Kf8 sehr gering:

_16-(1-¥)° Asdersan

Packung Kontakt — 2 1 1

i +
1,86-A-p'?  4-(1-V)

= 0,006 W /(m-K)

Wobei:

A=(1-yHNY-A=-¥)" )"

Bei der Bewertung wurden folgende Werte zugrunde gelegt: Querkontraktionszahl y = 0,22;
Elastizitditsmodul Y = 200 kN/mm?; Porositiat ¥ = 0,96; Druck p = 10° Pa.

Fiir ein kubisches System ergibt sich folgender Mittelwert, der als Ndherungswert fiir die unter-

suchte zylindrische Packung zugrunde gelegt wird:

j’Packung,eff = (2 ’ ﬂpackung,gs +2- ﬂpackung’gs’eff +2- j’Packung,Kontakt )/ 6

=(2-0,57+2-0,416 +2-0,006)/6 = 0,331 W /(m-K)

Um die Wirmeleitfahigkeit der benetzten Packung zu erhalten, miissen noch die Beitrdge des

Ti05 und der Luft beriicksichtigt werden: A,,,; = 4, =0,17 W/(m:K).

Olivendl

VLuft

As = Avctang.etr + x5 * Ars + Ay = 0,331+0,054-0,17 + 0,908 - 0,026 = 0,36 W /(m - K)

P

Der aufgrund der Schitzung ermittelte Wert der benetzten LEX-Packung von
A= 0,36 W/(m'K) liegt sehr nahe am Messwert von /i’Z,Exp =0,35 W/(m'K).
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Anmerkung: Einfluss der Messumgebung auf das Ergebnis der Messung
1. LEX-Packung in Aluminiumfolie eingeschlossen
Um den Effekt einer eventuellen Konvektion in der Packung auszuschlieBen, wurde in einem

Sonderversuch die LEX-Packung in Aluminiumfolie eingeschlossen.

Dichte der Packung PPackung = 302 kg/m?
Gewicht der Packung Mpackung = 81,35 g
Gewicht Fettsdaure Ti05 mps=13,15¢g
Volumenanteil Fettsiure Ti05 gre= 0,054

Dichte der Probe (Packung + Ti05) ps = 348 kg/m?
spezifische Wirmekapazitit der Probe ¢, y = 692 J/(kg'K)

Abmessungen der Probe D=0,08m; H=0,054 m

Bewertungen zur Ermittlung des Warmeiibergangskoeffizienten:
Emissivitdt (Schitzwert) &g, efr = 0,6
Aus dem Vergleich der Oberflichentemperatur-Funktionen der Simulation und des Experimen-

tes (siche Abbildung 4.3.1.2-3) wurde ein Korrekturwert ermittelt: ¢ = 6,5 W/(m?s).

Korrektur

Bewertung der Warmeleitfahigkeit
Aus dem Vergleich der Kerntemperaturen des Experimentes und der Simulation (sieche Abbil-

dung 4.3.1.2-3) ergibt sich eine Wirmeleitfihigkeit von: A, = 0,2 W/(m‘K).

Dieser Wert ist deutlich niedriger als der zuvor gemessene und der berechnete Wert von

As iy = 0,35 W/(K) bzw. A e = 0,36 W/(mK). Als mogliche Ursachen fiir die Abwei-

chung kommt neben Konvektion in der Packung auch ein durch Einsatz der Aluminiumfolie

verursachter ,,zusétzlicher Warmeiibergangswiderstand* in Frage.

Eine entsprechende Untersuchung von in Aluminiumfolie eingewickelter benetzter Steinwolle
fiihrte jedoch zur gleichen Wiarmeleitfahigkeit wie bei einem Versuch ohne Aluminiumfolie. Da
die Oberflachenstruktur der Steinwolle im Vergleich zur LEX-Packung erheblich dichter ist,
verbleibt noch die Unsicherheit hinsichtlich der Ubertragbarkeit dieses Ergebnisses auf die Pa-
ckung.
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Abbildung 4.3.1.2-3:  Vergleich Mess- und Simulationsergebnisse einer benetzten LEX-
Packung in Aluminiumfolie eingewickelt

2. Temperaturabhingigkeit der Wirmeleitfahigkeit

Um die Temperaturabhidngigkeit der Warmeleitfahigkeit zu bewerten und um den Warmeeintrag
durch Reaktion zu verhindern, wurde eine benetzte LEX-Packung unter Stickstoffatmosphire
untersucht. Zur Durchfiihrung der Messung musste ein anderer Ofen (Memmert) benutzt wer-
den. Fiir den Versuch wurde der Ofen mit Stickstoff solange gespiilt (Volumenstrom von
5 l/min), bis die Sauerstoftkonzentration auf etwa 1 % abgesunken war. Wahrend der Messung

verblieb der Stickstoffspiilstrom bei 5 1/min.

Dichte der Packung PPackung = 304 kg/m?
Gewicht der Packung Mpackung = 82,5
Gewicht Fettsdure Ti05 mps=11,9 g
Volumenanteil Fettsiure Ti05 grs= 0,049

Dichte der Probe (Packung + Ti05) ps = 347 kg/m?
spezifische Wirmekapazitit der Probe €, ; = 674 J/(kg'K)

Abmessungen der Probe D=0,08m; H=0,054 m
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Bewertungen zur Ermittlung des Warmetibergangskoeffizienten:

Emissivitdt (Schitzwert) &gy efr = 0,6

Der Korrekturwert des Wirmeausgangskoeffizienten ¢ .. unterscheidet sich, da dieser Wert
von der Messumgebung und dem vermessenen System abhéngig ist. Aus dem Vergleich der
Oberflachentemperatur-Funktionen der Simulation und des Experimentes (siche Abbildung

4.3.1.2-4) wurde ein Korrekturwert ermittelt: ¢ .= 10,5 W/(m?'s) (im Memmert-Ofen, mit

Stickstoffspiilstrom 5 1/min).

Bewertung der Warmeleitfahigkeit

Aus dem Vergleich der Kerntemperaturen des Experimentes und der Simulation (sieche Abbil-
dung 4.3.1.2-4) ergibt sich eine Warmeleitfihigkeit von: A= 0,25 W/(m-K) (Memmert-Ofen).
Eine eindeutige Temperaturabhingigkeit der Wérmeleitfahigkeit konnte bis 140 °C nicht festge-
stellt werden. Gegebenenfalls liegt es daran, dass die einsetzende Verdunstung des Ti05 und die

damit verbundene Kiihlung eine Verbesserung der Warmeleitfahigkeit tiberdeckt.
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Abbildung 4.3.1.2-4:  Vergleich Mess- und Simulationsergebnisse einer benetzten LEX-
Packung, Versuch unter Stickstoffatmosphére

Der niedrigere Wert der Wiarmeleitfahigkeit im Memmert-Ofen im Vergleich zur Messung im

Heraeus-Ofen deutet auf Einfliisse der Messumgebung auf das Ergebnis hin. Im Heraeus-Ofen
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erfolgt die Beliiftung mittels geringer Umluft (niedrigste Einstellung). Aufgrund der Struktur
der Gewebepackung ist es mdglich, dass die durch die Umluft verursachte geringe Luftstromung
(Messwert: w < 0,1 m/s) die Erwdrmung begiinstigt hat, was zu einer hoheren effektiven War-

meleitfahigkeit fiihrt.

Schlussfolgerung:

Bei den Gewebepackungen enthélt die ermittelte Warmeleitfahigkeit ebenfalls Einfliisse, welche
durch den Versuchsaufbau/-umgebung entstehen. Daher ist es zur Fehlerkompensation wichtig,
dass in den Experimenten zur Ermittlung der Selbstentziindungstemperatur der gleiche Ofen und

der gleiche Versuchsaufbau benutzt werden.

Benetzte LDX-Packung:

Dichte der Packung PPackung = 446 kg/m’
Gewicht der Packung Mpackung = 122,22 g
Gewicht Fettsdaure Ti05 mps=3,1g
Volumenanteil Fettsdure Ti05 £rs=0,013

Dichte der Probe (Packung + Ti05) ps =461 kg/m?

spezifische Wirmekapazitit der Probe €, s = 534 J/(kg'K)
Abmessungen der Probe D=0,08m; H=0,054 m

Bewertungen zur Ermittlung des Wérmeiibergangskoeffizienten:
Emissivitdt (Schitzwert) &g, efr = 0,6
Aus dem Vergleich der Oberflichentemperatur-Funktionen der Simulation und des Experimen-

tes (siche Abbildung 4.3.1.2-5) wurde ein Korrekturwert ermittelt: ¢ .= 8,5 W/(m?s).

Der im Vergleich zur LEX-Packung hohere Korrekturwert ldsst sich ggf. durch die grobere
Struktur der Packung an der Oberfldche erkldren. Das Drahtgewebe mit seiner rauen Oberfldche

verbessert den Wiarmeeintrag.
Bewertung der Wirmeleitfihigkeit

Entsprechend der hoheren Dichte bzw. dem hoherem Anteil an Stahl liegt die Warmeleitfédhig-
keit der LDX-Packung iiber dem der LEX-Packung. Aus dem Vergleich der Kerntemperaturen
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des Experimentes und der Simulation (siche Abbildung 4.3.1.2-5) ergibt sich eine Wérmeleitfa-
higkeit von: ﬂ@ = 0,55 W/(m'K).

Temperatur [°C]

— Experiment Ofentemperatur

— Experiment Kerntemperatur

— Experiment Oberflachentemperatur

— Simulation Oberflachentemperatur
Simulation Kerntemperatur

0 T T 1 [ T T T T [ T T T T [ T T T T T T T T T T T 1T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Zeit [s]

Abbildung 4.3.1.2-5:  Vergleich Mess- und Simulationsergebnisse einer benetzten LDX-
Packung

Anmerkung: Uberschligige Bewertung der Wirmeleitfihigkeit in der Packung zum Vergleich
Die Schitzung fiir die LDX-Packung erfolgt nach der gleichen Methode wie bei der LEX-
Packung. Es liegt bei der LDX-Packung ein groferer Anteil an Edelstahl vor. Entsprechend én-

dern sich die Porositdten. Die Drahtmatten sind auch anders gefaltet.

Gemadll Abbildung 4.3.1.2-2 linke Seite erfolgt die Warmeleitung in senkrechter Richtung. Hier

18t Lefr= Lgeometrisch-

V. .
= M ' /IEdelstahl = 09057 ’ 15 = 0’86 W /(m ' K)

Packung,gS V
2

wobel: Ap = 15 W/(mK); pedeistant = 7.900 kg/m?

Die Wiarmeleitung entlang der Drahtmatten (Abbildung 4.3.1.2-2 rechte Seite) ist Lefr = Lgefattet
durch die Wellenform erhoht.

=1 L /L

Packung, &5, eff Packung, &’ geometrisch

=0,86-0,744 =0,64 W /(m-K)

gefaltet
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In Abbildung 4.3.1.2-2 in der Draufsicht erfolgt senkrecht die Warmeleitung liber die Kontakt-
flichen, die im Vergleich zur Stahlfliche relativ gering sind. Der Wert der Kontaktwarmelei-
tung ist sehr gering, aber hoher als bei der LEX-Packung, da die Porositét bei der LDX-Packung
etwas niedriger ist. Nach VDI Wirmeatlas 2006 Kf8 ergibt sich:

_16-(1-¥)° Asaetsat

Packung Kontakt 2 1 1

7 +
1,86-A-p'°  4-(1-¥)

=0,017 W/(m-K)

Wobei:

A=(1-yHNY-0=-¥)' )"

Bei der Bewertung wurden folgende Werte zugrunde gelegt: Querkontraktionszahl y = 0,22;
Elastizitdtsmodul Y =200 kN/mm?; Porositit ¥ = 0,944; Druck p = 10° Pa.

Fiir ein kubisches System ergibt sich folgender Mittelwert, der als Ndherungswert fiir die unter-

suchte zylindrische Packung zugrunde gelegt wird:

ﬁ’Packung,eff = (2/1 S +2ﬂv +22«

Packung, &5 Packung, &5, eff Packung, Kontakt ) / 6

=(2-0,86+2-0,64 +2-0,017)/6 = 0,506 W /(m-K)

Um die Wirmeleitfahigkeit der benetzten Packung zu erhalten, miissen noch die Beitridge des

=0,17 W/(m'K).

Ti05 und der Luft beriicksichtigt werden: A, = 4

Olivendl

. ) ) \V4 .
Ay = Apang.cir + Ers * Aws + S A = 0,506+0,013:017+0,93-0,026 = 0,53 W /(m-K)

z

Als Abschitzung fiir eine benetzte LDX-Packung ein Wert von ZE= 0,53 W/(m'K) ermittelt.

Dieser entspricht dem Messwert von 22 = 0,55 W/(m'K).
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4.3.2 Kinetik
4.3.2.1 Isoperiboles Verfahren

Bewertungsverfahren nach Thomas:
Aus der stationdren Losung der Energiebilanz folgt fiir den Ansatz nullter Ordnung gemif

Thomas (Thomas 1958) das Stabilitétskriterium. Bei Anwendung dieses Bewertungsverfahrens

auf eine Reaktion hoherer Ordnung geht der Stof3faktor kg-o“i in den Vorfaktor iiber.

5 .TZ _Ah .gL ‘CL ‘ko.Ord E E
kr,Th2 > ( R,FS) F§,0 ~Fs,o 0 cexp| - = (4.3.2.1_1)
r; i, R R-T
Fiir die Gleichheitsbedingungen ergibt sich:
2 r, Th,i 'Ti2 E
h{%} =InK, —=—— (4.3.2.1-2)
Iy, R-T,

Aus zwei unterschiedlichen Bewertungspunkten lésst sich die Aktivierungsenergie berechnen:

~ ~ (1 1Y T2 r’, &

E:R-(———] e (4.3.2.1-3)
T, T T T O

Die Berechnungsgleichung zur Ermittlung des StoBfaktors k2% folgt fiir die Reaktion nullter

Ordnung aus dem Stabilititskriterium:

5kr,Th,l 'Tl2 '/12 ‘R

kg.Ord —

2 L L T E
Ty, '(_AhR,Fs)'ng,o *Crs0 'E'eXP(_ R.T J
4

(4.3.2.1-4)

Zur Bestimmung der kinetischen Daten werden die Messergebnisse in einem Arrhenius-
Diagramm dargestellt und anhand der Ausgleichsfunktion Wertepaare fiir die Bestimmung der

KenngroBen festgelegt.

Auf der x-Achse wird die reziproke Temperatur (1/T in K) abgebildet und auf der y-Achse

O e 1 -T? /t; in logarithmischer Skala. Der Parameter Sy, Ty ist von der Biot-Zahl abhingig. Er

wurde liber die jeweiligen Néherungsgleichungen (DIN 15188, 2007) bestimmt (siche Glei-
chung 3.4.1.1-5).
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Bewertungsverfahren fiir Reaktion zweiter Ordnung (basierend auf Thomas):
Liegt eine andere Reaktionsordnung als nach dem Ansatz von Thomas (Thomas 1958) vor, sind
die Konzentrationsterme bei der Berechnung einzubeziehen. Fiir eine Reaktion zweiter Ordnung

folgt fiir das Stabilitétskriterium:

2 L L ¥ T

5kr,Th T S (—Ahyg ) - Eps "Crs.0 ‘ky-E
> > ——
1, As -R

oL L Lo L
mit Crg, = ZCFS,O,i und cpg = ZCFS,i
i i

E G ;.G L, L
-exp| —=—1|-¢cg,/C “Crc/C 43.2.1-6
p[ R-T] 02/ C02,0 "Crs/ Crsyo ( )

Fiir die Gleichheitsbedingung des zu bewertenden Systems mit dem Radius rj ergibt sich:

]

P E _
111[ k,Th,ZJ j J:InKj _ﬁ,T +1n(ng,j 'CIF‘S,j/CIF‘S,O) (4.3.2.1-7)

Lo j

Aus den fiir die unterschiedlich groen Proben ry; und rp, bestimmten Selbstentziindungstempe-

raturen T; und T, l4sst sich die Aktivierungsenergie berechnen:
-1 2 =G L
~ < [ 1 1 T} T, O Co21 " Crsy
2 1 01 12 Ok,mh2 €022 "Crs

Die Berechnungsgleichung zur Ermittlung des StoBfaktors ko folgt fiir die Reaktion zweiter

Ordnung aus dem Stabilitétskriterium:

§kr,Th,1 'Tl2 'ﬂ“z ‘R

k, = —
- E (4.3.2.1-9)
r02,1 '(_AhR,Fs) : gFLs,o -E- eXp(_ ~TJ'C82,1 /ng,o 'C]ES,I /C;s,o
h

Ist das Produkt der Konzentrationen Cg, i ‘c]I;S,j bei der Ziindtemperatur der beiden betrachteten
Proben anndhernd gleich, so kann a) die Aktivierungsenergie nach Gleichung 4.3.2.1-3 und b)
der modifizierte Stofaktor kg mit Hilfe des Ansatzes fiir eine Reaktion nullter Ordnung be-

rechnet werden.

kz = kg'ord /[C(G)z /ng,o 'c;s /C;s,o ]Kem,zﬁndung = 1.(0 ’ng,o (4.3.2.1-10)
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Anmerkungen:
- Der beim Ansatz nullter Ordnung eingehende Vorfaktor 1'<3~°“‘ basiert auf den zum Ziind-
zeitpunkt vorliegenden Konzentrationen.

- Der StoBifaktor ko gilt fiir die Reaktion der Fettsduren mit Luft bei Normalbedingungen.

4.3.2.1.1 Benetzte Steinwolle

Fiir die Bestimmung der Kinetik nach dem isoperibolen Verfahren wurden nur Experimente mit
benetzter Steinwolle durchgefiihrt, da von den Gewebepackungen keine Varianten in unter-

schiedlichen Groflen/Volumina zur Verfligung standen.

Zur Bewertung herangezogen wurden die SET-Werte, die fiir 8; 125; 240; 1.000 cm? Proben
bestimmt wurden. Die 8 cm?-Proben wurden nach dem Losemittelverfahren und alle anderen

Proben nach dem mechanischen Verfahren benetzt. Die Beladung lag jeweils bei w = 2.

Die Werte fiir den Thomas-Parameter (y-Achse) wurden mit Hilfe der Gleichung 4.3.2.1-5 und
den mittels Simulationsrechnungen fiir die jeweilige ProbengroBe ermittelten Biot-Zahlen be-

rechnet. Dabei wurde, insbesondere wegen der starken Temperaturabhdngigkeit des Warme-
{ibergangskoeffizienten ¢ , der Ubergangsbereich von der Selbsterwirmung zur Selbstentziin-

dung (Kerntemperatur um 200 °C) zugrunde gelegt.

Tabelle 4.3.2.1.1-1:  Selbstentziindungstemperaturen und kritischer Thomas-Parameter bei

SET
Probe Linge/2 SET- Okr, Th Biot-Zahl
Radius ¥ Experiment | nach DIN | (aus Simulation)

cm?® m °C - -
8 0,01 114-115 1,00 1,49
125 0,025 80-84 1,35 2,56
240 0,031 75-77 1,45 3,03
1.000 0,05 60-62 1,63 4,06

¥ 1D Simulation fiir Kugel mit gleichem Volumen (Viyger= 0,8 * Viyiirter)
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22

+ keine Selbstentziindung
21 A Selbstentziindung
R
= 20 |
ilis
(Q.M
= 19
Interpolationslinie
18 -
17 T T T T T T T T T T T T T
0,0025 0,0027 0,0029 0,0031

1/Temperatur [1/K]

Abbildung 4.3.2.1.1-1:  Arrhenius-Diagramm fiir benetzte Steinwolle (Ok, h Gleichung
4.3.2.1-5, Biot-Zahl aus Simulation)

Da die mittleren Werte fiir den 8 cm?-Wiirfel SET, = 114,5 °C und den 1.000 cm?3-Wiirfel
SET; = 61,5 °C direkt mit der Interpolationslinie iibereinstimmen, wurden diese Werte fiir die

Auswertung libernommen. Mit den Werten des Parameters Oy, tn (Tabelle 4.3.2.1.1-1) erhélt

man entsprechend Gleichung 4.3.2.1-3 die Aktivierungsenergie E = 61.500 J/mol.

Auf Basis der Aktivierungsenergie und weiterer Parameter (r=L/2=5cm; T=334 K;

ke, Thwirkel = 1,635 £55=0,126;  ppg=900 kg/m* ¢ . =1533 J/(kgK); py=171 kg/m’;
Ahg ps=-3-10° J/kg (aus DSC Analyse); Ay = Agionerios= 0,085 W/(m-K)) lasst sich der Vor-

faktor k0 gemiB Gleichung 4.3.2.1-4 bestimmen: k°=9.920 1/s.

Bei den obigen Bewertungen wurde eine Reaktion nullter Ordnung angenommen. Diese liegt in

diesem Bewertungsfall nicht vor. Daher sind weitere Bewertungen erforderlich.
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Erweiterte Bewertung

Wenn der Volumenanteil ¢, des Ti0O5 konstant ist, zeigen Simulationsergebnisse, dass die

Kernkonzentrationen im Bereich der SET nur eine geringe Abhingigkeit von den Probengréfien

haben.

_G L L J
[Coz Crs /CFs,O Kern,1.000 cm®

— G L L J
I_Coz Crs / Crs g Kern, 125 cm?

SET - 0,05 K: ~ 11

Aus diesem Grund kann fiir die hier zu bewertende Reaktion zweiter Ordnung der Ndherungan-

satz gemdl Gleichung 4.3.2.1-10 benutzt werden.

Das Produkt der Konzentrationen des Sauerstoffs und der Fettsdure/Ti05 im Kern wurden fiir
die Probe (V =8 e, &, = 0,13) iterativ ermittelt. Dabei wurde k; solange verdndert, bis die
durch Simulation bestimmte SET dem experimentellen Wert entsprach. Die so ermittelten Wer-

tesind k; =k, /c%, ,= 60.000 m*/(s-kg) bzw. [65, -l /Cky e = 0:165.

Tabelle 4.3.2.1.1-2:  Kinetische Daten fiir isoperibole Experimente mit Thomas-Kriterium und
Reaktion zweiter Ordnung

Experiment Grundlage: isoperibole Experimente, zum Vergleich
gt =VH/Vi=0,13 Thomas Kriterium, Simulation T=420 K
-~ | o~ : _ | o E
Léange/2 SET E E/R k; Co, Crs /C;S,O kg -exp{— HJ
m °C J/mol K m?/(s*kg) m*/kg m?/(s°kg)
0,01 | 1145 o4
0,05 61.5 61.500 | 7.400 60.000 0,165 13,4-10
a) Zu der obigen Ableitung wurde der Konzentrationsterm durch Anpassung des Simulationsergebnisses an

einen Messwert (V = 8 cm?®) bestimmt. Zum Vergleich werden nachstehend beispielhafte Simulationser-
gebnisse fiir ein Volumen von V = 1.000 cm? présentiert:

SET - 0,15 K: [ag2 -c;S/c;S,O] =0,135

Kern, Ziindung

SET - 0,05 K: [632 -Crg /C;S,O] =0,12

Kern, Ziindung

Die fiir groBBere Volumina im SET-Bereich simulierten Konzentrationen fiihren somit zu einem Konzentra-

tionsterm, der etwas geringer ist.
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4.3.2.2 Uberadiabates Verfahren

Bei dem {iberadiabaten Verfahren liegt bestimmungsgemil3 die Umgebungstemperatur oberhalb

der Kerntemperatur der Probe (entspricht dem Standardfall). Der Sollwert der Umgebungstem-

peraturregelung ergibt sich aus der Kerntemperatur der Probe + Temperaturdifferenz (Offset-

temperatur, T Offset). Durch die leicht hohere Ofentemperatur kommt es zu einem geringen

Wairmestrom vom Ofen in die Probe.

Anmerkungen:

Die Zielstellung des iiberadiabaten Verfahrens, ein dauerhaft nahezu gleich bleibender
Wirmeeintrag in die Probe, wird bei geriihrten Systemen (Semenov-Fall) am besten erfiillt.
Liegt jedoch der Wirmetransportwiderstand nicht mehr ausschlieBlich im Oberfldchenbe-
reich der Probe, dann stellt sich in der Probe ein Temperaturgradient ein. Dieser ist bei klei-
nen Offsettemperaturen gering, dennoch fiihrt die im Vergleich zum Kern der Probe erh6hte
Oberfldchentemperatur zu einer gegeniiber dem Kern leicht erhdhten Reaktionswérmeleis-
tung am Rand. Daraus folgt im Verlaufe der Reaktion zunéchst eine Verringerung des War-
meeintrags und spéter — bei groBeren Reaktionswirmeleistungen und Randtemperaturen, die
oberhalb der Umgebungstemperatur liegen (experimenteller Befund), — ein Wéarmeverlust.
Kleinere Offsettemperaturen bewirken zwar geringere Warmestrome und damit kleinere
Temperaturgradienten in der Probe, sie fithren aber zu einer groBeren Auswirkung von
Temperaturdifferenzen in der Umgebungsluft und dem Randbereich der Probe.

Bei groBeren Reaktionswirmeleistungen wird die Aufrechterhaltung iiberadiabater Ver-
suchsbedingungen zunehmend schwieriger. Es stellen sich dann i. d. R. unteradiabate Ver-
suchsbedingungen ein.

Die bei groBerer Reaktionswérmeleistung auftretenden Effekte konnen im Rahmen einer
optimierten Auswertung beriicksichtigt werden. Sie haben jedoch i. d. R. nur einen geringen
Einfluss auf die Bewertung der Reaktionskinetik, sofern der Warmetransport im Vergleich
zur jeweiligen Reaktionswérmeleistung gering ist.

Prinzipiell lassen sich die kinetischen Parameter (Aktivierungsenergie, Stof3faktor) aus nur
einem Uberadiabaten Versuch ableiten. Zum Ausschluss zufilliger Fehler sollte jedoch min-

destens ein Wiederholungsversuch durchgefiihrt werden.
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Temperaturverlauf wihrend der Messung
Bei einem adiabaten Versuch sind die Temperaturen innerhalb der Probe gleich der Umge-

bungstemperatur (Abbildung 4.3.2.2-1 Fall a).

In einem iiberadiabaten Versuch liegt eine andere Temperaturverteilung vor (Abbildung
4.3.2.2-1 Fall b). Die Temperaturdifferenz zwischen Kern- und Umgebungstemperatur wird auf
einem konstanten Wert gehalten (z. B. ATy = 4 K). Die Temperaturdifferenzen
AToberftiche = Tofen = Toberfiiche UNA ATkern = Toberflache - Tkern Waren im Bereich bis zu mittleren
niedrigen Temperaturen (Ty) nahezu gleich (AT oberfiiche = 2 K, ATkern = 2 K). Bei den untersuch-
ten Systemen wurden derartige Bedingungen bis zu folgenden Temperaturen festgestellt:

- Steinwolle bis T, = 100 °C

- LEXbis T, =94 °C

- LDXbis Ty =130 °C

Bei hoheren Temperaturen bzw. mit stérker einsetzender Reaktion wird der Anteil der dulleren
Temperaturdifferenz (AToperfiiche) Zunehmend geringer (Abbildung 4.3.2.2-1 Fall c). Die Ober-
flichentemperatur kann auch bei Einhaltung des bestimmungsgemifBen Betriebes die Ofentem-
peratur erreichen. Diese Situation stellt sich bei folgenden Temperaturen ein (ATy = 4 K):

- Steinwolle ab T, = 140 °C

- LEXabT.=118°C

- LDXabT.=137°C

Bei noch hoheren Temperaturen stellt sich eine negative Temperaturdifferenz
AToberflache = Tofen — Toberflache €iN. Das System (die Probe) hat einerseits Warmeverluste, ande-
rerseits steigt jedoch der Wérmetransport vom Rand zum Kern (Abbildung 4.3.2.2-1 Fall d).
Eine derartige Situation dominierte im Bereich folgender Temperaturen (ATy = 4 K):

- Steinwolle ab T4 = 154 °C

- LEXabTg=131°C

- LDXabTyg=142°C

Die oben nidher erdrterten Verdnderungen des Temperaturprofils mit zunehmender Temperatur

sind bei der Festlegung der Offsettemperatur und der Auswertung zu beachten.
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Ein Kriterium fiir die Festlegung des Grenzwertes der hoheren Bewertungstemperatur ist durch
den Fall ¢ gegeben. Bei hoheren Temperaturen (T > Ty) steigt nicht nur die Randtemperatur
tiber die Umgebungstemperatur, es nimmt auch die Temperaturanstiegsgeschwindigkeit stark
zu, so dass der Wérmetransport innerhalb der Probe gegeniiber der Reaktionswérmeleistung

zunehmend unbedeutender wird.

TOberfIéche TKern TOfen
————————————— i— ——————— | ——— &'::::_ ATobverfi )
' ATkem T .......... K \\"O rf —————— S T // A ATL
Fall a) Fall b)
adiabat Uberadiabat T< T,
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, / i N
.................. i) ATe = ATkem e ATy
Fall c) Fall d) ‘
Uberadiabat T =T, Uberadiabat T > Ty

Abbildung 4.3.2.2-1: Temperaturverldufe bei adiabater und iiberadiabater Versuchsdurchfiih-
rung

Messverfahren:

Das Messverfahren wird am Beispiel durchgefiihrter Standardmessungen erdrtert.

Bei den durchgefiihrten Versuchen wurde die Ofentemperatur links und rechts neben der Probe
in einem Abstand von ca. 5 cm mit Thermoelementen (D = 1 mm) gemessen. Der Mittelwert
dieser Messstellen bildete den Istwert der Umgebungstemperatur. Die Bewertung der Oberfli-
chentemperatur wurde aus dem Mittelwert von 3 MessgroBen (Toberfiiche Tinkss 1 Oberfliiche rechtss
Toverfliche Oben) bestimmt. Die Kerntemperatur wurde anhand einer Messstelle bestimmt. Zur
Messung der Oberflichen- und Kerntemperaturen wurden Thermoelemente mit einem Durch-

messer von D = 0,5 mm eingesetzt.
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TOfen links T Oberfl links Tkern Toberfl oben T Oberfl links T Ofen rechts

Ofen
Abbildung 4.3.2.2-2: Messanordnung iiberadiabate Messung, Steinwolle

Die Starttemperatur des {iberadiabaten Experiments ist moglichst derart zu wihlen, so dass an-
fanglich eine nahezu konstante Temperaturanstiegsgeschwindigkeit gemessen wird. Ein bei-

spielhaftes Messergebnis ist in Abbildung 4.3.2.2-3 dargestellt.

155 ,
7] Ofentemperatur\ / ,“/,,/
o e
135 1 %
— §75 /\ ,,u""/ ™~ Kerntemperatur
D) N
<I’:' 115 - _/“/ Oberflichentemperatur
= 73 +- ‘ ‘ w
® 4500 4700 4900 5100 5300
qh’ Zeit [s]
Q.
£ o5 -
-
=
75 - B — Ofentemperatur
——— — - Kerntemperatur
55 S — - Oberflachentemperatur
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Zeit [s]

Abbildung 4.3.2.2-3: Messergebnis, liberadiabater Versuch mit benetzter Steinwolle, Zylinder
V =400 cm?, ATy =2 K

Damit wihrend des Experimentes der iiberadiabate Betrieb ldnger aufrechterhalten werden
konnte, wurde ein Ofen mit Zusatzheizungen (eine Ringheizung, zwei Plattenheizungen) aus-
gestattet. Die Anordnung der Heizungen und Messstellen der Temperaturregelung ist in Abbil-

dung 4.3.2.2-4 dargestellt.
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Die Regelung der Ofentemperatur ATy = Tofen — Tkem erfolgte liber den Mittelwert der Thermo-
elemente Tofen tinks UNA Tofen rechis. S1€ waren in einem Abstand von ca. 5 cm von der Ofenwand
platziert. Die Regelung der umfangsbezogenen Umgebungstemperatur der Probe
ATs, Umgebung = Tzusatz - Tkem Wurde Uiber den Mittelwert der Messstellen von Tzusatr tinks und

T Zzusatz rechts geregelt (Platzierung ca. 5 cm neben der Probe).

Toberflache
T Toben T
Ofen links TZusatz TKern TUnten Ofen rechts
oben
Zusatz-
heizung
Ofen

TZusatz TZusatz TZusatZ

links unten rechts

Abbildung 4.3.2.2-4: Messanordnung iiberadiabate Messung, Gewebepackungen

Die Regelung der Umgebungstemperatur unterhalb als auch oberhalb der Probe erfolgte {iber
ATs, o, zusatz = Tom, zusatz — Tkem. Zusétzlich wurden die Temperaturen in der Gasphase 5 cm

iiber und unter der Probe (Topen bZw. Trang) gemessen.

Auswerteverfahren:
Beim iiberadiabaten Verfahren wird die zeitliche Anderung der Kerntemperatur (logarithmische
Darstellung der Achse) als Funktion der reziproken Kerntemperatur der Probe ausgewertet (Bei-

spiel Abbildung 4.3.2.2-4). Der Temperaturgradient zu einem Zeitpunkt i kann aus den Diffe-
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renzen der Temperatur und der Zeit zum vorherigen Bewertungspunkt bestimmt werden (Glei-

chung 4.3.2.2-1).

oT T, -T,
— | = 4.3.2.2-1
{ ot l t—t, ( )

Damit die ermittelte Temperaturdifferenz hinreichend groB ist, sollte bei niedrigen Temperatu-
ren ein groBerer zeitlicher Abstand gewahlt werden (z. B. bei T = 50 °C = At =500 s). Andern-
falls wiirde das Ergebnis auch bei einer Auflosung des Messwertes von 0,01 °C zu stark beein-
trachtig werden. Demgegeniiber sollte bei hoherer Temperatur ein kleiner zeitlicher Abstand
gewihlt werden (z. B. T=120 °C - At =5 s), denn die Gradientenbildung iiber einen groflen
Zeitraum hat zur Folge, dass sich die Steigung und somit die daraus bestimmte Aktivierungs-
energie verringert. Die gemessene Temperaturanstiegsgeschwindigkeit bei niedrigen Tempera-

turen dokumentiert die Warmeeintragsleistung (siche Abbildung 4.3.2.2-5).
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Abbildung 4.3.2.2-5: Beispielhafte gemessene Temperaturanstiegsgeschwindigkeiten der
Kerntemperatur (Messung Steinwolle w = 2, verschiedene T Offset)

Korrektur des Wiirmeeintrags
Die den adiabaten Bedingungen entsprechende zeitliche Temperaturdnderung [0T/0t]aq erhélt

man, wenn die aus dem Wirmeeintrag (WE) resultierende zeitliche Temperaturdanderung
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[0T/0t]lwe vom Messergebnis [OT/0t]ey, abgezogen wird. Den Betrag des Wérmeeintrages kann
man aus der Anfangsphase des Experimentes, wenn der Wirmeeintrag durch Reaktion noch
sehr gering ist, oder rechnerisch ermitteln, wenn die Warmeiibergangsbedingungen bekannt

sind. Ein beispielhaftes Ergebnis ist in Abbildung 4.3.2.2-6 dargestellt.

ar
ot

_ar
ad at

o
ot

(4.3.2.2-2)

Exp WE
Im Falle einer Reaktion nullter Ordnung mit einheitlicher Formalkinetik sollte sich dann ideal-
erweise ein linearer Funktionsverlauf ergeben. Der Anstieg dieser Geraden ist dann proportional

zur Aktivierungsenergie.
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Abbildung 4.3.2.2-6:  Beispiel iliberadiabates Experiment mit benetzter Steinwolle w = 2,
T Offset =4 K

Bei einer Reaktion hoherer Ordnung ist die Abnahme der Reaktanden zu beriicksichtigen. Unter
Zugrundelegung der Reaktionsordnung (jeweils 1. Ordnung beziiglich Sauerstoff und Fettsdure)

und einer Reaktionsenthalpie von Ah, o= -3.000 kJ/kg ergab sich mittels Simulation die in Ab-

bildung 4.3.2.2-6 als griine Linie dargestellte Funktion.
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Im Bereich niedriger Temperaturen ist die Abnahme der Reaktanden noch gering. Die betret-
fende Korrektur hat in diesem Bereich keinen merklichen Einfluss und entspricht dem der hin-
sichtlich des Warmeeintrags korrigierten Messkurve. Der unterschiedliche Anstieg der ermittel-
ten Funktion deutet darauf hin, dass sich der Selbsterwdrmungsprozess bis zum Eintritt der
Selbstentziindung nicht durch einen formalkinetischen Ansatz beschreiben ldsst. Dieser Befund
steht wahrscheinlich im Zusammenhang mit den autokatalytischen Startbedingungen der Reak-

tion (siehe Kapitel 3.1.2).

Ansatz nullter Ordnung

Auswerteansatz:

Zur Auswertung der Kinetik wird zunichst die Temperaturanstiegsgeschwindigkeit auf Basis
der Messwerte ermittelt und dann die den adiabaten Bedingungen entsprechende Temperaturan-
stiegsgeschwindigkeit bestimmt. Danach folgt die Ermittlung der Kenndaten. Der Bewertungs-

ansatz fur die Reaktion nullter Ordnung folgt der Energiebilanz.

Energiebilanz (adiabates System, Ansatz nullter Ordnung):

_ _ ot oo E
\ERS Cos '{Eld = VFLS 'Cés,o '(_AhR,Fs)'kgOd -exp(— ﬂj (4.3.2.2-3)
Fiir einen Bewertungspunkt ergibt sich:
oT E
— | =K -exp| -= 43.2.2-4
|:atj|adi p[ R'TJ ( :

Wird die Beziehung fiir 2 Bewertungspunkte, die auf einer Geraden liegen, angewandt, so folgt

nach Division der Gleichungen die Auswertebeziehung der Aktivierungsenergie:

in| L _Ef1 1 (4.3.2.2-5)
at ad2 ﬁ Tad2 Tadl o

Die Berechungsgleichung zur Ermittlung des Vorfaktors kg‘ord ergibt sich aus der Gleichung

o
adl at

4.3.2.2-3.
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E

(4.3.2.2-6)
VFLS 'Cés,o '(_AhR,Fs) : exp[— R J

* Ladi

Ansatz zweiter Ordnung
Fiir eine Reaktion mit anderer Reaktionsordnung miissen die Konzentrationen an den jeweiligen

Bewertungspunkten beriicksichtigt werden

Energiebilanz fiir eine Reaktion zweiter Ordnung (erste Ordnung fiir Fettstoff und Sauer-

stoff)

—  — 6T L L o E G F >
Vy Py Cpy .Ead = Vi "Crgo - (—Ahg ) -k -exp _ﬁ Coon 7L (4.3.2.2-7)

Unter der Annahme, dass an den Auswertepunkten/Temperaturen gilt: V. =konst., p, = konst.,

Ep,z = konst., k:; = konst., Ahg_ rs = konst. erhdlt man durch Umformen:

0T

E _
{Elm =InK, 'exp(— BT J+ ln(ng,i 'C{;S,i /Clﬁs,o) (4.3.2.2-8)

i

Wendet man die Gleichung 4.3.2.2-8 fiir 2 Bewertungspunkte, die auf einer Geraden liegen, an
und dividiert sie, ergibt sich die Bewertungsgleichung der Aktivierungsenergie. Dabei entspricht

1 — der hoéheren Temperatur und 2 — der niedrigeren Temperatur.
aT Crs1 o E(1 1

nl 2L —In LFSJ 22’1 +:.(___] (4.3.2.2-9)
ot ad2 Crs,2 "Co2,2 R Tz Tl

Der Stof3faktor ko = k; -cgz,o fiir eine Reaktion zweiter Ordnung folgt aus der Umstellung von

o
adl at

Gleichung 4.3.2.2-7.

76



e 6
k0 _ko “Cozo =

_ _ dT
VZ .pz .Cp,Z E
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(4.3.2.2-10)

G L
cO2,l CFS,l

E
Vis 'C]Es,o “(=Ahyg) - CXP[_ R.T ]
© tadl

G L
Co2,0 Crs0

Annahmen:

Fiir die Sauerstoffkonzentration wird angenommen, dass, sofern es sich nicht um eine Ober-
flichenreaktion handelt, der Stoffiibergangswiderstand sehr gering und die Fliissigkeitsphase
ideal vermischt ist. Daher kann unabhingig vom tatsdchlichen Reaktionsablauf in der Fliis-
sigkeitsphase die Phasengrenzflichenkonzentration zugrunde gelegt werden.

Im Weiteren wird angenommen, dass der Gasphasenwiderstand gering ist.

Der thermodynamische Gleichgewichtskoeffizient fiir Sauerstoff wird als Konstante be-
trachtet.

Somit kann die Ortliche Sauerstoffkonzentration oberhalb des Films der Filmkonzentration
gleichgesetzt werden. Da auch der Stoffiibergangswiderstand in der Fliissigkeitsphase ver-
nachléssigt wird, ist die Sauerstoffkonzentration in der Fliissigkeitsphase proportional der
ortlichen Kernkonzentration der Gasphase. Demgemal3 kann bei Giiltigkeit der oben genann-
ten Annahmen die Sauerstoffkernkonzentration der Gasphase im Reaktionsmodell verwen-

det werden.

4.3.2.2.1 Benetzte Steinwolle

Die Steinwolle (Zylinder V =400 cm? D = H = 8 cm) wurde wie in Kapitel 4.1.3.1 beschrieben

mit der mechanischen Benetzungsmethode vorbereitet. Es wurden Messungen fiir unterschiedli-

che Offsets zwischen Ofen- und Kerntemperatur durchgefiihrt. Diese lagen bei 2, 4 und 8 K.

Weiterhin wurden 2 unterschiedliche Benetzungen untersucht (w =1, w =2). Die Anordnung

der Thermoelemente war dabei wie in Abbildung 4.3.2.2-2 beschrieben. Die Ofenumluft war

auf den minimalen Wert eingestellt. Die Starttemperatur (entspricht der Ofentemperatur) fiir die

iiberadiabate Fahrweise lag bei 40 °C, um aus dem im Anfangsbereich vorliegenden Messer-

gebnis der Messung den Wert der Wérmeeintragskorrektur bestimmen zu kdnnen. Der Tempe-

raturbereich fiir die Bewertung der Kinetik lag zwischen 50 — 150 °C.
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Bei hoheren Temperaturen (> 170 °C) kommt es zu einer ggf. starken Abflachung der zeitlichen
Temperaturdnderung (dT/dt), da die Konzentration des Fettstoffes abnimmt, nicht geniigend
Sauerstoff nachdiffundieren kann und die Ofentemperatur aufgrund des starken Temperaturan-
stieges nicht nachgeregelt werden kann (Ubergang zur unteradiabate Fahrweise). Daher wurden

nur die Temperaturbereiche bis maximal 150 °C ausgewertet.

Anmerkungen:

Der Korrekturbetrag fiir den Warmeeintrag ist fiir jedes Experiment gesondert zu bestimmen, da
dieser nicht nur von der gewéhlten Temperaturdifferenz zwischen Ofen- und Kerntemperatur
(T Offset), sondern auch von den Wirmeiibergangsbedingungen und den Eigenschaften der je-

weiligen Probe abhéngt.

Bei der Auswertung der Versuche ist fiir den Bewertungspunkt der hheren Temperatur zu prii-
fen, auf welcher Basis die Wéirmeeintragskorrektur vorzunehmen ist (sieche dazu Kapitel

43.22).

Uberpriifung des aufgeprigten Wirmeeintrags:

Zur Uberpriifung des aufgepriigten Wirmeeintrages wurden iiberadiabate Versuche mit unbe-
netzter Steinwolle (Zylinder V = 400 cm?, D = H = 8 cm) bei unterschiedlichen Offsets, jedoch
ansonsten gleichen Messbedingungen durchgefiihrt, d. h. die Probe wurde zwischen den Versu-
chen nicht aus dem Ofen genommen und die Thermoelemente blieben bei jeder Messung an der
selben Stelle. Die Messergebnisse sind in Abbildung 4.3.2.2.1-1 wiedergegeben. Es stellte sich
iber den gesamten Untersuchungsbereich zunédchst ein nahezu gleicher Wérmeeintrag ein. Als
Ursache der spéateren Abnahme des Warmeeintrags wird eine mit zunechmender Temperatur ge-
ringere Wérmeleitfahigkeit vermutet. Eine derartige Verdnderung konnte auch durch partielle

Verdunstung des herstellungsbedingten organischen Films der Steinwolle verursacht werden.

Die Unterschiede des Warmeeintrags sind in etwa proportional der Offsettemperatur. Stiarkere
Abweichungen zeigten sich lediglich bei der Offsettemperatur von 1 K. Der mit abnehmender
Temperaturdifferenz festzustellende stirkere Abfall ist auf die sich proportional zur Abnahme

der Temperaturdifferenz ansteigende Versuchsdauer zurilickzufiihren.
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Anmerkung:
Bei der Bewertung des Wirmeeintrags ist generell zu berticksichtigen, dass die Offsettempera-

tur auf Basis des Mittelwertes von 2 Messwerten der Umgebungsluft/Ofentemperatur und der

Kerntemperatur gebildet wird. Beide Temperaturen sind, wie auch die Kerntemperatur, von der

Positionierung der Thermoelemente abhiangig.
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Abbildung 4.3.2.2.1-1:  Temperaturanstiegsrate in Abhéngigkeit von T Offset filir unbenetzte
Steinwolle (Zylinder V=400 cm?, D =H = 8 cm)

Tabelle 4.3.2.2.1-1: Temperaturanstiegsrate in Abhéngigkeit von T Offset fiir unbenetzte
Steinwolle (Zylinder V =400 cm?, D =H = 8 cm)

T Offset Temperat(;l;jlgtstlegsrate, Temperaturbereich | Versuchsdauer
K K/s °C h
1 (0,001) 40 - 92 18,0
2 0,004 39-119 6,5
4 0,009 37-173 4,2
8 0,022 40 - 181 1,6

Ein Vergleich der simulierten Oberflichen- und Kerntemperaturen mit den Messwerten des {libe-

radiabaten Versuch, durchgefiihrt mit unbenetzter Steinwolle bei T Offset =4 K, ist in Abbil-
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dung 4.3.2.2.1-2 wiedergegeben. Aus der guten Ubereinstimmung zwischen den Mess- und Si-
mulationswerten folgt die Bestitigung des wirmetechnischen Simulationsansatzes. Die Simula-

tion erfolgte auf Basis der zeitabhidngigen Ofentemperatur.
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Abbildung 4.3.2.2.1-2:  Simulation des Temperaturanstiegs im {iberadiabaten Versuch mit
T Offset = 4 K bei unbenetzter Steinwolle (Zylinder V =400 cm?,
D=H=8cm)

Anwendung der Bewertungsmethodik fiir benetzte Steinwolle

Zur Ermittlung der Konzentration im Kernbereich der Probe

Fiir die Ermittlung der kinetischen Daten wurden die Konzentrationen fiir Fettstoff und Sauer-
stoff, welche bei den entsprechenden Kerntemperaturen vorliegen, mittels Simulation ermittelt.
Dazu wurde der Kernbereich eines modifizierten isoperibolen Versuches ausgewertet. Die Mo-
difikation besteht in der Herabsetzung des Waérmeiibergangskoeffizienten auf z. B.

a =0,4 W/(m*K) und VergroBerung des Systems (2 - Radius). Die Ofentemperatur blieb
durchgehend bei der Starttemperatur (40 °C).

Die Sauerstoffkonzentration war bei w = 2 kleiner und die Zeit bis zum Erreichen der gleichen

Temperatur bei w = 2 groBer als bei w = 1.
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Einfluss der Offsettemperatur
Mit steigender Offsettemperatur steigt der Wirmeeintrag in die Probe. Eine Verdopplung der

Temperaturdifferenz fiihrt auch zu einer Verdopplung des Wérmeeintrages. Ab einer Tempera-

tur von ca. 100 °C bestimmt die Reaktionswiarmeleistung den Verlauf der Temperaturanstiegs-

geschwindigkeit.
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Abbildung 4.3.2.2.1-3:  Temperaturanstiegsrate in Abhéngigkeit von T Offset fiir benetzte
Steinwolle w = 1, Zylinder V=400 cm?>, D=H =8 cm

Tabelle 4.3.2.2.1-2: Temperaturanstiegsrate in Abhingigkeit von T Offset flir benetzte Stein-
wolle w =1, Zylinder V=400 cm?®, D=H=8 cm

T Offset Temperaturanstiegsrate, dT/dt Temperaturanstiegsrate, dT/dt
benetzte Steinwolle, w=1 unbenetzte Steinwolle (zum Vergleich)
K K/s K/s
2 0,001 0,0035
4 0,002 0,009
8 0,004 0,022
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Abbildung 4.3.2.2.1-4:  Vergleich korrigierter Temperaturanstieg iiberadiabater Versuch mit
Ti05 benetzte Steinwolle, Zylinder V=400 cm?, D=H = 8 cm,
T Offset 2 — 8 K, Starttemperatur 40 °C, Benetzung w = 1

Ein Vergleich der korrigierten Temperaturanstiege aller Versuche in Abbildung 4.3.2.2.1-4 zeigt
eine gute Ubereinstimmung im Bereich hoherer Temperaturen (Auswertebereich des
1. Abschnittes) und stidrkere Abweichungen im Bereich niedriger Temperaturen (Auswertebe-
reich des 3. Abschnittes). Die hinsichtlich des Warmeeintrags unkorrigierten Temperaturanstie-

ge sind in Abbildung 4.3.2.2.1-3 ebenfalls im Bereich des 1. Abschnittes dhnlich.

Bewertung der adiabaten Temperaturanstiegsrate bei der Benetzung von w=1 bzw.

£L.=0,097:

Auswertung fiir 2 K

Zur Bewertung der adiabaten Temperaturanstiegsrate wurde von der experimentell ermittelten
Funktion der anfanglich ermittelte Wert (0,00083 K/s) abgezogen. Die fiir die Kinetikauswer-
tung bendtigten Konzentrationen des Fettstoffes und des Sauerstoffes wurden durch Simulation

bestimmt.
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Abbildung 4.3.2.2.1-5:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte Steinwolle, Zylinder
V=400 cm?, D=H =8 cm, T Offset 2 K, Starttemperatur 40 °C, Be-
netzung w = 1

Die Auswertung erfolgte an den in Abbildung 4.3.2.2.1-4 mit Pfeilen gekennzeichneten Punk-

ten. Die Geraden reprisentieren den Basiswert der bezogenen Aktivierungsenergie E/R im

jeweiligen Abschnitt. Der reale Wert der bezogenen Aktivierungsenergie E/R folgt nach der
Konzentrationskorrektur. Diese ist bei hoheren Temperaturen (kleine 1/T Werte) hoher als bei

niedrigen Temperaturen.

Tabelle 4.3.2.2.1-3:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte Steinwolle, Zylinder
V=400 cm?>, D=H =8 cm, T Offset 2 K, Starttemperatur 40 °C, Benet-

zung w = 1
Temperatur | Cys/Cgs,0 | Coz | [dT/dtlaa | E/R '
°C - kg/m? K/s K m?/(kg-s)
1. Abschnitt 139 0,875 0,142 0,116 7.670 | 101.700
96 0,9125 | 0,159 0,015
2. Abschnitt 96 0,9125 | 0,159 0,015 11.150 | 1,25:10°
72 0,95 0,172 | 0,0022
3. Abschnitt 72 0,95 0,172 | 0,0022 |21.430 | 1,06:10~
56 0,975 0,197 | 0,00011
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Auswertung fiir 4 K
Zur Bewertung der adiabaten Temperaturanstiegsrate wurde von der experimentell ermittelten
Funktion der anfianglich ermittelte Wert (0,0017 K/s) abgezogen. Die fiir die Kinetikauswertung

benotigten Konzentrationen des Fettstoffes und des Sauerstoffes wurden durch Simulation be-

stimmt.
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Abbildung 4.3.2.2.1-6:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte Steinwolle, Zylinder
V =400 cm? D =H =8 cm, T Offset 4 K, Starttemperatur 40 °C, Be-
netzung w = 1

Tabelle 4.3.2.2.1-4:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte Steinwolle, Zylinder
V=400 cm? D =H =8 cm, T Offset 4 K, Starttemperatur 40 °C, Benet-

zung w = 1
Temperatur | Cys/Cgs,0 | Coz | [dT/dtlaa | E/R '
°C - kg/m? K/s K m?/(kg-s)
1. Abschnitt 145 0,8625 | 0,138 | 0,1291 7.170 | 27.960
107 0,9 0,155 | 0,0271
2. Abschnitt 107 0,9 0,155 | 0,0271 |11.000 | 6,68:10°
77 0,9375 | 0,169 | 0,00258
3. Abschnitt 77 0,9375 | 0,169 | 0,00258 | 17.660 | 1,26:10"
58 0,975 0,192 | 0,00018

Die Auswertung erfolgte an den in Abbildung 4.3.2.2.1-5 mit Pfeilen gekennzeichneten Punk-
ten. Die Geraden reprisentieren den Basiswert der bezogenen Aktivierungsenergie E/R im

jeweiligen Abschnitt. Der reale Wert der bezogenen Aktivierungsenergie E/R folgt nach der
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Konzentrationskorrektur. Diese ist bei hoheren Temperaturen (kleine 1/T Werte) hoher als bei

niedrigen Temperaturen.

Auswertung fiir 8 K
Zur Bewertung der adiabaten Temperaturanstiegsrate wurde von der experimentell ermittelten
Funktion der anfanglich ermittelte Wert (0,00392 K/s) abgezogen. Die fiir die Kinetikauswer-

tung bendtigten Konzentrationen des Fettstoffes und des Sauerstoffes wurden durch Simulation

bestimmt.
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Abbildung 4.3.2.2.1-7:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte Steinwolle, Zylinder
V=400 cm?, D=H =8 cm, T Offset 8 K, Starttemperatur 40 °C, Be-
netzung w = 1

Tabelle 4.3.2.2.1-5:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte Steinwolle, Zylinder
V =400 cm?, D=H =8 cm, T Offset 8 K, Starttemperatur 40 °C, Benet-

zung w = 1
Temperatur | Cps/Crs,0 | Coz | [dT/dt]laa | E/R k;
°C - kg/m? K/s K m?/(kg-s)
1. Abschnitt 147 0,8625 0,138 | 0,14468 | 7.150 27.360
104 0,9 0,156 | 0,02378
2. Abschnitt 104 0,9 0,156 | 0,02378 | 10.420 1,48'108
85 0,925 0,164 | 0,0056
3. Abschnitt 85 0,925 0,164 | 0,0056 | 14.900 4,00'1013
58 0,975 0,191 | 0,00024
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Die Auswertung erfolgte an den in Abbildung 4.3.2.2.1-6 mit Pfeilen gekennzeichneten Punk-
ten. Die Geraden reprisentieren den Basiswert der bezogenen Aktivierungsenergie E/R im
jeweiligen Abschnitt. Der reale Wert der bezogenen Aktivierungsenergie E/R folgt nach der

Konzentrationskorrektur. Diese ist bei hoheren Temperaturen (kleine 1/T Werte) hoher als bei

niedrigen Temperaturen.

Bewertung der adiabaten Temperaturanstiegsrate bei der Benetzung von w=2 bzw.
£rs=0,18:

Generell liegen die Kurven und damit die Werte der Bewertungspunkte bzw. Geraden der
3 Abschnitte fiir die Versuche mit w = 2 unter denen der Versuche mit w = 1. Am Ende liegt die
Messkurve von w =2 deutlich unter der von w = 1. Dies ist auf die niedrigere Sauerstoftkon-

zentration im Kern zuriickzufuhren.
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Abbildung 4.3.2.2.1-8:  Vergleich: Temperaturanstieg liberadiabater Versuche mit Ti05 be-
netzte Steinwolle, Zylinder V =400 cm?, D = H = 8§ cm, T Offset
2 — 8 K, Starttemperatur 40 °C, Benetzung w = 2

Nach Abzug der Wiarmeeintragskorrektur ergeben sich die in Abbildung 4.3.2.2.1-9 dargestell-
ten Verldufe der Temperaturanstiegsgeschwindigkeit. Vor allem der Versuch mit einem Offset

von 8 K zeigt starke Abweichungen auf.
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Abbildung 4.3.2.2.1-9:  Vergleich: korrigierter Temperaturanstieg iiberadiabater Versuche mit
Ti05 benetzte Steinwolle, Zylinder V=400 cm?, D=H = 8 cm,
T Offset 2 — 8 K, Starttemperatur 40 °C, Benetzung w = 2

Auswertung fiir 2 K

Zur Bewertung der adiabaten Temperaturanstiegsrate wurde von der experimentell ermittelten
Funktion der anfianglich ermittelte Wert (0,0008 K/s) abgezogen. Die fiir die Kinetikauswertung
benotigten Konzentrationen des Fettstoffes und des Sauerstoffes wurden durch Simulation be-
stimmt. Die Auswertung erfolgte an den in Abbildung 4.3.2.2.1-10 mit Pfeilen gekennzeichne-

ten Punkten. Die Geraden reprédsentieren den Basiswert der bezogenen Aktivierungsenergie

E/R im jeweiligen Abschnitt. Der reale Wert der bezogenen Aktivierungsenergie E/R folgt
nach der Konzentrationskorrektur. Diese ist bei hoheren Temperaturen (kleine 1/T Werte) hoher

als bei niedrigen Temperaturen.
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Abbildung 4.3.2.2.1-10:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte Steinwolle, Zylinder
V=400 cm?>, D=H =8 cm, T Offset 2 K, Starttemperatur 40 °C,
Benetzung w =2

Tabelle 4.3.2.2.1-6:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte Steinwolle, Zylinder
V=400 cm?>, D=H =8 cm, T Offset 2 K, Starttemperatur 40 °C, Benet-

zung w =2
Temperatur | Cps/Crs,0 | Coz | [dT/dt]l.a | E/R k;
°C - kg/m? K/s K m?/(kg-s)
1. Abschnitt 145 0,9 0,131 0,1184 6.770 8.160
102 0,9375 0,153 0,0225
2. Abschnitt 102 0,9375 0,153 | 0,0225 |10.320 | 1,04 10°
70 0,975 0,173 | 0,00196
3. Abschnitt 70 0,975 0,173 | 0,00196 | 17.300 7,04'1016
53 0,9875 0,202 | 0,000165

Auswertung fiir 4 K

Zur Bewertung der adiabaten Temperaturanstiegsrate wurde von der experimentell ermittelten
Funktion der anfanglich ermittelte Wert (0,0016 K/s) abgezogen. Die fiir die Kinetikauswertung
benoétigten Konzentrationen des Fettstoffes und des Sauerstoffes wurden durch Simulation be-
stimmt. Die Auswertung erfolgte an den in Abbildung 4.3.2.2.1-11 mit Pfeilen gekennzeichne-

ten Punkten. Die Geraden repridsentieren den Basiswert der bezogenen Aktivierungsenergie

E/R im jeweiligen Abschnitt. Der reale Wert der bezogenen Aktivierungsenergie E/R folgt
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nach der Konzentrationskorrektur. Diese ist bei hoheren Temperaturen (kleine 1/T Werte) hoher

als bei niedrigen Temperaturen.
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Abbildung 4.3.2.2.1-11:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte Steinwolle, Zylinder
V=400 cm?>, D=H =8 cm, T Offset 4 K, Starttemperatur 40 °C,
Benetzung w = 2

Tabelle 4.3.2.2.1-7:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte Steinwolle, Zylinder
V =400 cm?, D=H =8 cm, T Offset 4 K, Starttemperatur 40 °C, Benet-

zung w =2
Temperatur | Cps/Crs,o | Coz | [dT/dtlaa | E/R k;
°C - kg/m? K/s K m?/(kg:s)
1. Abschnitt 148 0,9 0,131 | 0,11263 | 6.360 | 2.610
108 0,9375 | 0,15 | 0,02793
2. Abschnitt 108 0,9375 | 0,15 | 0,02793 | 9.720 | 1,73-10’
74 0,9625 | 0,169 | 0,00259
3. Abschnitt 74 0,9625 | 0,169 | 0,00259 | 15.790 | 6,87-10™
56 0,9875 | 0,195 | 0,00025

Auswertung fiir 8 K
Zur Bewertung der adiabaten Temperaturanstiegsrate wurde von der experimentell ermittelten
Funktion der anfénglich ermittelte Wert (0,0035 K/s) abgezogen. Die fiir die Kinetikauswertung

benotigten Konzentrationen des Fettstoffes und des Sauerstoffes wurden durch Simulation be-
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stimmt. Die Auswertung erfolgte an den in Abbildung 4.3.2.2.1-12 mit Pfeilen gekennzeichne-
ten Punkten. Die Geraden reprédsentieren den Basiswert der bezogenen Aktivierungsenergie
E/R im jeweiligen Abschnitt. Der reale Wert der bezogenen Aktivierungsenergie E/R folgt
nach der Konzentrationskorrektur. Diese ist bei hoheren Temperaturen (kleine 1/T Werte) hoher

als bei niedrigen Temperaturen.
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Abbildung 4.3.2.2.1-12:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte Steinwolle, Zylinder
V=400 cm?>, D=H =8 cm, T Offset 8 K, Starttemperatur 40 °C,
Benetzung w = 2

Tabelle 4.3.2.2.1-8:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte Steinwolle, Zylinder
V =400 cm?, D=H =8 cm, T Offset 8 K, Starttemperatur 40 °C, Benet-

zung w =2
Temperatur | Cgs/Crs,0 | Coz | [dT/dt]laa | E/R k;
°C - kg/m? K/s K m?/(kg-s)
1. Abschnitt 150 0,9 0,131 0,121 6.960 11.030
106 0,9375 0,151 0,0213
2. Abschnitt 106 0,9375 0,151 0,0213 | 10.470 1,16'108
80 0,9625 0,164 0,003
3. Abschnitt 80 0,9625 0,164 0,003 14.810 2,59'1013
60 0,975 0,186 | 0,0003
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Einfluss der Benetzung
Laut Gugan (Gugan 1974) liegt die gefdhrlichste Beladung von Ddmmmaterial bei 6 — 12 % vol.
Eine Beladung von w =1 entspricht bei den iiberadiabaten Versuchen ca. 9 % vol., wéhrend

w =2 ca. 18 % vol. entspricht.

In der Literatur wird bei der Autoxidation von Fettsduren von einer Oberfldchenreaktion ausge-
gangen (Brindley 2000). Im Falle einer Oberflachenreaktion sollten sich die Verldufe der Ver-
suche bei unterschiedlicher Benetzung um einen Faktor unterscheiden, der durch den unter-
schiedlichen Wert des Warmespeicherterms bestimmt wird, da die benetzten Oberflachen in

erster Ndherung gleich sein sollten.

Findet die Reaktion jedoch im Film statt, so sollte die Reaktionswirmeleistung bei hoherer Be-
netzung grofler sein, da die Schichtdicke des Filmes grofer ist. Bei der Bewertung ist neben der
Volumenvergroflerung des Films aber auch die Sauerstoffkonzentration in der Gasphase und
ggf. das Konzentrationsgefille des Sauerstoffs im Film zu berticksichtigen. Wéhrend die Ver-
groBerung des Fliissigkeitsvolumens eine proportionale Erhdhung der Reaktionswirmeleistung

erwarten lasst, wirkt die Abnahme der Sauerstoffkonzentration dem entgegen.

In den Tabellen 4.3.2.2.1-9 bis 11 sind die kinetischen Parameter der einzelnen iiberadiabaten
Versuche zum Vergleich gegeniibergestellt. Fiir die ersten beiden Abschnitte liegen die Ver-
gleichswerte der Reaktionsgeschwindigkeit (bei 420 K) der jeweiligen Benetzung in der glei-
chen Grofe. Bei dem Offset von 4 K und der Benetzung von w =2 war die Abweichung am
grofBten.

Tabelle 4.3.2.2.1-9:  Vergleich kinetischer Parameter, Steinwolle mit unterschiedlicher Benet-

zung, T Offset =2 K

w=1 w=2
. ~ ~ * % S ok E ~ ~ * S ok E
AbSChnltt E / R kO kO . eXp [_ ﬂ] E / R kO kO . exp (_ N—J
K | m%(kgs) T=420K K | m*(kgs) T=420K
1 7.670 | 101.700 1,19:-10° 6.770 | 8.160 8,15-10™
2 11.150 | 1,25-10° 3,69-107 10.320 | 1,04-10° 2,22-107
3 21.430 | 1,06:10% 7,34-107" 17.300 | 7,04-10® 9,09-10
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Tabelle 4.3.2.2.1-10:

Vergleich kinetischer Parameter, Steinwolle mit unterschiedlicher Be-
netzung, T Offset =4 K

w=1 w=2
Abschnitt | E/R k; k; -exp[—ij E/R kK k; .eXp[_ Ni]
R-T R-T
K m?/(kg-s) T=420K K m?/(kg-s) T=420K
1 7.170 | 27.960 1,08:10° 6.360 | 2.610 6,92:10™
2 11.000 | 6,68-10° 2,82:10° 9.720 | 1,73-10’ 1,54:107
3 17.660 | 1,26:10" 6,91:10~ 15.790 | 6,87-10™ 3,23-10

Tabelle 4.3.2.2.1-11:

Vergleich kinetischer Parameter, Steinwolle mit unterschiedlicher Be-

netzung, T Offset =8 K

w=1 w=2
Abschnitt | E/R ' k; -exp[—ij E/R k; ' exp(— i}
R-T T
K m?/(kg-s) T=420K K m?/(kg-s) T=420K
1 7.150 | 27.360 1,11-10° 6.990 | 11.880 7,03-10™
2 10.420 | 1,48-10° 2,49-10° 10.470 | 1,16-10° 1,73-10°
3 14.900 | 4,00-10" 1,57-107 14.810 | 2,59-10" 1,26:10

Sensitivitit der Wirmeeintragsrechnung

Die fiir den 3. Abschnitt ermittelten Reaktionskenndaten unterscheiden sich am stérksten. Dies
ist auf die geringe Reaktion und Wirmefreisetzung in diesem Bereich zuriickzufiihren. In die-
sem Abschnitt haben die Wirmeeintragskorrektur und Messungenauigkeiten ebenfalls einen

hohen Einfluss auf das Ergebnis.

Sensitivitiit der Konzentrationsbewertung
Der Korrekturwert hat groen Einfluss auf die Temperaturanstiegsrate, vor allem bei geringer

Reaktion bzw. bei niedrigen Temperaturen.

Sonstiges

Je grofer der Unterschied zwischen Ofen- und Kerntemperatur (entspricht der Offsettemperatur)
ist, desto groBer ist der Einfluss auf die korrelierte Temperaturanstiegsrate. Bei einer kleineren
Offsettemperatur haben Temperaturunterschiede im Umfeld der Probe einen gréBeren Einfluss

auf die Messung. Ebenfalls ist die fiir das Experiment bendtigte Zeit grofer.

Die Wahl der Auswertetemperaturen spielt auch eine Rolle. Bei zu hohen Temperaturen konnen

die angenommenen Auswertebedingungen (iiberadiabat bzw. voreingestellter Temperaturunter-
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schied zwischen Ofen und Kern der Probe) nicht mehr erfiillt sein. In diesem Fall muss der Kor-

rekturwert unter Berticksichtigung der vorliegenden Bedingungen angepasst werden.

4.3.2.2.2 Benetzte Gewebepackungen

Die LEX- und LDX-Packungen wurden wie in Kapitel 4.1.3.2 beschrieben mit Ti05 benetzt. Es

lag bei der LEX-Packung ein Fliissigkeitsvolumenanteil von  durchschnittlich

0,032 < g4, < 0,036 und bei der LDX-Packung von durchschnittlich 0,031 <&, < 0,034 vor. Fiir

beide Gewebepackungen wurden Versuche mit Offsettemperaturen von AT = 2, 4, 8 K durchge-
fiihrt. Der Korrekturwert fiir den Wiarmeeintrag wurde auch hier fiir jedes Experiment separat
aus dem anfinglichen Temperaturanstieg ermittelt. Die obere und untere Zusatzheizung waren

wihrend dieser Messungen noch nicht in Betrieb.

LEX-Packungen

Wirmeeintrag unbenetzte Packung

Zur Uberpriifung der Betrachtungen zum Wirmeeintrag wurde eine unbenetzte LEX-Packung in
iiberadiabaten Experimenten bei verschiedenen Offsettemperaturen (AT = 1, 2, 4, 8 K) vermes-
sen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.3.2.2.2-1 und Tabelle 4.3.2.2.2-1 dargestellt. Fiir die
Experimente wurde immer dieselbe Packung benutzt. Die Anordnung der Thermoelemente war

identisch.
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Abbildung 4.3.2.2.2-1:  Temperaturanstiegsrate in Abhingigkeit von T Offset fiir eine unbe-

netzte LEX-Packung

Im Vergleich mit der unbenetzten Steinwolle fillt auf, dass sich bei der Gewebepackung der
Wirmeeintrag mit steigender Temperatur erhoht. Ursachen sind die von Temperatur abhingigen
Parameter, wie die Warmekapazitit und die Warmeleitfahigkeit des Gewebepackungsmaterials

Edelstahl. Ebenso steigt der Wert des Strahlungsanteils des Wérmeiibergangskoeffizienten

mit steigender Temperatur.

Daraus folgt fiir die Auswertung der Versuche mit den benetzten Gewebepackungen, dass ein
auf Basis der anfianglichen Temperaturanstiegsrate der beriicksichtigte Wiarmeeintrag bei stei-
gender Temperatur unterschitzt wird. Dies fiihrt zu einer geringfiigig hoheren adiabaten Tempe-
raturanstiegsrate und letztendlich zu einer etwas hoheren Kinetik.

Tabelle 4.3.2.2.2-1: Temperaturanstiegsrate fiir unbenetzte LEX-Packung bei 90 °C

T Offset Tem[l))zli'z;t{;lgzn(slfl{e/:girate, Temperaturbereich | Versuchsdauer
K K/s °C h
1 0,0019 45-174 22
2 0,0056 45 - 146 5,5
4 0,013 45 -300 4
8 0,027 47 -300 2
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Die Temperaturanstiegsrate ist nahezu proportional zur eingestellten Offsettemperatur. Sie liegt

tiber der der unbenetzten Steinwolle.
Im Vergleich mit der benetzten Packung liegen die ermittelten Temperaturanstiegsraten der un-

benetzten Packung geringfligig hoher (siche Tabelle 4.3.2.2.2-2).

Tabelle 4.3.2.2.2-2: Temperaturanstiegsraten fiir benetzte und unbenetzte LEX-Packung bei

45 °C
T Offset Temperaturanstiegsrate, dT/dt | Temperaturanstiegsrate, dT/dt
benetzte LEX-Packung unbenetzte LEX-Packung
K K/s K/s
2 0,0025 0,0037
4 0,006 0,0071
8 0,0144 0,021

Auswertung fiir 2 K

Zur Bewertung der adiabaten Temperaturanstiegsrate wurde von der experimentell ermittelten
Funktion (blaue Punkte) der anfianglich ermittelte Wert (0,0025 K/s) abgezogen. Die fiir die
Kinetikauswertung benétigten Konzentrationen des Fettstoffes und des Sauerstoffes wurden

durch Simulation bestimmt.
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Abbildung 4.3.2.2.2-2:  Uberadiabater Versuch, LEX-Packung mit Ti05 benetzt, T Offset 2 K,
Starttemperatur 40 °C
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Tabelle 4.3.2.2.2-3:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte LEX-Packung, T Offset 2 K,
Starttemperatur 40 °C

Temperatur | Cps/Crs,o | Coz | [dT/dtlaa | E/R k;
°C - kg/m? K/s K m?/(kg-s)
1. Abschnitt 139,7 0,7625 | 0,154 | 0,2462 | 8.560 | 4,74-10°
101,7 0,85 0,16 | 0,0346
2. Abschnitt 101,7 0,85 0,16 | 0,0346 |10.200 | 3,73-10°
74,9 0,9125 | 0,171 | 0,0049
Auswertung fiir 4 K

Zur Bewertung der adiabaten Temperaturanstiegsrate wurde von der experimentell ermittelten
Funktion (blaue Punkte) der anfdnglich ermittelte Wert (0,006 K/s) abgezogen. Die fiir die Ki-
netikauswertung benotigten Konzentrationen des Fettstoffes und des Sauerstoffes wurden durch

Simulation bestimmt. Die kinetischen Daten wurden nur fiir den 1. Abschnitt ausgewertet.
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Abbildung 4.3.2.2.2-3:  Uberadiabater Versuch, LEX-Packung mit Ti05 benetzt, T Offset
4 K, Starttemperatur 40 °C

Tabelle 4.3.2.2.2-4:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte LEX-Packung, T Offset 4 K,
Starttemperatur 40 °C

* ok

Temperatur | Cgs/Crs,o | Coz | [dT/dt].a | E/R k,
°C - kg/m? K/s K | m¥/(kg:s)
1. Abschnitt 138.6 0,7625 0,155 0,204 8.900 1,01'107
933 0,8625 0,162 0,0166
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Auswertung fiir 8§ K

Zur Bewertung der adiabaten Temperaturanstiegsrate wurde von der experimentell ermittelten
Funktion (blaue Punkte) der anfianglich ermittelte Wert (0,0144 K/s) abgezogen. Die fiir die
Kinetikauswertung benétigten Konzentrationen des Fettstoffes und des Sauerstoffes wurden

durch Simulation bestimmt. Die kinetischen Daten wurden nur fiir den 1. Abschnitt ausgewertet
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Abbildung 4.3.2.2.2-4:  Uberadiabater Versuch, LEX-Packung mit Ti05 benetzt, T Offset 8 K,
Starttemperatur 40 °C

Tabelle 4.3.2.2.2-5:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte LEX-Packung, T Offset 8 K,
Starttemperatur 40 °C

* ok

Temperatur CFs/CFs, ol Co2 [dT/dt]aq E / R ko

°C - kg/m? K/s K | m%/(kg-s)
1. Abschnitt 131,0 0,7875 | 0,156 0,167 19.990 | 1,79-10°
86,1 0,875 0,165 0,009

Vergleich der bei unterschiedlichen Offsettemperaturen von AT = 2, 4, 8 K ermittelten
Temperaturanstiegsraten

Die in Abbildung 4.3.2.2.2-5 dargestellten Temperaturanstiegsraten zeigen im Bereich mittlerer
Temperaturen nahezu gleiche Werte. Die um den Wérmeeintrag korrigierten Temperaturan-
stiegsraten zeigen nur geringe Abweichungen im Auswertebereich (sieche Abbildung

4.3.2.2.2-6).
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Abbildung 4.3.2.2.2-5:

Vergleich: Temperaturanstieg iiberadiabater Versuche mit Ti05 be-
netzte LEX-Packung, T Offset 2 — 8 K, Starttemperatur 40 °C
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Abbildung 4.3.2.2.2-6:

Vergleich: korrigierter Temperaturanstieg iiberadiabater Versuche mit
Ti05 benetzte LEX-Packung, T Offset 2 — 8 K, Starttemperatur 40 °C
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Zusammenstellung und Diskussion der ermittelten Reaktionskenndaten

Die auf Basis unterschiedlicher Offsettemperaturen ermittelten Reaktionskenndaten sind in Ta-
belle 4.3.2.2.2-6 wiedergegeben. Der Vergleichswert der Reaktionsgeschwindigkeit (bei
T =420 K) ist fiir die Versuche mit einem Offset von 2 und 4 K nahezu gleich. Der Versuch mit
einem Offset von 8 K weicht bei den Reaktionskenndaten als auch im Vergleichswert der Reak-
tionsgeschwindigkeit (bei T = 420 K) ab. Die wohl entscheidende Ursache dafiir wurde bereits
am Ende des vorherigen Kapitels bzw. in Kapitel 4.3.2.2 diskutiert.

Tabelle 4.3.2.2.2-6:  Vergleich kinetischer Daten, LEX-Packung, 1. Abschnitt

Gewicht | Gewicht L ~ ~ X | * E
kK- -
TOffset | b ckung | Tios | = |E/R| K 0 eXp( R.TJ
K g g - K | m’/(kg-s) T=420K
2 82.5 8,7 0,036 | 8.560 | 4,74-10° 6,67-10°
4 82.4 7.8 0,032 | 8.900 | 1,01-10’ 6,33-107
8 82.5 7.8 0,032 1 9.990 | 1,79-10° 8,37-10°
Allgemeine Aspekte

Einfliisse auf die Messung konnen unzureichend gereinigte Packungen und unge-
naue/unterschiedliche Positionierungen der Thermoelemente sein. So kann z. B. das Thermo-
element, mit welchem die Kerntemperatur gemessen wird, in der Gasphase platziert sein oder
Kontakt mit dem Metall der Packung haben. Dadurch bedingt ergeben sich Unterschiede in den
Messwerten. Uber systematische Einfliisse, wie z. B. die Bewertung und Beriicksichtigung des
Wiérmeeintrags, wurde schon an anderer Stelle berichtet (Ende vorheriges Kapitel bzw. Kapitel

43.2.2).

Sensitivititen bei der Messung bei Gewebepackungen

- Bei den Packungen erhoht sich der Warmeeintrag mit steigender Temperatur. Dies ist auf
die Temperaturabhdngigkeit der Warmeleitfahigkeit, der spezifischen Warmekapazitit und
den steigenden Strahlungsanteil des Wérmeiibergangskoeffizienten zuriickzufiihren. Somit
sollte der Korrekturbetrag fiir den Warmeeintrag bei hoheren Temperaturen grof3er sein als
der zum Start des Experimentes.

- Mit steigender Temperatur nimmt die Temperaturdifferenz zwischen Ofen und Oberfldache
der Packung ab. Bei hoheren Temperaturen (ca. 150 °C) sind beide fast gleich. Dieser Effekt
ist besonders bei der LDX-Packung zu beobachten, da die Warmeleitfahigkeit hoher ist als
bei der LEX-Packung.
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- Am Rand ist durch die hohere Sauerstoffkonzentration und héhere Temperatur die Reakti-
onswirmeleistung grofer als im Kern. Somit steigt am Rand die Temperatur stirker an als
im Kern. Dadurch wird mit steigender Temperatur der Warmefluss von der Oberfldche zum
Kern verstérkt. Dieser Effekt wird mit zunehmender Offsettemperatur grofer. Bei kleinen
Temperaturdifferenzen zwischen Ofen und Kern (Offsettemperatur) verringert sich dieser

Effekt.

LDX-Packungen
Wirmeeintrag unbenetzte Packung
Bei gegeniiber der LEX-Packung unverédndertem Versuchsaufbau wurde der Warmeeintrag in

die unbenetzte LDX-Packung bei verschiedenen Offsettemperaturen gemessen.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.3.2.2.2-7 und Tabelle 4.3.2.2.2-7 wiedergegeben. Bei der
Offsettemperatur von 1 K schwankt der Wert der Temperaturanstiegsrate stark. Ein Anstieg der
Temperaturanstiegsrate mit zunehmender Temperatur ldsst sich aus den Messergebnissen nicht

ableiten. Bei den groBeren Offsettemperaturen ist demgegeniiber ein geringer Anstieg festzustel-

len.
1,0000 -
0,1000 -
T Offset = 8K
g ' AAAaAa AAAALAADL A A A A A A '
*
:.0,0100i ‘.’."‘000000
S E T Tt e e Toffset=4K
o :.IIIII.-.I-II-------.---..-. .
"sem® TOffset=2K
0,0010 -
T Offset = 1K
0,0001 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,0022 0,0024 0,0026 0,0028 0,0030 0,0032

Temperatur [1/K]

Abbildung 4.3.2.2.2-7:  Temperaturanstiegsrate in Abhédngigkeit von T Offset fiir eine unbe-
netzte LDX-Packung
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Tabelle 4.3.2.2.2-7: Temperaturanstiegsrate bei 90 °C fiir unbenetzte LDX-Packung

T Offset | Temperaturanstiegsrate, dT/dt | Temperaturbereich | Versuchsdauer
K K/s °C h
1 (0,00083) 40-190 46
2 0,0036 40-190 10
4 0,01 40-175 3,5
8 0,0233 60-200 1,9

Auch bei der LDX-Packung erhoht sich der Warmeeintrag mit steigender Temperatur. Die
Temperaturanstiegsrate der LDX-Packung liegt leicht unter der der LEX-Packung. Die Tempe-

raturabhéngigkeit der Temperaturanstiegsrate ist bei der LDX-Packung geringer als bei der
LEX-Packung.

Tabelle 4.3.2.2.2-8: Temperaturanstiegsraten fiir benetzte und unbenetzte LDX-Packung bei

45 °C
T Offset Temperaturanstiegsrate, dT/dt | Temperaturanstiegsrate, dT/dt
benetzte LDX-Packung unbenetzte LDX-Packung
K K/s K/s
2 0,0025 0,0025
4 0,01 0,0084
8 0,015 0,02

Auswertung fiir 2 K
Zur Bewertung der adiabaten Temperaturanstiegsrate wurde von den experimentell ermittelten
Werten (blaue Punkte) der anfanglich ermittelte Wert (0,0025 K/s) abgezogen. Die fiir die Kine-

tikauswertung benétigten Konzentrationen des Fettstoffes und des Sauerstoffes wurden durch

Simulation bestimmt.

Tabelle 4.3.2.2.2-9:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte LDX-Packung, T Offset 2 K,
Starttemperatur 40 °C

Temperatur | Cys/Cgs,o | Coz | [dT/dt].a | E/R '
°C - kg/m? K/s K | m%/(kg-s)
1. Abschnitt 140,9 0,675 0,139 | 0,0805 | 7.870 4,7'105
93,3 0,825 0,16 0,0096
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Abbildung 4.3.2.2.2-8:  Uberadiabater Versuch, LDX-Packung mit Ti05 benetzt, T Offset
2 K, Starttemperatur 40 °C

Auswertung fiir 4 K

Zur Bewertung der adiabaten Temperaturanstiegsrate wurde von den experimentell ermittelten
Werten (blaue Punkte) der anfianglich ermittelte Wert (0,01 K/s) abgezogen. Die fiir die Kine-

tikauswertung benétigten Konzentrationen des Fettstoffes und des Sauerstoffes wurden durch

Simulation bestimmt.

Tabelle 4.3.2.2.2-10:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte LDX-Packung, T Offset 4 K,
Starttemperatur 40 °C

* ok

Temperatur | Cgs/Crs,o | Coz | [dT/dt].a | E/R k,
°C - kg/m? K/s K | m¥/(kg:s)
1. Abschnitt 146,7 0,65 0,135 0,094 9.530 | 2,54- 10
100,7 0,80 0,157 0,0082
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Abbildung 4.3.2.2.2-9:  Uberadiabater Versuch, LDX-Packung mit Ti05 benetzt, T Offset
4 K, Starttemperatur 40 °C

Auswertung fiir 8 K

Zur Bewertung der adiabaten Temperaturanstiegsrate wurde von den experimentell ermittelten
Werten (blaue Punkte) der anfanglich ermittelte Wert (0,015 K/s) abgezogen. Die fiir die Kine-
tikauswertung benétigten Konzentrationen des Fettstoffes und des Sauerstoffes wurden durch

Simulation bestimmt.

Tabelle 4.3.2.2.2-11:  Uberadiabater Versuch, mit Ti05 benetzte LDX-Packung, T Offset 8 K,
Starttemperatur 40 °C

* ok

Temperatur | Cgs/Crs,o | Coz | [dT/dt].a | E/R k,
°C - kg/m? K/s K | m¥/(kg:s)
1. Abschnitt 150,1 0,65 0,135 | 0,0935 |9.330| 1,24 107
111,3 0,775 0,153 0,0133
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8 K, Starttemperatur 40 °C
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0,0032

Uberadiabater Versuch, LDX-Packung mit Ti05 benetzt, T Offset

Vergleich der bei unterschiedlichen Offsettemperaturen von AT = 2, 4, 8 K ermittelten

Temperaturinderungsraten

Die genaue Positionierung des Thermoelementes zur Messung der Kerntemperatur war auf-

grund der groben Struktur der Packung schwierig. Die in der LDX-Packung gemessenen Kern-

temperaturen schwankten stark.

Zusammenstellung und Diskussion der ermittelten Reaktionskenndaten

Die kinetischen Daten konnten nicht im gleichen Temperaturbereich ermittelt werden. Aufgrund

der niedrigen Benetzung ( &y, = 0,033) nimmt die Konzentration des Ti05 schnell ab. Fehler in

der Bestimmung der Konzentration wirken sich so stirker aus.

Tabelle 4.3.2.2.2-12:

Vergleich kinetische Daten LDX-Packung, 1. Abschnitt

Gewicht | Gewicht | 1 | ~ ~ . . E

k- -

T Offset Packung | Ti05 s | E/R Ko 0 CXP( R.T]
K g g - K | m*(kg's) T=420K
2 121,9 8.4 0,034 | 7.870 | 4,7-10° 3,42:10°
4 120,3 7.6 0,031 | 9.530 | 2,54-107 3,55:10°
8 121,6 8.1 0,033 [ 9.330 | 1,24-107 2,79-10°
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Abbildung 4.3.2.2.2-11:

Vergleich: Temperaturanstieg iiberadiabater Versuche mit Ti05 be-
netzte LDX-Packung, T Offset 2 — 8 K, Starttemperatur 40 °C
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Abbildung 4.3.2.2.2-12:

Vergleich: korrigierter Temperaturanstieg liberadiabater Versuche
mit Ti05 benetzte LDX-Packung, T Offset 2 — 8 K, Starttemperatur
40 °C
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4.3.3 Verdunstung

Experimentelle Untersuchungen
Fiir eine Bewertung der Verdunstung des Ti05 wurden Proben mit einer Thermowaage/TGA
untersucht und der Gewichtsverlust bewertet (siehe Kapitel 9.3). Um den Einfluss der Reaktion

mit dem Luftsauerstoff festzustellen, wurden auch Messungen mit Stickstoff durchgefiihrt.

4.3.3.1 Fettsaure/Stickstoff

In Abbildung 4.3.3.1-1 wird das Ergebnis eines beispielhaften TGA-Versuches mit Stickstoff

als Spiilgas wiedergegeben. Die Versuchsbedingungen waren:

- Standard-Aluminiumtiegel ohne Stift (40 ul) mit gelochtem Deckel (Anordnung entspre-
chend DSC-Versuche)

- Temperaturanstiegsrate 2 K/min von 30 bis 450 °C

- Einwaage 3,1 mg

Wird Stickstoff als Spiilgas verwendet, dann findet bis 170 °C nur eine sehr geringe Verduns-
tung statt. Ab 200 °C steigt die Verdunstung deutlich an. Bei 270 °C ist Ti05 nahezu vollstidndig

verdunstet.
~endo
mg | TGA_TiO5_N2_kITgl_2K/min_30bis450°C, 05.01.2012 14:06:13
4 . Probengewicht
s © TGA_TiO5_N2_KITgl_2K/min_30bis450°C, 3,1000 mg
2 -
1 -
0+ £}
130 50 100 150 400 450 °C
Y7248 I N T Y T A S Y B Lo 1 N
T T T T T I T I T ! | | !
0 20 40 60 80 200 220 min
BTU LAS: METTLER STAR® SW 9.30

Abbildung 4.3.3.1-1:  Versuch mit Ti05; Sptilgas Stickstoff
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4.3.3.2 Fettsaure/Sauerstoff

In Abbildung 4.3.3.2-1 wird das Ergebnis eines beispielhaften TGA-Versuches mit Sauerstoff

als Spiilgas wiedergegeben. Die Versuchsbedingungen waren:

- Standard-Aluminiumtiegel ohne Stift (40 ul) mit gelochtem Deckel (Anordnung entspre-
chend DSC-Versuche)

- Temperaturanstiegsrate 2 K/min von 30 bis 450 °C

- Einwaage 2,8 mg Ti05

Im Temperaturbereich von 140 — 170 °C nimmt das Gewicht geringfligig zu. Mit zunehmender
Temperatur sinkt das Gewicht zunéchst stirker als unter Stickstoffatmosphaére.

Bei 200 °C war der Masseverlust unter Sauerstoffatmosphére 0,3 mg (Einwaage ca. 2,8 mg),
wéhrend er bei der gleichen Temperatur unter Stickstoffatmosphidre 0,1 mg (Einwaage
ca. 3,1 mg) betrug. Der unterschiedliche Masseverlust konnte auf Verdunsten von Wasser, wel-

ches bei der Reaktion mit Sauerstoff gebildet wurde, zurlickzufiihren sein.

~endo
TiO5_02_KITgl_2K/min_30bis450°C, 19.01.2012 13:37:50
mg ]| Probengewicht
1 .. TiO5_02_KTgl_2K/min_30bis450°C, 2,8482 mg
_ T
2,5
2,0
1,54
1,0
0,5+
OO: 30 50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
’ Ny Loy by by by b b Loy 1oy N2
I | T | I | T | I I T | I I T | 1 I I | T I 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 min
BTU LAS: METTLER STAR® SW 9.30

Abbildung 4.3.3.2-1:  Versuch mit Ti05; Spiilgas Sauerstoff

Im Bereich hoherer Temperaturen (> 210 °C) sinkt das Gewicht in Sauerstoffatmosphire deut-

lich geringer als in Stickstoffatmosphére. Unter Sauerstoffatmosphire war bei 270 °C ca. 50 %
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der Ausgangsmasse verdunstet. Demgegeniiber war bei dieser Temperatur unter Stickstoffatmo-

sphére die gesamte Probemenge bereits verdunstet.

Dieser Befund ldsst sich durch Umwandlung der Fettsdure Ti05 in schwerer fliichtige Produkte

erklaren.

4.3.3.3 Fettsaure/Luft

In Abbildung 4.3.3.3-1 ist ein Versuchsablauf mit einem Temperaturstufenprofil wiedergege-
ben, wobei die Probe jeweils eine Stunde bei einer konstanten Temperatur gehalten wurde. Da-
bei wurde die Gewichtsdnderung aufgezeichnet. Die Temperaturdnderung betrigt jeweils 10 °C.
Versuchstechnisch bedingt wurde der Tiegel nach dem 140 °C-Schritt aus der TGA entfernt und
bei 150 °C wieder eingesetzt und das Stufenprofil fortgesetzt.

250
200 -
G |
°-:- 150 -
= ,
B
[}]
2 ,
€ 100 -
[ i
[
50 -
1 Bereich in Bereich in
Abbildung 4.3.3.3-2 Abbildung 4.3.3.3-3
o ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Zeit [h]

Abbildung 4.3.3.3-1:  Stufenprofil der Temperatur der TGA-Versuche

In den Abbildungen 4.3.3.3-2 und 4.3.3.3-3 wird jeweils ein TGA-Versuchsergebnis mit synthe-
tischer Luft und im Vergleich dazu ein Versuchsergebnis mit Stickstoff als Spiilgas wiederge-

geben. Die Versuchsbedingungen waren dabei: Spiilgas (50 ml/min), Aluminiumoxidtiegel ohne

108



Deckel (900 pl, Drieget= 10 mm, Hrieger= 11 mm) Anfangsmasse Ti05 m = 140,6 mg, Tiegel-

fullstand ca. 1 mm.

Bei dem Einsatz von synthetischer Luft als Spiilgas erfolgte eine Gewichtszunahme von

140,6 mg auf 140,9 mg bei 100 °C, danach verlief die Reaktion mit Gewichtsabnahme. Die bei

synthetischer Luft in der Anfangsphase beobachtete leichte Gewichtszunahme ist bei dem Stick-

stoffversuch nicht zu

beobachten. Hier sinkt kontinuierlich das Gewicht, bis die gesamte Pro-

bemenge an Ti05 verdunstet ist. Hingegen ist bei synthetischer Luft am Ende des Versuches

(siche Abbildung 4.3.3.3-3) noch das schwerer fliichtige Reaktionsprodukt im Tiegel verblieben

(Restgewicht 59,22 mg). Der Tiegel war nach dem Versuch schwarz und klebte am Sensor fest.

Anmerkung: Im Anhang ist eine Nachrechnung der Verdunstung von Ti05 fiir die Anteile My-

ristin- und Olsdure dokumentiert.

~endo

7 Probengewicht

mg |1 TGA_TiO5_Luft_grT_50bis140°C, 11.04.2012 22:36:21

1417 TGA_TIOS_Luft_grT_50bis140°C, 140,6005 mg

1404
- Probengewicht
139+
1384
1374

136+

135+ 50

- TGA_TiO5_N2_grT_50bis140°C, 02.04.2012 23:10:30

1 TGA_TiO5_N2_grT_50bis140°C, 140,3408 mg

60 70 80 90 100 110 120 130 140 °C

L e e e e
0 50

L e e e LA s e e e e e s o e B e e I LA s s s e s s s s e |
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 min

BTU LAS: METTLER
Abbildung 4.3.3.3-2:

STAR® SW 9.30

Vergleich TGA-Versuche mit Ti05; Spiilgas Stickstoff und synthetische
Luft, Temperaturbereich 50 — 140 °C
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~endo

mg | TGA_TiO5_N2_grT_150bis240°C, 03.04.2012 20:23:01
Probengewicht
TGA_TiO5_N2_grT_150bis240°C, 136,4689 mg
1204
TGA_TiO5_Luft_grT_150bis240°C, 12.04.2012 23:58:33
100 Probengewicht
| TGA_TIO5_Luft_grT_150bis240°C, 134,9971 mg
80
60
40+
20+
O_
150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C
L B e e e e L B B e e e e e L B e e e L B e e e e e e e e e R
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 min
BTU LAS: METTLER STAR® SW 9.30

Abbildung 4.3.3.3-3:

Luft, Temperaturbereich 150 — 240 °C
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4.4 Simulation der Selbstentziindung

4.4.1 Bilanzierung
Bei den dieser Arbeit zugrunde liegenden Bedingungen kommt es bis zum Eintritt der Selbst-
entziindung zu einer deutlichen Abnahme der Reaktanden. Daher sind neben der Energiebilanz

zumindest auch die Stoffbilanzen einzubeziehen (Brindley 1998).

Hauptannahmen:

ideale Vermischung der Fliissigkeitsphase (des Films) bzw. ortlich gleiche Konzentration

- thermodynamisches Gleichgewicht zwischen der Gasphase und der Fliissigkeitsphase im
betrachteten Volumenelement

- Reaktion nur in der Fliissigkeitsphase (Basis: Reaktion im Film; Formalkinetik bis zur
Selbstentziindung)

- Reaktion erster Ordnung jeweils fiir Fettsduren und Sauerstoff

- keine Konvektion

44.1.1 Energiebilanz (S/L/G)

Wird eine Konvektion innerhalb der pordsen Struktur ausgeschlossen, dann lassen sich die Bi-
lanzraume fiir Feststoff (S), Fliissigkeit (L) und Gas (G) in einer Gleichung zusammenfassen.
Der Wiarmetransport in der benetzten pordsen Struktur erfolgt dann ausschlieBlich durch Wir-

meleitung.

zusatzliche Annahme:

- gleichméBige Verteilung von Feststoff, Fliissigkeit und Gas in der pordsen Struktur

Energiebilanz bei Kugelgeometrie (Basis Gesamtvolumen)

ps T, A% (a L aTj+EVR g -qyy -&° (4.4.1.1-1)
r or
Anfangsbedingungen: Tt=0)=T,
Randbedingungen: ~ Oberfliche:  + 4 -[0T/ orl, =ay - (T, —T,)+4y, &x
Kern: [eT/01]_, =0
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Die durch die Oxidation des Fettstoffes innerhalb der pordsen Struktur (Steinwolle oder Pa-
ckung) freiwerdende Warme wird durch den Term a\L,jR erfasst. Es wird angenommen, dass in
dem hier betrachteten Ubergang von der Selbsterwirmung zur Selbstentziindung Reaktionen in
der Gasphase keine relevante Wéarmefreisetzung zur Folge haben.

Die endotherme Verdunstung des Fettstoffes im Volumenelement geht {iber den Term a\L,V in
die Bilanz ein.

An der duleren Oberfldche der Probe ist die Verdunstung deutlich hoher. Hier sind die Konzent-

rationsunterschiede dauerhaft sehr groB3, da die Umgebungskonzentration nahezu Null ist. Der

Stofftransport erfolgt hier konvektiv. Die Verdunstung an der dufleren Oberfliche wird iiber den

Term 4y, in der Randbedingung beriicksichtigt.

Anmerkung:

Sobald Konvektion auftritt, ist die Gasphase separat zu bilanzieren.
4.4.1.2 Mengenbilanz Fliissigkeit (Film) (L)

Durch Reaktion und Verdunstung verdndert sich die Menge der Fettsdurekomponenten.

zusatzliche Annahmen:

- gleichméBige Verteilung der Fliissigkeit auf der pordsen Struktur

- ¢/ (r,t)=¢} (r,t) mittlere Konzentration

Mengenbilanz bei Kugelgeometrie (Basis Fliissigkeitsvolumen)

ocl(r,z,t) ., [0’ck 2 ocF
1 v’ ° 7 :Di . _2+_.
ot or r or

J_fFLs,i _IhV,V,i £% /gt (4.4.1.2-1)

Anfangsbedingungen: ¢! (r) = cio

Randbedingungen:
L
r=0 g
or
.. ock(r,.t )
r:ro D}'MZ_ﬂiG.(CSp_CSB)

or
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Da die Bilanzierung fiir den Fliissigkeitsfilm erfolgt, wird die auf das Gasvolumen bezogene

Grofe my , ; mit dem Volumenanteil des Gases &9 multipliziert und durch den Volumenanteil

der Fliissigkeitsphase ¢" dividiert.

Die betrachteten Komponenten sind:
a) Komponenten des Fettsduregemisches mit den hochsten Anteilen (i =1 — 3)

b) Reaktionsprodukt der ersten formalen Reaktion (i = 4)

Annahmen: keine Reaktion, geringe Verdunstung

4.4.1.3 Mengenbilanz Gasphase (G)

Es werden folgende Aspekte, die zu einer Konzentrationsdnderung in der Gasphase fiihren, be-

riicksichtigt:

Organische Komponenten

Zur Verdunstung der fliissigen Phase im Volumenelement:

- Die Verdunstungsrate m, , ; ist allgemein abhéngig vom Konzentrationsunterschied in der
Gasphase und dem Stoffiibergangskoeffizienten.

- In dieser Arbeit wird im betrachteten Volumenelement thermodynamisches Gleichgewicht

angenommen, so dass m, , ; direkt aus der Ableitung der maximalen Konzentrationsénde-
rung nach der Zeit folgt: m, , , = 0(cys)/ 0t = (¢, —¢{)/At.

- Da bei den in dieser Arbeit vorliegenden Bedingungen groflere Temperaturdnderungen auf-
treten, wird die Bilanzierung der Gasphase auf Basis der Massenanteile umgesetzt. Die Gas-
konzentrationen werden nach Losung der Mengenbilanz auf Basis der ortlichen Massenan-

teile und der Ortlichen Gesamtkonzentration berechnet:

G G G it G G 6 N
¢ =cy (T) . é/i mit Cs (T) = chs,i *+Cproa T €02
i
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Zur Reaktion
Die Bilanzierung erfasst die Reaktion in der Gasphase formell mit. In dieser Arbeit wird dieser

Term jedoch nicht beriicksichtigt.

Die betrachteten Komponenten sind:
a) Komponenten des Fettsduregemisches (Ti05) mit den hochsten Anteilen (i=1 — 3)
b) Reaktionsprodukt der betreffenden Formalkinetik (i = 4)

¢) Sauerstoff

Mengenbilanz bei Kugelgeometrie (Basis Gasvolumen)

Fettsdiuren

9(1)- =D e (T) (aaﬁ +2.% J—mv,v,i—[fﬁi] (44,131

Anfangsbedingungen: £°(r) =0

Randbedingungen:
G
r=0 % _ 0
or
o 0C7(r,,t
r:rO D1G é/ ( ==L ) - ﬁ (§1p é/i?B)

Der Verdunstungsterm my, , ; und der Reaktionsterm fy,; sind auf das Gasvolumen bezogen.

Zurzeit wird Ty ; noch nicht beriicksichtigt.

Reaktionsprodukt

(4.4.1.3-2)

¢S (T)- th—DG ¢S (T)- [“ CJ—m

ol ot or

Anfangsbedingungen: £°(r) =0

Randbedingungen:
G
r=0 % =0
or
6 00 (1,,1)
=T, DiG 5 81_0 = ,B (é’lp é/i(,}B)

Der Verdunstungsterm m, , ; ist auf das Gasvolumen bezogen.
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Sauerstoff
Zur Reaktion

- Die Sauerstoffbilanz berticksichtigt in dieser Arbeit nur die Reaktion in der fliissigen Phase

des Volumenelements iy ,,< 0.

a G . 82 G 2 a G )
CS(T)-%= D?-c?(T){ 8552 - g;” + .02 (4.4.1.3-3)
0r = Moy 651693 (Voy 15, /Mg, ]| Moy - X vy 8, /M, )
fror =M, & /¢ z Voo "Tr; rsi )T | Mos . Vor "Tr Fs.i (4.4.1.3-4)

Anfangsbedingungen: cg, (1) = cg, ,
Randbedingungen:

G
r=0 déor =0

dr
.555}2(1‘0,'[)

P = ,Bgz : (é/(()}Z,R - ggz,B)
T

_ NG
Ir=r, Do,

Anmerkung:

Die durch Temperaturdnderung bedingte Konzentrationsdnderung wird nach jedem Iterations-

schritt separat berechnet.
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4.4.2 Simulationsverfahren
4.4.2.1 Crank-Nicolson-Verfahren

Das Crank-Nicolson-Verfahren wurde 1947 von Crank und Nicolson entwickelt (Crank 1947).
Es basiert auf einer Finiten-Differenzen-Methode (FDM). Dabei wird das Modellgebiet, fiir das
die Gleichung gelten soll, in eine endliche Anzahl Gitterpunkte unterteilt. An diesen Gitterpunk-
ten wird der Differentenquotient der Gleichung berechnet. Das Crank-Nicolson-Verfahren ist
eine Kombination aus dem expliziten und impliziten Euler-Verfahren. Fiir jeden Zeitschritt ist

ein Gleichungssystem zu 16sen.

Zentrale Aspekte des Differenzenverfahrens werden nachfolgend am Beispiel der eindimensio-
nalen Wirmeleitgleichung erortert. Die Strecke ist in dquidistante Lingenabschnitte Ax unter-

gliedert. Der Parameter i kennzeichnet den Ort und der Parameter n den Zeitschritt At.

! Ax 1 Ax 1
—C—
. 4 ________ o — —

i-1 i i+1 |

Abbildung 4.4.2.1-1:  Gitter fiir das Crank-Nicolson-Verfahren

Die partielle Differentialgleichung fiir eindimensionale Wérmeleitung lautet:
or _ . o'T

e (4.4.2.1-1)

Die im Zeitschritt At eintretende Temperaturinderung wird iiber die Anderung der Temperatu-
ren von aktueller Zeit (n) bis zum néchsten Zeitschritt (n + 1) beschrieben.
n+l _ n
a L - (4.4.2.1-2)
ot At
Fiir die zweite Ableitung der ortlichen Temperaturanderung flihrt das Differenzenverfahren zu

folgendem Ansatz:

o TL+2 Tzi it (4.42.1-3)
Ox AX
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Die betreffende Warmeleitgleichung in Differenzenschreibweise lautet:

n+l An An . 'n ‘n
T - g 1o +2AT21 * T (4.4.2.1-4)
t X

Wird b=a. 2

2
X

gesetzt und die Gleichung umgestellt, erhidlt man flir die Temperatur des

néichsten Zeitschrittes:

Tin+1 =b-(T", +T")+(1-2-b)-T" (4.4.2.1-5)

Die Umsetzung dieses Verfahrens fiir alle Gitterpunkte fiihrt zu einem linearen Gleichungssys-
tem, wobei an den Réndern die jeweiligen Randbedingungen zu beachten sind. Das Losungsver-

fahren startet mit den vorgegebenen Anfangsbedingungen (n = 1).

4.4.2.2 Alternating direction implicit procedure (ADIP)

Fiir mehrdimensionale Betrachtungen wurden mehrere Methoden entwickelt. Das Crank-
Nicolson-Verfahren ist auch nutzbar, jedoch miissen komplexe Gleichungssysteme gelost wer-
den. In dieser Arbeit wird das von Douglas (Douglas 1956) entwickelte Verfahren ,,Alternating
direction implicit procedure” angewandt. Es werden dabei die Differenzengleichungen der je-
weiligen Richtung (x-, y-Richtung) einzeln aufgestellt und nacheinander geldst. Der Zeitschritt
wird daflir in zwei halbe Zeitschritte geteilt. Zunédchst wird erst das Gleichungssystem der
x-Richtung mit ersten halben Zeitschritten und anschlieBend das Gleichungssystem der

y-Richtung mit dem zweiten halben Zeitschritten geldst.

| |
| 3 | |

g gwll .
I I I
I I I
oAk 1 Ax
———>

e ——— . o - —. o — —
i-1,j i,jr i+l
Ay l |
I I

Y. __._. - . o — —
I 14 i O [
| |

Abbildung 4.4.2.2-1:  Gitter fiir das ADIP-Verfahren
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Beispiel: zweidimensionale Warmeleitung
or . o°T . o°T

—=a- 3 +a- 3
ot O0x oy

(4.4.2.2-1)

In der ersten Hélfte des Zeitschrittes werden die Effekte in der x-Richtung einbezogen.

T.nfrl/z _ T-n- T~n ) + 2 . TAnA + T-n )
i,] i, — a . i-1,j 1,) i+l,] (4.4.2.2'2)
At/2 Ax’®

Das so entstandene Gleichungssystem wird geldst und bildet die Grundlage der zweiten Hélfte

des Zeitschrittes, in den die Effekte der y-Richtung einbezogen werden.

n+l n-1/2 n— n— n—
Ti,j _Ti,j . Ti,j—ll/z 0. Ti,j 2, Ti,j+11/2
-a p (4.4.2.2-3)

Am Ende der Berechnung liegen die Temperaturprofile zum Zeitpunkt t + At vor.
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4.5 Bewertung der Selbstentziindungstemperatur technischer
Systeme am Beispiel Steinwolle/TiO5 und
Gewebepackungen/Ti05

4.5.1 Kriterienmethode

Die Bewertung der Selbstentziindung technischer Systeme auf Basis von isoperibolen Versu-

chen kann entweder auf grafische Weise oder durch rechnerische Extrapolation erfolgen. Die

Grundlagen zu beiden Verfahren wurden im Kapitel 3.6.1 erortert.

4.5.1.1 Isoperibole Versuche und grafische Extrapolation

Die grafische Extrapolation erfolgt mit Hilfe des Arrhenius-Diagramms oder des Pseudo-
Arrhenius-Diagramms. Ein Beispiel wurde in Abbildung 3.6.1-2 dargestellt. Die kritischen Pa-
rameter kann man nach Gleichung 3.6.1-1 ermitteln. Die dafiir benétigte Biot-Zahl kann entwe-

der berechnet oder durch Simulation ermittelt werden.

Variante 1

Die Bewertungsgrundlage bildet das Arrhenius-Diagramm der Selbstentziindungsversuche (Ab-
bildung 4.5.1.1-1). Entlang der Interpolationslinie in Abbildung 4.5.1.1-1 erfolgt die Extrapola-
tion zu groferen Volumina. Die in Tabelle 4.5.1.1-1 angegebenen Biot-Zahlen und der Wiarme-
iibergangskoeffizient wurden mit Hilfe von Simulationsrechungen ermittelt und der kritische
Thomas-Parameter oy, tn anschliefend nach Gleichung 3.4.1.1-5 berechnet.

Tabelle 4.5.1.1-1: Ergebnis der Extrapolation mittels Arrhenius-Diagramm (0., th berechnet

nach Gleichung 3.4.1.1-5, Biot-Zahl aus Simulation), Extrapolation fett

Volumen SET Sk, tn | Biot-Zahl ay
cm?® °C - - W/(m?*K)

8 114-115 1,00 1,49 12,7

125 80-84 1,35 2,56 8,7

240 75-77 1,45 3,03 8,3

1.000 60-63 1,63 4,06 6,9

10.000 40 1,92 6,90 53

100.000 20 2,13 11,3 4,1
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22

* keine Selbstentziindung

21 A Selbstentziindung

= Extrapolation

/ Interpolationslinie

20 -
125 cm?

19 -

18 1 1.000 cm®

E— 17,
10.000 cm®
16 -
15 4 100.000 cm?®
14 — T T T T T T T T T ——
0,0025 0,0027 0,0029 0,0031 0,0033 0,0035

1/Temperatur [1/K]

Abbildung 4.5.1.1-1:  Arrhenius-Diagramm der SET-Versuche

Variante 2

Die Nutzung des Pseudo-Arrhenius-Diagramms (siehe Abbildung 4.5.1.1-2) ist eine zu Varian-
te 1 alternative Vorgehensweise (siche DIN 15188 (DIN 15188, 2007)). Hierbei kann man die
SET ohne vorherige Berechnungen auf gréf8ere Volumina extrapolieren. Entlang der Interpola-
tionslinie, welche durch die experimentell bestimmten SETs verlduft, erfolgt die Extrapolation.
Die extrapolierten SETs entsprechen denen, die auch mit dem Arrhenius-Diagramm ermittelt

wurden (siehe Tabelle 4.5.1.1-1).

100.000 -

Extrapolation

10.000 -

1.000 -

100 7 SET aus Experimenten
3 (Mittelwerte)

Wiirfelvolumen [cm?]

10 -

1 T T T f T T T T T T T T T T T
0,0020 0,0025 0,0030 0,0035
1/Temperatur [1/K]

Abbildung 4.5.1.1-2:  Pseudo-Arrhenius-Diagramm der SET-Versuche
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4.5.1.2 Isoperibole Versuche und rechnerische Bewertung

Fiir eine rechnerische Bewertung muss die Gleichung 3.4.1.1-1 fiir das jeweilige Volumen bzw.
den dafiir charakteristischen Radius iterativ gelost werden. Die dafiir benétigten kinetischen
Parameter sind aus den isoperibolen Experimenten, wie in Kapitel 3.4.1.1 beschrieben, zu

bestimmen.

Unabhéngig davon, welche Methodik benutzt wird, sollte man beachten, inwiefern die Messbe-
dingungen im Labor auf die Umgebungsbedingungen im technischen Einsatz iibertragbar sind.
Sind diese nicht iibertragbar, dann unterscheidet sich die extrapolierte SET von der tatsdchlich
auftretenden. Die SET in technischen Systemen kann z. B. bei reduziertem Sauerstofftransport
hoher als vorhergesagt sein. Die Selbstentziindung kann aber ggf. auch bei einer niedrigeren
Temperatur als vorhergesagt auftreten, wenn die Verdunstung an der dufleren Oberfliche unter-

bunden wird (Labor — offenes System; Technik — geschlossenes System).
Mit Hilfe der in Kapitel 4.3.2.1.1 ermittelten kinetischen Parameter und unter Verwendung von
Gleichung 3.4.1.1-1 wurde die SET fiir das System Steinwolle/Ti05 bestimmt. Die in Tabelle

4.5.1.2-1 fett dargestellten Ergebnisse der SET wurden berechnet.

Tabelle 4.5.1.2-1: Ergebnisse der rechnerischen Bewertung der SET fiir das System Stein-

wolle/Ti05

Kkinetische Parameter Volunslen Oir, T SOE T

cm - C
Basis: 8 cm?/1.000 cm® Experimente 8 1,00 114,5
(SET: 114,5 °C/61,5 °C) 125 1,35 82,7
E/R=7.400K; k’*=9.920 1/s 240 1,45 75,0
1.000 1,63 61,5
10.000 1,92 39,6
100.000 2,13 20,5

Weitere Daten: gés =0,126; ¢, =1.533 J/(kg'K); p,=171 kg/m?; Ahg ps= -3-10° J/kg;

/iz = ZSteinwolle/TiOS = 0,085 W/(m'K)

Da die rechnerische Methode und die grafische Methode die gleichen Basisdaten benutzen, sind

die Ergebnisse auch nahezu gleich.
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4.5.1.3 Uberadiabate Versuche und rechnerische Bewertung

Fiir eine rechnerische Bewertung muss die Gleichung 3.4.1.1-1 fiir das jeweilige Volumen bzw.
den dafiir charakteristischen Radius iterativ gelost werden. Die dafiir benétigten kinetischen
Parameter sind aus den iiberadiabaten Experimenten, wie in Kapitel 3.4.1.2 beschrieben, zu
bestimmen. Es wurden Ergebnisse der Bestimmung der kinetischen Parameter fiir beide Benet-
zungen (w =1 und w = 2) zur Berechnung genutzt. Fiir die Beschreibung der Selbstentziindung

ist der mit 1. Abschnitt bezeichnete Bereich bei den Auswertungen der iiberadiabaten Versuche
von Bedeutung. Der Vorfaktor fiir den Ansatz nullter Ordnung kg'ord wurde fiir eine Temperatur

von 420 K bewertet.

Tabelle 4.5.1.3-1: Ergebnisse der rechnerischen Bewertung der SET fiir das System Stein-

wolle/Ti105

kinetische Parameter Volunslen SOE T

cm C

Basis: Experimente w = 1 8 127
125 91,8

E/R=7.150 K; k| =27.360 m*/(kg's) 240 83,9
0o 1.000 68,7
(cozcrs/crso = 0,119 kg/m?) bei 420 K 100.000 24.9
Basis: Experimente w = 2 8 139
125 101

E/R=6.990 K; k; = 11.880 m¥/(kg's) 240 92,5
0o 1.000 76,3
(cozcrs/crso = 0,1184 kg/m?) bei 420 K 100.000 29,4

Weitere Daten: &= 0,126; pro= 900 kg/m?®; A = Ao 105 = 0,085 W/(m-K);
AhR,FS = -3'106 J/kg

Generell liegen die extrapolierten SETs hoher als die im Experiment ermittelten. Grofle Abwei-
chungen liegen vor allem bei den kleinen Volumina vor. Die Extrapolationen auf Basis der Ex-
perimente mit groferer Benetzung (w = 2) zeigen grofle Abweichungen. Griinde hierfiir wurden

bereits am Ende des Kapitels 4.3.2.2.1 diskutiert.
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4.5.2 Simulationsmethode
4.5.2.1 Isoperibole Versuche
4.5.2.1.1 Benetzte Steinwolle

In Tabelle 4.5.2.1-1 sind Simulationsergebnisse auf Basis der mit isoperibolen Versuchen ermit-
telten kinetischen Daten aufgefiihrt. Die ermittelten SETs liegen generell liber den experimentell
ermittelten SETs und auch tiber den in Kapitel 4.5.1.2 ermittelten SETs. Der Unterschied wird

mit steigendem Volumen gréfer. Ein moglicher Grund kann der Einfluss der Sauerstoffkonzent-

ration im Kern sein, der bei der Simulation berticksichtigt wird.

Tabelle 4.5.2.1-1: Ergebnisse der rechnerischen Extrapolation der SET fiir das System

Steinwolle/Ti05

Kinetische Parameter Volun;en SOE T

cm C

Basis: 8 cm?/1.000 cm?® Experimente 8 114

(SET: 114,5 °C/61,5 °C) 125 85

E/R=7.400K; k’**=9.920 1/s 240 179

Y 1.000 65

100.000 27

Weitere Daten: &= 0,126; pg=900 kg/m?; € =1.533 J/(kg'K); p,=

Abg s =-3-10° J/kg; Ay = Agmonesios = 0,085 W/(m'K)

4.5.2.2 Uberadiabate Versuche
4.5.2.2.1 Benetzte Steinwolle

In Tabelle 4.5.2.2-1 sind die Ergebnisse der rechnerischen Extrapolation der SET fiir das Sys-
tem Steinwolle/Ti05 mit kinetischen Parametern, welche mit Hilfe iiberadiabater Experimente

gewonnen wurden, dargestellt. Die auf Basis der kinetischen Parametern aus Versuchen mit
einer Benetzung von w = 1 (&5, = 0,096) simulierten SETs liegen etwas hoher als die experi-
mentell ermittelten SETs. Wird die Selbstentziindung mit den kinetischen Parametern aus iibe-

radiabaten Versuchen mit w = 2 (&5, = 0,18) simuliert, liegen die simulierten SETs teilweise

deutlich tiber den experimentell ermittelten SETs.
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Anmerkung:

Die unterschiedlichen Messbedingungen des iiberadiabaten Experiments (&= 0,18) und des
isoperibolen Experiments (&5, = 0,126) fithrten dazu, dass die Annahme keines Sauerstoffkon-

zentrationsgradienten im Film bei &= 0,18 weniger erfiillt wird als bei &= 0,126.

Tabelle 4.5.2.2-1: Ergebnisse der rechnerischen Extrapolation der SET fiir das System

Steinwolle/Ti05
kinetische Parameter Volun;en SOE T
cm C
Basis: liberadiabate Experimente w = 1 8 119
125 84
E/R=7.150 K; k;=27.360 m*/(kg's) 240 78
1.000 63
10.000 41
100.000 25
Basis: liberadiabate Experimente w = 2 8 131
125 92
E/R=6.990 K; k; = 11.880 m*/(kg's) 240 83
1.000 70
10.000 48
100.000 31

Weitere Daten: &= 0,126; pr=900 kg/m?; ¢ =1.533 J/(kg'K); p; =171 kg/m?;

Abg s = -3-10° J/kg; Ay = Agnyonie rios = 0,085 W/(m'K)

4.5.2.2.2 Benetzte Gewebepackungen

LEX-Packungen
Die mit den kinetischen Parametern, welche aus iiberadiabaten Experimenten ermittelt wurden,
durchgefiihrten Simulationsrechnungen der SET der Packung (V = 270 cm?®) stimmt mit der im

1soperibolen Versuch ermittelten SET im Rahmen der Messgenauigkeit iiberein.

Tabelle 4.5.2.2.2-1:  Ergebnisse der rechnerischen Extrapolation der SET fiir das System LEX-

Packung/Ti05
Kinetische Parameter VOI““:en SPT
cm C
270 92
E/R=8.569K; k;, =4,74-10° m¥/(s’kg) 1.000 79
10.000 61
100.000 46
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Weitere Daten: &= 0,035; pp=900 kg/m?* ¢, =632 J/(kg'K); p, =336 kg/m?;

p

Ahgps=-3-10° J/kg; g = A px 705 = 0,35 W/(m'K)

LDX-Packungen
Die durch Simulation ermittelte SET der LDX-Packung liegt im gleichen Bereich wie die expe-

rimentell bestimmte SET.

Tabelle 4.5.2.2.2-2:  Ergebnisse der rechnerischen Extrapolation der SET fiir das System
LDX-Packung/Ti05

kinetische Parameter Volun;en SCFT

cm C

270 126

E/R=9.530K; k, =2,54-10" m¥(s'kg) 1.000 114
10.000 97
100.000 77

Weitere Daten: &= 0,03; pps=900 kg/m?; € =582 J/(kg'K); py =471 kg/m?;

p

Ahg ps=-310° J/kg; Az = Ay pyri0s= 0,55 W/(mK)
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5 Bewertung der angewandten Untersuchungsmethoden
5.1 Warmetransport

Unbenetzte Steinwolle
Zur Uberpriifung des Simulationsprogramms zur Ermittlung der Wirmetransportparameter
wurde von Richter (Richter 2015) ein Zylinder aus unbenetzter Steinwolle vermessen und mit

den Angaben im Datenblatt der Steinwolle (Rockwool 2013) verglichen.

Verwendetes Material: Zylinder Steinwolle
Dichte der Steinwolle Psteinwolle = 1,75 kg/m?

Gewicht der Steinwolle Msteinwolle = 20,81 g

spezifische Wirmekapazitit der Probe €, ; = 840 J/(kg'K)

p

Abmessungen der Probe D=0,08m; H=0,08m

Bewertung der Wirmeleitfihigkeit
Aus dem Vergleich der Kerntemperaturfunktionen der Simulation und des Experimentes (siche
Abbildung 5.1-1) wurde folgender Wert fiir die Waérmeleitfahigkeit ermittelt:

A, = 0,05 W/(mK).

70
60 - S ——
50 ] /-
g _
§ 40 -
o
8 30 -
S
()
[
20 + — Experiment Ofentemperatur
— Experiment Kerntemperatur
— Experiment Oberflachentemperatur
10 - — Simulation Oberflachentemperatur
Simulation Kerntemperatur
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Zeit [s]

Abbildung 5.1-1:  Vergleich Mess- und Simulationsergebnisse unbenetzter Steinwolle
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Im Datenblatt der Steinwolle ist die Warmeleitfahigkeit mit A = 0,035 W/(m'K) bei einer Roh-
dichte von 40 kg/m? und einer Temperatur von 10 °C angegeben. Unter weiterer Berticksichti-
gung des Einflusses der Dichte (die untersuchte Probe hatte eine hohere Dichte) und einer Ext-

rapolation auf 10 °C folgt aus dem Messwert die dem Datenblatt zugrunde liegende Bedingun-

= 0,038 W/(m'K).

gen: A

exp .extr
Unbenetzte Glaswolle

Zur weiteren Uberpriifung des Simulationsprogramms zur Ermittlung der Wirmetransportpara-

meter wurde ein Zylinder aus unbenetzter Glaswolle (siehe Kapitel 4.1.2.1) vermessen.

Verwendetes Material: Zylinder Glaswolle
Dichte der Steinwolle PGlaswolle = 16,6 kg/m?

Gewicht der Steinwolle MGlaswolle = 60 g
spezifische Wirmekapazitit der Probe €, ; = 840 J/(kg'K)
Abmessungen der Probe D=0,17mH=0,16 m

Bewertung der Wirmeleitfihigkeit
Aus dem Vergleich der Kerntemperaturfunktionen der Simulation und des Experimentes (siche

Abbildung 5.1-2) wurde folgender Wert fiir die Waérmeleitfahigkeit ermittelt:

A, = 0,042 W/(mK).

Temperatur [°C]

— Experiment Ofentemperatur

— Experiment Kerntemperatur

— Experiment Oberflachentemperatur

— Simulation Oberflachentemperatur
Simulation Kerntemperatur

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Zeit [s]
Abbildung 5.1-2: Vergleich Mess- und Simulationsergebnisse unbenetzter Glaswolle
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Im Datenblatt (Isover 2014) der Glaswolle ist die Wirmeleitfahigkeit mit A = 0,04 W/(mK)

angegeben. Eine Extrapolation des experimentell ermittelten Wertes auf 10 °C ergibt einen Wert

von: A =0,04 W/(mK).

exp .extr

5.2 Kinetik

Die Methodiken fiir die Bestimmung der kinetischen Parameter konnen untereinander vergli-
chen werden und somit einen Anhaltspunkt fiir die Korrektheit der ermittelten Daten geben. Die
aus isoperibolen Versuchen ermittelten kinetischen Parameter fiir benetzte Steinwolle wurden in
Kapitel 4.5.1.2 fiir die Extrapolation auf groflere Volumina genutzt. Die ermittelte SET liegt im
gleichen Temperaturbereich wie die SET, welche mit den kinetischen Parametern aus iiberadia-

baten Versuchen ermittelt wurden.

5.3 Validierung der Simulationsrechnung

Das Modell zur Simulation der Anfangsphase der Selbstentziindung ist in Kapitel 4.4.1 be-

schrieben.

Die Simulationen wurden in 1D durchgefiihrt. Da das vereinfachte Simulationsmodell auf Ku-
gelgeometrie basiert, mussten die Daten der Experimente, bei denen die Proben Wiirfel bzw. im

Fall der Packungen Zylinder waren, umgerechnet werden.

5.3.1 Benetzte Steinwolle

Die Geometriekorrektur wurde auf Basis des Verhiltnisses des Frank-Kamenetskii-Parameters

. ~ 2 2
Vorgenommen' §kr,FK,Kugel /5kr,FK,Wﬁrfel ~ rKugel /(L / 2) Wiirfel

Dadurch entstehen folgende Korrekturen der charakteristischen Lange und das Volumen:

I'Kugel/(L/z) Wiirfel — 1,15 bzw. VKugel = VWﬁrfel : 0766
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Fiir die folgenden Simulationen wurden die auf Basis der isoperibolen Experimente ermittelten

kinetischen Daten zugrunde gelegt.

Wichtige Eingangsdaten der Simulation sind:

Ers0=0,126; cig o= 900 kg/m’; ¢, = 1.533 J/(kg’K); p, =171 kg/m*; E/R=7.400 K;

p

Kk, =9.920 1/s; Ahg ps=-3-10° J/kg; Ay = Agy 1105 = 0,085 W/(m-K)

Vergleich mit 8 cm3-Experiment:

Der Ubergang von der Selbsterwidrmung zur Selbstentziindung sowie der zeitliche Verlauf wur-
de fir den 8 cm?-Wiirfel in guter Qualitdt abgebildet (siche Abbildung 5.3.1-1). Die Abwei-
chungen im Temperaturmaximum des Kerns lassen sich u. a. durch die Sensitivitit des Experi-
mentes in Abhéngigkeit der Ofentemperatur erkldren. Aus der Abbildung 4.2.1.4-1 geht bei-
spielsweise hervor, dass bei einer Ofentemperatur von 115 °C bereits ein Temperaturmaximum

von 200 °C erreicht wurde.
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Abbildung 5.3.1-1: Vergleich Kerntemperatur Simulation/Experiment, Wiirfel 8§ cm? Stein-
wolle (Benetzung mit Losemittel Steinwolle 0,52 g/Ti05 1,0 g),
links: Ofentemperatur 114 °C; rechts: Ofentemperatur 120 °C

Vergleich mit 1.000 cm*-Experiment:

Auch bei einem Volumen von 1.000 cm® wird der Ubergang von der Selbsterwiirmung zur
Selbstentziindung durch die Simulation in guter Qualitit beschrieben. Die Abweichungen im
Temperaturmaximum bei der rechten Abbildung 5.3.1-2 lassen sich durch die Komplexitit der
ablaufenden chemischen Reaktion erkldren. In der Simulation wird die vor der Selbstentziin-
dung giiltige Formalkinetik zugrunde gelegt. Dadurch ist im Bereich niedrigerer Temperaturen
die simulierte Reaktionswérmeleistung hoher als im Experiment. Sowohl die anfanglich tiber-
hohte Temperaturentwicklung als auch die kiirzere Dauer bis zur Warmeexplosion lassen sich

somit erklédren.
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Abbildung 5.3.1-2:  Vergleich Experiment/Simulation Kerntemperatur Steinwolle Wiirfel
1.000 cm?, Benetzung Ti05 mit mechanischem Verfahren (Steinwolle
57 g/Ti05 114 g); links: Ofentemperatur 60 °C; rechts: Ofentemperatur
64 °C
Die Berticksichtigung mehrerer Reaktionsschritte oder die Verwendung des autokatalytischen
Reaktionsmodells, wie Brindley (Brindley 1999) es vorschlagt, wiirde das zeitliche Verhalten

der Simulation verbessern.

5.3.2 Benetzte Gewebepackungen

Der der Packungsgeometrie (D = 8 cm, H = 5,4 cm) dquivalente Kugelradius wurde durch Si-
mulation ermittelt. Der Radius der Kugel, die die gleiche SET wie die Packung hat, ist
Ikugel = 3,76 cm. Der Korrekturfaktor fiir das &dquivalente Volumen ist damit sehr gering

VKugel =1,02- VZyIinder-

Anmerkung:
Im Falle eines Zylinders mit D =H fiihrt die gleiche Methode zu einem Kugelradius von

I'kugel = 4,32 ¢cm und einer Volumenkorrektur von Viygel = 0,84 * Vzyiinder.

Vergleich: Simulationsergebnis vs. Experiment LEX-Packung

Wichtige Eingangsdaten der Simulation sind:
Ers0= 0,035; cp o= 900 kg/m?; ¢, , = 632 J/(kg'K); py =336 kg/m* E/R=8.560 K;

k= 4,74-10° m*/(s-kg); Ahrps = -3-10° J/kg; Ay = Aipy miossoec = 0,35 W/(mK)

Der Ubergang von einer Selbsterwirmung zur Selbstentziindung wird durch die Simulation gut

abgebildet. Die maximalen Kerntemperaturen unterscheiden sich jeweils nicht allzu stark in der
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Hohe, aber jedoch in der Zeit. Die Abweichungen im zeitlichen Verlauf lassen sich auf das ver-

einfachte Reaktionsmodel zuriickfiihren, das die anfdnglichen Reaktionen nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 5.3.2-1: Links: Ofentemperatur = 92 °C, maximale Kerntemperatur im Experi-

ment 101 °C, maximale Kerntemperatur in der Simulation 106 °C
Rechts: Ofentemperatur = 102 °C, maximale Kerntemperatur im Expe-
riment 235 °C, maximale Kerntemperatur in der Simulation 285 °C

Vergleich: Simulationsergebnis vs. Experiment LDX-Packung
Wichtige Eingangsdaten der Simulation sind:

Ets.0= 0,03; cfg =900 kg/m®; T, = 582 J(kg'K); p, =471 kg/m*; E/R=9.530K;

k;=2,5410" m¥/(s’kg); Ahpps= -3-10°J/kg; Ay = Ay px riossoec = 0,55 W/(mK)

Bei den LDX-Packungen wird der Ubergang von einer Selbsterwidrmung zur Selbstentziindung
bei leicht verdnderten Bedingungen gut abgebildet (siche Abbildung 5.3.2-2). Die Ofentempera-

turen liegen in der Simulation niedriger als im Experiment.
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Abbildung 5.3.2-2:

Zeit [s]

Links:

Experiment: Ofentemperatur = 128 °C,
Simulation: Ofentemperatur = 123 °C

Rechts: Experiment: Ofentemperatur = 135 °C,

Simulation: Ofentemperatur = 129 °C

131

Zeit [s]



Die Ursache dafiir liegt wahrscheinlich in der Struktur der Packung und den in der Simulation
nicht abgebildeten Effekten auf der Oberfliche in der LDX-Packung. Im Vergleich zur LEX-
Packung sind die Schichtdicken des Ti05 ungefahr doppelt so groB3. Bei der Simulation wird von
einer Volumenreaktion ausgegangen. Mit steigender Schichtdicke nimmt aber die Sauerstoft-
konzentration im Film ab. Dies hat wiederum Auswirkungen auf die Reaktion. Daneben ist zu
berticksichtigen, dass im Experiment aufgrund der groberen Struktur der LDX-Packung ein

konvektiver Warmetransport vorliegt.

5.4 Bestimmung der Selbstentziindungstemperatur

Ein Vergleich mit SET-Werten fiir das System Steinwolle/Fettsdure Ti05 aus der Veroffentli-
chung von Witt (Wittl 1994) zeigt sehr gute Ubereinstimmungen. Bei Witt wurden die Stein-
wolleproben mit der mechanischen Methode benetzt. Es lagen hohere Benetzungsverhéltnisse

vor als in dieser Arbeit (bei Witt w = 3, hier w = 2).

Tabelle 5.4-1:  Vergleich SET fiir benetzte Steinwolle aus dieser Arbeit mit SET aus Literatur
(Wittl 1994)

Volumen | SET | SET bei Witt
cm? °C °C
8 114 112
125 80 &1
1.000 60 60
5.5 Validierung
5.5.1 Benetzte Steinwolle

Validierung Kriterienmethode
Die kinetischen Daten wurden gemiB Kapitel 4.3.2.1.1 anhand der SET-Bewertung fiir den
8 cm3-Wiirfel (SET = 114,5 °C £ 0,5 °C) und den 1.000 cm?*-Wiirfel (SET = 61,5 °C = 1,5 °C)

ermittelt.

Die Simulationsergebnisse sind in Tabelle 5.5.1-1 den Messergebnissen gegeniibergestellt.
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Tabelle 5.5.1-1:  Experimentelle SET im Vergleich mit der SET aus Simulationsrechnungen

Experiment Simulation ¥
Linge/2 | SET | Radius | SET
m °C m °C

0,010 |114-115| 0,012 | 1145
0,025 80-84 | 0,029 | 823
0,031 75-717 0,036 | 75,6

0,050 60-63 0,058 | 61,8
® Simulation fiir Kugel (Viyger= 0,8 - Viwirter)

Diskussion:
- Da der Wert des Konzentrationsterms mit Hilfe eines SET-Experimentes ermittelt wurde,

liegen die simulierten SETs nahe an den experimentell ermittelten Werten. Die geringe Ab-
weichung zeigt, dass die Aktivierungsenergie (E/ R =7.400 K) und der Wiarmeiibergangs-

koeffizient des Gesamtsystems ¢y den experimentellen Bedingungen entsprechen.

- Da die Wirmeleitfihigkeit A, und die Konzentrationen Cg,, ¢k, sowohl in der Simulation

als auch bei der Berechnung des StoBfaktors k| beriicksichtigt werden, ist ihre Sensitivitit
gering.
- Die geringe Abweichung zwischen Experiment und Simulation deutet darauf hin, dass die

Annahme, dass keine Konvektion vorliegt, gerechtfertigt ist.

Bestimmung der SET und der Selbstentziindungszeit
Ergebnisse der Simulation der Experimente und extrapolierte Volumina sind in Tabelle 5.5.1-2

dargestellt.

Tabelle 5.5.1-2:  Ergebnisse entsprechend Kriterienmethode SET
Volumen | 8y ta” | SET | SE-Zeit

Kinetische Parameter

cm? - °C h
Basis: 8 cm?/1.000 cm?® Experimente 8 1,00 114,5 0,4
(SET: 114,5 °C/61,5 °C) 125 1,35 82,3 1,8
E/R=7.400 K; k= 60.000 m/(s-kg) 240 145 | 756 2,5

1.000 1,63 61,8 6,8

. _ 3\ @)
(o2 crs,0= 0,165 kg/m?) 10.000 | 1,92 | 41,8 | 193

100.000 2,13 22,9 113

9 Wert basiert auf Vergleich Experiment/Simulation fiir 8 cm?

® entspricht Simulation kurz vor Ziindtemperatur
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Diskussion

- Die ermittelten SETs sind etwas grofler als die in Kapitel 4.5.1.1 ermittelten Werte. Eine
mogliche Ursache ist die Beriicksichtigung des Speicherterms in der Simulation.

- Fiir technische Anwendungen liefert die SE-Zeit wichtige zusétzliche Informationen.

- Die Simulation kann fiir Sensitivitdtsstudien genutzt werden.

Validierung Simulationsmethode

In Tabelle 5.5.1-3 sind Simulationsergebnisse dargestellt, welche mittels kinetischer Daten, die
aus iiberadiabaten Versuchen stammen, durchgefiihrt wurden. Die jeweiligen Konzentrationen
des Ti05 und des Sauerstoffes stammen aus der Simulation.

Tabelle 5.5.1-3:  SET, Vergleich Ergebnisse aus Experimenten mit Simulationsrechnungen

(Bestimmung c;, ¢, aus Simulation), kinetische Daten aus iiberadiabaten

Versuchen

Experiment Simulation fiir Kugel (Vkuger = 0,8 * Vwiirfel)

L2 SET N ~W=2 N Nw=2 N Nw=1 N Nw=1
E/R=6920K | E/R=7.140K | E/R=7.150K | E/R=7.170 K

m °C SET (°C) ¥ SET (°C) ” SET (°C) © SET (°C)
0,010 | 114-115 129,0 130,5 119,8 120,7
0,025 | 80-84 90,6 93,1 85,1 85,9
0,031 | 75-77 82,8 85,5 77,9 78,8
0,050 | 60-63 67,2 70,1 63,4 64,1

9 ky=12.100 m¥/(s'kg); £rg o= 0,18; AT=2K
b ky=18.970 m/(s'kg); &g o=0,17; AT=8K
9 kg =27.500 m/(skg); Eps.0= 0,095 AT =8 K

9 Ky =27.960 m*/(s'kg); Epg o= 0,095; AT =4 K

Werden die kinetischen Daten aus den Messungen mit hohem Gewichtsanteil (w = 2) benutzt,
ergeben sich hohere Selbstentziindungstemperaturen als bei niedrigem (w = 1). Die Selbstent-

zliindungstemperaturen fiir w = 1 liegen im Bereich der experimentell ermittelten SETs.

Anmerkungen

Die Aktivierungsenergie E und somit auch der StoBfaktor ko sind sehr sensitiv beziiglich der

Konzentrationen ¢,, cf . Da die Konzentrationen fiir die Auswertung der iiberadiabaten Expe-
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rimente mittels eines isoperibolen Simulationsmodells unter adiabaten Bedingungen (geringer

Wirmetibergangskoeffizient) durchgefiihrt wurden, ist anzunehmen, dass die Sauerstoffkonzent-

ration g, zu groB fiir die {iberadiabaten Versuche ist. Dies fiihrt bei der Auswertung zu einem
zu niedrigen Wert fiir den StoBfaktor k. Bei der Simulation fiihrt dies zu einer zu hohen SET.

Da die Wérmeleitfahigkeit ﬂz und der Gesamtwirmeiibergangskoeffizient ¢y nur in der Simu-

lation und nicht bei der Bestimmung der kinetischen Daten beriicksichtigt werden, ist diese Me-

thode sensitiv beziiglich beider warmetechnischer Werte.
Bestimmung der SET und der Selbstentziindungszeit
Mit den kinetischen Daten aus den iiberadiabaten Versuchen wurden die Selbstentziindungs-

temperatur und die SE-Zeit bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.5.1-4 dargestellt.

Tabelle 5.5.1-4:  Beispielergebnisse der Simulationsmethode, benetzte Steinwolle

kinetische Parameter Voilllnr?en SOECT SE-hZelt

w=1 8 | 1198 0,5
E/R=17.150 K; k| =27.360 m*/(s'kg) 125 85,1 1,8
10.000 422 25,6

100.000 22,6 108,0

w=2 8 | 129,0 0,4
E/R=6.990 K; k; = 11.880 m*/(s'kg) 125 90,6 1,7
(o crso=0,1184 kg/m?)® 1 Sgg 2%2 gg
10.000 44,6 21,9

100.000 23,8 111,0

% Konzentrationen fiir den oberen Temperaturbereich bei der Auswertung des iiberadiabaten Experimentes (421 K)

Diskussion

- Die ermittelten SETs sind hoher als die mit Kriterienmethode ermittelten (vgl. Tabelle
5.5.1-2; stirkere Abweichung bei w =2 als bei w = 1). Eine mogliche Ursache der Unter-
schiede zwischen w =1 und w = 2 kann die groflere Schichtdicke bei w = 2 sein, welche ei-
nen hoheren Stofftransportwiderstand aufweist.

- SE-Zeiten sind sensitiv beziiglich der Temperatur, welche am Ende des Iterationsprozesses
der Simulation gewahlt wird (Grenze: SETin-SET s < 0,1 K). Daher ist die Abweichung

von der Iterationsmethodik beeinflusst.
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- Die Experimente mit einer Benetzung w =1 sollten fiir die Bestimmung der kinetischen
Daten bevorzugt genutzt werden.

5.5.2 Benetzte Gewebepackungen

Validierung Simulationsmethode

In Tabelle 5.5.2-1 sind Simulationsergebnisse fiir LEX- und LDX-Packungen dargestellt, wel-

che mittels kinetischer Daten, die aus liberadiabaten Versuchen stammen, durchgefiihrt wurden.

Die jeweiligen Konzentrationen des Ti05 und des Sauerstoffes stammen aus der Simulation.

Tabelle 5.5.2-1:  SET, Vergleich Ergebnisse aus Experimenten mit Simulationsrechnungen

(Bestimmung ¢y, cg, aus Simulation), kinetische Daten aus iiberadiabaten

Versuchen
Simulation fiir Kugel (Vkuge = 0,84 * Vzyiinder)
Volumen | LEX? LEX" LDX® LDX Y
cm?
270 92 92 129 126
1.000 79 79 115 114
10.000 61 63 91 97
100.000 46 48 69 77

9 E/R=8569K; kj,=4,74-10° m*/(s-kg); AT =2 K
» E/R=8.900K; kj=1,01-10"m¥(s’kg); AT =4 K
9 E/R=7870K; k,=4,7-10°m*/(skg); AT=2 K

9 E/R=9.530K; ki =2,54-10"m¥(s’kg); AT =4 K

Der Vergleich von Simulationsrechnungen mit kinetischen Parametern aus unterschiedlichen
{iberadiabaten Experimenten zeigt bei der LEX-Packung eine gute Ubereinstimmung, mit leich-

ten Abweichungen bei den groBeren Volumina. Bei der LDX-Packung kommt es bei groferen
Volumina zu groBeren Abweichungen der simulierten SET. Die Aktivierungsenergic E und

somit auch der StoBfaktor k' sind sehr sensitiv beziiglich der Konzentrationencg,, cys.

0 'ng,o
Daher ist vor allem bei Simulationen mit den unterschiedlichen kinetischen Parametern der
LDX-Packung ein groflerer Unterschied zwischen den 2 gewéhlten Experimenten festzustellen.
Bei der LDX-Packung ist im Verhéltnis zur Masse der unbenetzten Packung wenig Fettstoff

angelagert. Dies fiihrt zu einer geringen Temperaturerh6hung im Falle einer Selbstentziindung.

136



Bestimmung der SET und der Selbstentziindungszeit

Mit den kinetischen Daten aus den iiberadiabaten Versuchen wurden die Selbstentziindungs-

temperatur und die SE-Zeit bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.5.2-2 dargestellt.

Tabelle 5.5.2-2:  Beispielergebnisse der Simulationsmethode

kinetische Parameter Voilllnr?en SOECT SE-hZeit
LEX 270 92 0,7
B/R=8.569 K; k= 4,74-10° m*/(s-ke) 1.000 | 79 1.3
(coz" crso=0,118 kg/m?*)” 1(1)8888 gé 1;’2
LDX 270 126 0:3
B/R=9.530K; Kk, =2,54-10" m*/(s-ke) 1.000 | 114 0.6
(coz" crso= 0,088 kg/m?) 1(1)8888 2; ;:(5)

% Konzentrationen fiir den oberen Temperaturbereich bei der Auswertung des iiberadiabaten Experimentes

Bei der LDX-Packung ist die SE-Zeit generell kleiner als bei der LEX-Packung. Fiir beide Pa-

ckungen ist die SE-Zeit aus der Simulation im gleichen Bereich wie die SE-Zeit aus den Expe-

rimenten.
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6 Mess- und Bewertungsverfahren der

SET-Bestimmungsmethoden

Zur Bestimmung der Selbstentziindungsbedingungen fiir benetzte pordse Systeme wurden meh-

rere Methoden mit dem Ziel entwickelt, dass diese auch praktisch umsetzbar sind.

6.1 Kriterienmethode

6.1.1 Isoperibole Versuche und grafische Extrapolation

Diese Methode orientiert sich an dem fiir Stdube bekannten Verfahren (DIN/VDI). Sie basiert

auf isoperibolen Experimenten zur Bestimmung der SET = f(V, & ,= konst.) fiir mindestens 2

Volumina im Labormallstab und Extrapolation der Ergebnisse auf Basis eines Kriteriums (Tho-

mas-Kriterium).

Messverfahren:

- Bereitstellung der Messeinrichtung/Messdatenerfassung (siche Kapitel 3.3 und 4.1)

- Durchfiihrung der Benetzung (siche Kapitel 4.1.3)

- Bestimmung der SET von mindestens 2 Probegrof3en (siche Kapitel 4.2)

- gef. Ermittlung der Warmetransportkenndaten (Gesamtwarmeiibergangskoeftizient, effekti-

ve Wirmeleitfahigkeit) aus einem Aufheizexperiment (siche Kapitel 4.3.1)

Bewertungsverfahren:

- grafische Extrapolation (sieche Kapitel 3.6.1 und 4.5.1)

- Fiir die Bestimmung des Thomas-Parameters (Ox, tn) miissen der Gesamtwarmeiibergangs-
koeffizient und die effektive Warmeleitfahigkeit im Ziindbereich bestimmt werden. Hierfiir
muss die Oberflachentemperatur bekannt sein. Diese kann gemessen (in den SET-

Experimenten) oder durch Simulation bestimmt werden (siche Kapitel 4.3.1).

Hinweise:
Sollte bei kleinen Probevolumina das Temperaturkriterium (Tgem > 400 °C) nicht erfiillt wer-
den, dann kann das Temperaturdifferenzkriterium (z. B. AT = 50 °C) angewandt werden.

Geometrische Verdnderungen konnen iiber Ok, h berlicksichtigt werden.
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Vorteile:
- Verfahren in Anlehnung an das Standardverfahren fiir Staube

- geringster Bewertungsaufwand

Nachteile:

- hoher Messaufwand

Anwendungsgrenzen:
- keine Konvektion im System

- geringe Verdunstung

6.1.2 Isoperibole Versuche und rechnerische Bewertung

Diese Methode orientiert sich an dem fiir Stdube bekannten Verfahren (DIN/VDI). Sie basiert

auf isoperibolen Experimenten zur Bestimmung der SET = f(V, & ,= konst.) fiir mindestens

2 Volumina im LabormaBstab und Extrapolation der Ergebnisse auf Basis des Thomas-

Kriteriums.

Messverfahren:

- Bereitstellung der Messeinrichtung/Messdatenerfassung (siche Kapitel 3.3 und 4.1)

- Durchfiihrung der Benetzung (siehe Kapitel 4.1.3)

- Bestimmung der SET von mindestens 2 Probegrofen (siche Kapitel 4.2)

- ggf. Ermittlung der Warmetransportkenndaten (Gesamtwarmetiibergangskoeffizient, effekti-

ve Wirmeleitfahigkeit) aus einem Autheizexperiment (siche Kapitel 4.3.1)

Bewertungsverfahren:

- Fiir die Bestimmung des Thomas-Parameters (0k, tn) miissen der Gesamtwarmeiibergangs-
koeffizient und die effektive Warmeleitfdhigkeit im Ziindbereich bestimmt werden. Hierfiir
muss die Oberflichentemperatur bekannt sein. Diese kann gemessen (in den SET-
Experimenten) oder durch Simulation bestimmt werden (siche Kapitel 4.3.1).

- Ermittlung der kinetischen Parameter (siche Kapitel 4.3.2.1)

- iterative Berechnung der SET = {(V)
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Hinweise:
Sollte bei kleinen Probevolumina das Temperaturkriterium (Tkem > 400 °C) nicht erfiillt wer-
den, dann kann das Temperaturdifferenzkriterium (z. B. AT = 50 °C) angewandt werden.

AuBler geometrischen Verdnderungen (liber Ok th) konnen Verdnderungen des Volumenanteils

der Flussigkeit (gFLS,O ) berticksichtigt werden.

Vorteile:

- Verfahren in Anlehnung an das Standardverfahren fiir Stdube

- Variation des Volumenanteils der Fliissigkeit (81{15’0) wird erfasst

- numerisches Verfahren

Nachteile:
- hoher Messaufwand

Anwendungsgrenzen:
- keine Konvektion im System

- geringe Verdunstung

6.1.3 Uberadiabate Versuche und rechnerische Bewertung

Diese Methode basiert auf einem iiberadiabaten Experiment zur Bestimmung der Reaktions-
kenndaten (Aktivierungsenergie, StoB3faktor) und Bewertung der SET auf Basis des erweiterten

Thomas-Kriteriums (Ansatz: Reaktion zweiter Ordnung).

Messverfahren:

- Bereitstellung der Messeinrichtung/Messdatenerfassung (sieche Kapitel 3.3 und 4.1)

- Durchfiihrung der Benetzung (siche Kapitel 4.1.3)

- Durchfiihrung eines iiberadiabaten Experiments zur Bestimmung der Reaktionskenndaten
(Aktivierungsenergie, StoBfaktor) (siehe Kapitel 4.3.2.2)

- Ermittlung der adiabaten Temperaturanstiegsrate (siche Kapitel 4.3.2.2)

: G
- ggf. Konzentrationsmessung €, y.m ser—percich
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ggf. Ermittlung der Warmetransportkenndaten (Gesamtwérmetibergangskoeftizient, effekti-
ve Wirmeleitfahigkeit) aus einem Autheizexperiment (siche Kapitel 4.3.1)

mindestens ein isoperiboles Experiment zur Validierung

Bewertungsverfahren:

Fiir die Bestimmung des Thomas-Parameters (O, tn) miissen der Gesamtwarmeiibergangs-
koeffizient und die effektive Warmeleitfdhigkeit im Ziindbereich bestimmt werden. Hierfiir
muss die Oberflachentemperatur bekannt sein. Diese kann gemessen (in den SET-
Experimenten) oder durch Simulation bestimmt werden (Kapitel 4.3.1).

Die Konzentrationen miissen experimentell und/oder mittels Simulation fiir die Bewertungs-
punkte bestimmt werden (sieche Kapitel 4.3.2.2).

Die Reaktionskenndaten (Aktivierungsenergie, Sto3faktor) miissen unter Beriicksichtigung
der an den Bewertungspunkten vorliegenden Konzentrationen ermittelt werden (siehe Kapi-
tel 4.3.2.2).

iterative Berechnung der SET

Hinweise:

Im Rahmen der Bewertung des Validierungsexperiments kann das Temperaturkriterium
(Tkem > 400 °C) oder das Temperaturdifferenzkriterium (z. B. AT = 50 °C) angewandt wer-
den.

AuBler geometrischen Verdnderungen (iiber dy,, tn) konnen Verdnderungen des Volumenan-

teils der Fliissigkeit (&g, ) beriicksichtigt werden.

Vorteile:

numerisches Verfahren

reduzierter Messaufwand

Abhingigkeit der SET vom Volumenanteil der Fliissigkeit (5FLS’0 ) kann bewertet werden

(Sensitivitdtsbetrachtung innerhalb der Grenzen (EFLs,o,mm < 5}5&0 < EFLs,o,max)

Nachteile:

neues und noch wenig erprobtes Verfahren

die Konzentrationen miissen fiir die Bewertungspunkte ermittelt werden
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Anwendungsgrenzen:

keine Konvektion im System

6.2 Simulationsmethode

6.2.1 Isoperibole Versuche

Diese Methode basiert auf einem geeigneten Simulationsmodell unter der Verfligbarkeit qualifi-

zierter Simulationsparameter, die moglichst unter Bedingungen des zu bewertenden Systems

experimentell zu ermitteln sind.

Messverfahren:

Bereitstellung der Messeinrichtung/Messdatenerfassung (siehe Kapitel 3.3 und 4.1)
Durchfiihrung der Benetzung (siehe Kapitel 4.1.3)
Bestimmung der SET von mindestens 2 ProbegroBen (siche Kapitel 4.2)

: G
ggf. Konzentrationsmessung €, yem ser—percich

moglichst Ermittlung der Wéarmetransportkenndaten (Gesamtwérmetibergangskoeftizient,

effektive Warmeleitfahigkeit) aus einem Autheizexperiment (siche Kapitel 4.3.1)

Bewertungsverfahren:

Bewertung des Gesamtwirmeiibergangskoeffizienten in Abhédngigkeit von der Temperatur

(siehe Kapitel 4.3.1)
Bewertung der effektiven Wirmeleitfihigkeit in Abhingigkeit von der Temperatur und &/

(siche Kapitel 4.3.1)

Ermittlung der Aktivierungsenergie (siche Kapitel 4.3.2.1)

Ermittlung des StoBfaktors unter Beriicksichtigung der im Selbstentziindungsbereich vorlie-
genden Konzentrationen (siehe Kapitel 4.3.2.1)

Entwicklung eines Simulationsmodells zur Bestimmung der SET (sieche Kapitel 4.4)

iterative Bestimmung der SET = f(V, t)

Hinweise:

Sollte bei kleinen Probevolumina das Temperaturkriterium (Tgem > 400 °C) nicht erfiillt

werden, dann kann das Temperaturdifferenzkriterium (z. B. AT = 50 °C) angewandt werden.
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- AuBer geometrischen Veranderungen konnen Verdnderungen des Volumenanteils der Fliis-
sigkeit (EFLs,o) berticksichtigt werden.

- Die Anwendung einer Simulation erméglicht die Vorhersage der SET in Abhéngigkeit der

Zeit sowie Sensitivititsuntersuchungen.

Vorteile:

- Abhingigkeit der SET vom Volumenanteil der Fliissigkeit (SFL&O) kann bewertet werden

(Sensitivitdtsbetrachtung innerhalb der Grenzen (gFszojmm < Sé“s, 0 < 5FLs,o,max)

- Verfahren ermoglicht Sensitivitéitsstudien

- Verfahren liefert SET = f(V, t, SFLS,O)

Nachteile:

- hoher Messaufwand

- neues und noch wenig erprobtes Verfahren

- Verfahren ist noch nicht durch die Untersuchung technischer Systeme validiert

- ein geeignetes Simulationsprogramm muss verfligbar sein

Anwendungsgrenzen:
- zurzeit Ausschluss der Konvektion im System (Ein ggf. vorliegender konvektiver Wérme-

und Stofftransport wurde im zurzeit benutzten Modell nicht beriicksichtigt.)

6.2.2 Uberadiabate Versuche

Diese Methode basiert auf einem geeigneten Simulationsmodell unter der Verfiigbarkeit qualifi-
zierter Simulationsparameter, die moglichst unter Bedingungen des zu bewertenden Systems
experimentell zu ermitteln sind. Das Simulationsergebnis ist mit mindestens einem isoperibolen

Experiment im Labormalstab zu validieren.

Messverfahren:

- Bereitstellung der Messeinrichtung/Messdatenerfassung (sieche Kapitel 3.3 und 4.1)
- Durchfiihrung der Benetzung (sieche Kapitel 4.1.3)

- Durchfiihrung eines qualifizierten {iberadiabaten Experiments (siche Kapitel 4.3.2.2)
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Ermittlung der adiabaten Temperaturanstiegsrate (siche Kapitel 4.3.2.2)
ggf. Konzentrationsmessung cgz,Kem’SET_Bereich
moglichst Ermittlung der Warmetransportkenndaten (Gesamtwérmeiibergangskoeftizient,

effektive Warmeleitfahigkeit) aus einem Aufheizexperiment (siche Kapitel 4.3.1)

mindestens ein isoperiboles Experiment zur Validierung

Bewertungsverfahren:

Bewertung des Gesamtwiérmeiibergangskoeffizienten in Abhédngigkeit von der Temperatur

(siche Kapitel 4.3.1)
Bewertung der effektiven Wirmeleitfihigkeit in Abhingigkeit von der Temperatur und &/

(siehe Kapitel 4.3.1)

Bestimmung der Konzentrationen fiir die Bewertungspunkte mittels Simulation (Validierung
der Sauerstoftkonzentration anhand eines Experiments)

Ermittlung der Aktivierungsenergie unter Beriicksichtigung der an den Bewertungspunkten
vorliegenden Konzentrationen (siche Kapitel 4.3.2.2)

Ermittlung des Stof3faktors unter Beriicksichtigung der am Bewertungspunkt vorliegenden
Konzentration (siehe Kapitel 4.3.2.2)

Entwicklung eines Simulationsmodells zur Bestimmung der SET (siehe Kapitel 4.4)

iterative Bestimmung der SET

Hinweise:

Sollte bei kleinen Probevolumina das Temperaturkriterium (Tgem > 400 °C) nicht erfiillt
werden, dann kann das Temperaturdifferenzkriterium (z. B. AT = 50 °C) angewandt werden.
AuBer geometrischen Verdnderungen konnen Verdanderungen des Volumenanteils der Fliis-
sigkeit (EFLs,o) berticksichtigt werden.

Die Anwendung einer Simulation ermdglicht sowohl die Vorhersage der SET in Abhéngig-

keit von der Zeit als auch Sensitivititsuntersuchungen.

Vorteile:

geringer Messaufwand
Abhingigkeit der SET vom Volumenanteil der Fliissigkeit (5FLS’0 ) kann bewertet werden
(Sensitivititsbetrachtung innerhalb der Grenzen (&g o i < Ers.0 < Ers.0.max )

Verfahren ermdglicht Sensitivititsstudien
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- Verfahren liefert SET = f(V, t, 8FLS,0)

Nachteile:
- neues und noch wenig erprobtes Verfahren
- Verfahren ist noch nicht durch die Untersuchung technischer Systeme validiert

- ein geeignetes Simulationsprogramm muss verfiigbar sein
Anwendungsgrenzen:

- zurzeit Ausschluss der Konvektion im System (Ein ggf. vorliegender konvektiver Warme-

und Stofftransport wurde im zurzeit benutzten Modell nicht beriicksichtigt.)
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7 Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Zur Bestimmung der Selbstentziindungstemperatur von benetzten pordsen Strukturen wurden
mehrere Methoden entwickelt und mit den Systemen Steinwolle/Gewebepackungen, welche mit
dem Fettsduregemisch Ti05 benetzt wurden, erprobt. Die modellbasierten Methoden haben den
Nachteil des hoheren experimentellen Aufwands. Die simulationsbasierten Methoden setzen
demgegeniiber ein geeignetes Simulationsmodell und die Kenntnis systemspezifischer Simulati-

onsparameter voraus.

Basierend auf den Erkenntnissen der Experimente und Auswertungen der wirmetechnischen
und reaktionstechnischen Daten wurden Methodiken zur effizienten Ermittlung der Selbstent-

ziindungstemperatur entwickelt.

Zur Ermittlung der wirmetechnischen Parameter (/?'2, dy ) wurde ein dynamischer Ansatz und
zur Ermittlung der reaktionskinetischen Parameter ein iiberadiabater Ansatz entwickelt. Diese
Ansitze basieren auf Versuchstechniken, die eine Modifizierung der Standardversuchsumge-

bung zur Bestimmung der Selbstentziindungsparameter sind.

Die Eignung der entwickelten Ansitze zur Bestimmung der wirmetechnischen Parameter und
der Reaktionsparameter wurde durch Vergleich mit bekannten Werten nachgewiesen. Die Eig-
nung der simulationsbasierten Methode zur Ermittlung der Selbstentziindungstemperatur (SET)

wurde durch Vergleich mit experimentell ermittelten SET-Werten bestétigt.

Wesentliche Grenzen der dieser Arbeit zugrunde liegenden Methodenentwicklungen sind:
- kein Einbezug leicht fliichtiger Stoffe

- keine direkte Beriicksichtigung der Konvektion

7.2 Ausblick

Die benutzten und entwickelten Methoden zur Ermittlung der wirmetechnischen und kineti-

schen Parameter sollten mit anderen Triger-/Stoffsystemen bei unterschiedlicher Benetzung
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iiberpriift und weiterentwickelt werden. Gegebenenfalls sollte auch der Reaktionsansatz bei der
Auswertung der kinetischen Daten angepasst werden.

Das bestehende Simulationsprogramm fiir die Abbildung der Selbstentziindung sollte dahinge-
hend erweitert werden, dass auch die iiberadiabaten Experimente simuliert werden konnen.
Durch Anpassung des simulierten Temperaturprofils anderer experimenteller Ergebnisse lassen
sich Fehler bei der Ermittlung der kinetischen Parameter verringern. Durch Einbindung der
Konvektion in die Simulation ldsst sich der Anwendungsbereich der Simulationsmethode zur

SET-Bestimmung auf groflere Gewebe- und Blechpackungen erweitern.

In der technischen Welt liegen benetzte pordse Systeme eher in einer geschlossen Umgebung
vor, wihrend das System in der experimentellen Realitét offen ist. Somit {iben Verdunstungs-
prozesse im Experiment einen kleineren Einfluss aus als im technischen System. Versuche in
geschlossenen groflen Systemen sollten daher zur Validierung der Simulation herangezogen

werden.

Eine erweiterte Simulation — u. a. durch Einbeziehung der Konvektion — kann ergénzend genutzt

werden, um folgende Fragen zu kliren:

« Welchen Einfluss haben die den Selbstentziindungsvorgang in benetzten Strukturen beein-
trichtigenden Groflen unter Einbaubedingungen?

o Unter welchen konstruktiven Bedingungen lassen sich Selbstentziindungsgefahren aus-
schlieBen (Durchmesser, Warmeddmmung, Art der Packung)?

« Unter welchen betrieblichen Bedingungen lassen sich Selbstentziindungsgefahren ausschlie-
Ben (Temperatur, Sauerstoffkonzentration)?

o Wie ist der zeitliche Zusammenhang zwischen der Stérungsart und dem Eintritt der Selbst-
entziindung?

o Wie konnen Sicherheits- bzw. Schutzmaflnahmen am wirksamsten umgesetzt werden (Ort

und Art der Temperaturiiberwachung, Inertisierung)?
Entsprechend lassen sich aus einer erweiterten Simulation qualifiziertere Handlungsempfehlun-

gen in Abhéngigkeit des jeweiligen Trager-/Stoffsystems geben, damit eine Selbstentziindung

wirkungsvoll verhindert werden kann.
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9 Anhang
9.1 Ergebnisse isoperiboler Messungen zur SET-Bestimmung
9.1.1 LEX-Packungen

Im Folgenden werden ergénzend fiir das Kapitel 4.2.2 Messergebnisse von weiteren ausgewahl-
ten isoperibolen Versuchen dargestellt. Abbildungen 9.1.1-1 bis 9.1.1-7 sind Standardversuche.
Bei dem Versuch in Abbildung 9.1.1-8 wurde die LEX-Packung auf Aluminiumfolie gestellt.
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Abbildung 9.1.1-1:  LEX-Packung mit Ti05 benetzt, Toen= 90 °C, Timax= 98 °C, &5, = 0,042,
keine Selbstentziindung

153



250

200 -
o
& 150 -
5
T
[«*]
Q.
€ 100
()
=
50 - Ofentemperatur
= Kerntemperatur
s Oberflachentemperatur
0 T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Zeit [s]

Abbildung 9.1.1-2:  Selbstentziindung nach Temperaturdifferenzkriterium LEX-Packung mit
Ti05 benetzt, Tofen= 96 °C, Tmax = 209 °C, &5, = 0,044
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Abbildung 9.1.1-3:  Selbstentziindung nach Temperaturdifferenzkriterium LEX-Packung mit
Ti05 benetzt, Tofen= 104 °C, Tpax = 240 °C, &5, = 0,044
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Abbildung 9.1.1-4:  Selbstentziindung nach Temperaturdifferenzkriterium LEX-Packung mit
Ti05 benetzt, Tofen= 110 °C, Tpax = 250 °C, &5, = 0,044
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Abbildung 9.1.1-5:  LEX-Packung mit Ti105 benetzt, Togn = 120 °C, Tiax= 270 °C,
£t = 0,042, Selbstentziindung nach Temperaturdifferenzkriterium
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Abbildung 9.1.1-6:  LEX-Packung mit Ti05 benetzt, Togn = 150 °C, Tiax = 320 °C,
£t = 0,042, Selbstentziindung nach Temperaturdifferenzkriterium
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Abbildung 9.1.1-7:  LEX-Packung mit Ti105 benetzt, Togn = 170 °C, Tiax = 300 °C,
s = 0,034, Selbstentziindung nach Temperaturdifferenzkriterium
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Abbildung 9.1.1-8:  LEX-Packung mit Ti05 benetzt, auf Aluminiumfolie, Togn, =92 °C,
Tumax= 106 °C, &5, = 0,045, keine Selbstentziindung

9.1.2 LDX-Packungen

Im Folgenden werden ergénzend fiir das Kapitel 4.2.2 Messergebnisse von weiteren ausgewahl-
ten isoperibolen Versuchen dargestellt. Der Versuch in Abbildung 9.1.2-1 erfolgte mit Alumini-
umfolie unter der Packung. Die Versuche in den Abbildungen 9.1.2-2 bis 9.1.2-4 erfolgten ohne

Aluminiumfolie unter der Packung.
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Abbildung 9.1.2-1:  Selbstentziindung nach Temperaturdifferenzkriterium LDX-Packung mit
Ti05 benetzt, Torn= 140 °C auf Aluminiumfolie, Tax= 191 °C,

gk =0,022
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Abbildung 9.1.2-2:  Selbstentziindung nach Temperaturdifferenzkriterium LDX-Packung mit
Ti05 benetzt, Tofen= 140 °C, Tax = 168 °C, &5 = 0,022
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Abbildung 9.1.2-3:  Selbstentziindung nach Temperaturdifferenzkriterium LDX-Packung mit
Ti05 benetzt, Togen = 145 °C, Tmax= 175 °C, &= 0,025
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Abbildung 9.1.2-4:  Selbstentziindung nach Temperaturdifferenzkriterium LDX-Packung mit
Ti05 benetzt, Togen= 147 °C, Timax= 184 °C, &= 0,034

159



9.2 Bewertungsgrundlage der Konzentration

In den folgenden Abbildungen sind die Bewertungsgrundlagen zur Bestimmung der Konzentra-
tionsterme von Fettsdure (cps/crs,0) und Sauerstoff (coy) fiir adiabate Bedingungen dargestellt.
Die Bewertungsgrundlagen wurden mit Hilfe der quasi-adiabaten Simulation ermittelt, indem
isoperibole Simulationsrechnungen mit sehr niedrigen Wérmeiibergangskoeffizienten (0,4 — 0,6
W/(m*K)) durchgefiihrt wurden. Dabei entsprach die Umgebungstemperatur (Ofentemperatur)

der Starttemperatur der liberadiabaten Experimente (Tofn, = 40 °C).

9.2.1 Zur Abnahme der Fettsaurekonzentration
Die in den Abbildungen dargestellte Konzentration des Fettrohstoffes (crs/crs, o) entspricht den

Hauptbestandteilen des Ti05 (Olsiure und Linolsdure). Diese haben zusammen einen Anteil von

ca. 80 % am Gesamtfettrohstoff (siehe auch Kapitel 4.1.2.2).
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9.2.1.1 Benetzte Steinwolle

Steinwolle w =1

Wichtige Eingangsdaten der Simulation

Es.0=0,095;1=0,058 m; T, = 1.380 J/(kg'K); p,= 170 kg/m*; E/R=7.700 K;

k;=11.700 m*/(s'kg); Ahgps=-3-10° J/kg; Ay = Agy rios s = 0,09 W/(mK)

0,80 -

bezogene Konzentration crs/crso
L - e
(3] (3, [=2] (=2 ~ ~
o (3,] o (3] o [3,]
| | | | | |

o

H

a
|

0,40 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

Kerntemperatur [°C]

Abbildung 9.2.1.1-1:  Verdnderung der Fettsdurekonzentration im Kern, benetzte Steinwolle
w=1, &= 0,095
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Steinwolle w = 2

Wichtige Eingangsdaten der Simulation
Erso=0,18;1=0,058 m; T, = 1.533 J/(kg'K); p,=247 kg/m*; E/R=6.975K;

k= 14.240 m*/(s’kg); Ahgps=-310° Vkg; Ay = Agy mio5.50:¢ = 0,11 W/(m'K)

0,80 -

bezogene Konzentration crs/crso
L - v
(3] (3, ] 2] [=2) ~ ~
o (3] o (3] o (3,]
| | | | | |

o

FY

a
|
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50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

Kerntemperatur [°C]

Abbildung 9.2.1.1-2:  Verdnderung der Fettsdurekonzentration im Kern, benetzte Steinwolle
w=2, 5FLS= 0,18
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9.2.1.2 Benetzte Gewebepackungen

LEX-Packung

Wichtige Eingangsdaten der Simulation

Es0=0,035;1=0,058 m; T, =631 J/(kg'K); p, =336 kg/m*; E/R=7.150K;

k;=27.500 m*/(s-kg); Ahrps=-3-10°J/kg; Ay = Aypxmios s = 0,35 W/(m'K)

0,80 -

bezogene Konzentration crs/crso
L - e
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o (3,] o (3] o [3,]
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Abbildung 9.2.1.2-1:  Verdnderung der Fettsdurekonzentration im Kern, LEX-Packung,
L
&rs= 0,035
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LDX-Packung

Wichtige Eingangsdaten der Simulation

Ers0=0,03;1= 0,058 m; T, = 592 J/(kg'K); p,=471 kg/m*; E/R=8.650K;

k;=4,74-10° m¥/(s'kg); Ahrrs=-3-10°J/kg; Ay = A\ px miossoec = 0,7 W/(mK)
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e o 2 o o °
) w F N o o ~
=) =) ) =) o =

| | | | | |

bezogene Konzentration crs/crso

o

-

o
I

0,007\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\lww\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250

Kerntemperatur [°C]

Abbildung 9.2.1.2-2:  Verdnderung der Fettsdurekonzentration im Kern, LDX-Packung,
L
&rs=0,03
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9.2.2 Zur Abnahme der Sauerstoffkonzentration
9.2.2.1 Benetzte Steinwolle

Steinwolle w =1

Wichtige Eingangsdaten der Simulation
gFLS,O= 0,095;r=0,058 m; ¢, 5 = 1.380 J/(kg'K); py= 170 kg/m’ E/R=7.700K;

k! =11.700 m*/(s’kg); Ahgps=-3-10° Jkg; Ay = Agy migs.50:c = 0,09 W/(m'K)

0,25

0,20 -

Konzentration [kg/m?]

0,15 -

0,1 0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Kerntemperatur [°C]

Abbildung 9.2.2.1-1:  Simulation Verdnderung der Sauerstoffkonzentration im Kern, benetzte
Steinwolle w = 1, = 0,095
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Steinwolle w = 2

Wichtige Eingangsdaten der Simulation
Erso=0,18;1=0,058 m; T, = 1.533 J/(kg'K); p,=247 kg/m*; E/R=6.975K;

k= 14.240 m*/(s’kg); Ahgps=-310° Vkg; Ay = Agy mio5.50:¢ = 0,11 W/(m'K)
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0,20 -
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50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Kernemperatur [°C]

Abbildung 9.2.2.1-2:  Simulation Verdnderung der Sauerstoftkonzentration im Kern, benetzte
Steinwolle w =2, £5,= 0,18
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9.2.2.2 Benetzte Gewebepackungen

LEX-Packung

Wichtige Eingangsdaten der Simulation
Es0=0,035;1=0,058 m; T, =631 J/(kg'K); p, =336 kg/m*; E/R=7.150K;

k;=27.500 m*/(s-kg); Ahrps=-3-10°J/kg; Ay = Aypxmios s = 0,35 W/(m'K)
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0,15 -

0,1 0 T T T 1 T 1 T 1 [ T T T T [ T T T T [ T T T T { T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T 11T
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Abbildung 9.2.2.2-1:  Simulation Verdanderung der Sauerstoffkonzentration im Kern, LEX-
Packung, &= 0,035
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LDX-Packung

Wichtige Eingangsdaten der Simulation
Ers0=0,03;1= 0,058 m; T, = 592 J/(kg'K); p,=471 kg/m*; E/R=8.650K;

k;=4,74-10° m¥/(s'kg); Ahrrs=-3-10°J/kg; Ay = A\ px miossoec = 0,7 W/(mK)
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Abbildung 9.2.2.2-2:  Simulation Verdnderung der Sauerstoftkonzentration im Kern, LDX-
Packung, &= 0,03
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9.3 Bewertung der Verdunstung

Die Bewertung der Verdunstung erfolgte auf Basis der einseitigen Diffusion (Baehr 2010). Da-
bei wurde davon ausgegangen, dass die Loslichkeit von Stickstoff in Ti05 vernachlédssigbar ist.
Fiir die Messung wurde Ti05 in einem TGA-Aluminiumoxidtiegel mit dem Fiillstand s; gefiillt.

Wihrend der Messung stromte in der Hohe s; (Tiegelhdhe) ein Stickstoffstrom (Spiilgas).

Stickstoff
(+ Ti05)

Yy

S2

Nl .

Abbildung 9.3-1:  Diffusion der Komponente A (Ti05) in das Spiilgas (Stickstoff) (nach
Baehr 2010)

Der Molstrom Dy, rut (pro Zeit und Fldche) errechnet sich aus:

c. -D. -3
i, =g 17V (9.3-1)
S, =8 1=y,

Der Molanteil von Ti05 in der Gasphase oberhalb des Tiegels ist y,,= 0. Der Anteil von Ti05
iiber der Oberflache des Fliissigkeitsspiegels des Tiegels in der Gasphase entspricht dem Ver-

héltnis von Dampfdruck und Gesamtdruck (y ,, = ps/ps)-

Bei einem idealen Gas ergibt sich die Konzentration aus:

- _ N, _ ps
Ch=—== 9.3-2
"V RT 032
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Der Diffusionskoeffizient wurde nach Slattery und Bird berechnet (Chen 1962).

1,823 N
T | 1
T—TCJ .(pd Py )1/3 .(Tci Ty )5/12 {~—+~_J

ci

D, =2,745-107° [

Tabelle 9.3-1:  Berechnete Konzentration mit R = 8,314473 J/(mol'K), p = 101.325 Pa

Temperatur | Konzentration
°C mol/m?
56 37,04
100 32,67
140 29,5
200 25,93
Tabelle 9.3-2:  Dampfdruck ps (aus Chemcad)
Temperatur Dampfdrucﬁk
Myristinsidure | Olsiure
°C bar bar
58 4,41-107  14,90:10°
101 3,83:10° | 6,61-10°
144 9,92:10" | 1,68:10
Tabelle 9.3-3:  Kritische Daten (aus Chemcad)
kritische Daten | Myristinsiiure | Olsiiure | Luft
T, K 754 780 132
P bar 17 13,89 | 37,2
M; g/mol 228,38 282,46 | 29

Tabelle 9.3-4:

Es wurde mit Gleichung 9.3-1 die theoretisch verdunstete Menge an Myristinsdure als fliichtigs-
te Komponente im Ti05 (2 % Anteil) und Olséure als Komponente mit dem groBten Anteil
(67 %) im Ti05 berechnet. Grundlage der Berechnung bildete die im TGA-Experiment ermittel-
te Masse von Ti05 und der daraus berechnete Fliissigkeitsstand s;. Weiterhin wurde davon aus-
gegangen, dass Ti0S5 nur aus Myristinsiure oder Olsdure besteht, da die wahre Zusammenset-

zung des Tiegelinhaltes bei den unterschiedlichen Temperaturen unbekannt ist. Die berechneten

Berechneter Diffusionskoeffizient in Luft bei 1 bar

Temperatur berechneter DiffusionskPefﬁzient
Myristinsidure Olsaure
°C m?/s m?/s
56 6,06:10° 5,51-10°
100 7,57-10°° 6,93-10°
140 9,18:10° 8,34:10°°
200 1,17-107 1,06:107
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Werte stellen daher die maximal mégliche Menge an Myristinsdure bzw. Olsiure dar, die bei
der Temperatur innerhalb einer Stunde verdunsten wiirde. Die im Experiment gemessene Ge-
wichtsabnahme sollte bei niedrigen Temperaturen im Bereich der berechneten Abnahme der
Myristinsdure liegen. Bei hohen Temperaturen sind im Experiment wahrscheinlich die Myristin-
sdure und andere leichtfliichtige Komponenten des Ti05 bereits verdunstet. Daher sollte der ex-
perimentell ermittelte Wert der Gewichtsabnahme dort im Bereich der Olséure liegen.

Tabelle 9.3-5:  Verdunstung berechnet fiir kleinen Tiegel (Dricget = 5 mm, Hrjegel = 4 mm) An-

Tabelle 9.3-6:

Tabelle 9.3-7:

fangsmasse Ti105 = 45,7 mg, S1 Anfang = 2,6 mm

1 h bei Myristinsidure | Olsiure | Experiment
Temperatur
°C mg mg mg
56 0,00114 0,00014 0,05
100 0,11 0,02 0,05
140 3,03 0,58 0,38
200 39,01 11,89 5,65

Verdunstung berechnet fiir groen Tiegel (Drieget = 10 mm, Hrijeger = 11 mm),

Anfangsmasse Ti05 = 297,14 mg, S1 Anfang = 4,2 mm

1 h bei Myristinsidure | Olsiure | Experiment
Temperatur
°C mg mg mg
56 0,00095 0,00012 0,07
100 0,09 0,018 0,07
140 2,57 0,49 0,6
200 46,1 14,05 16,13

Verdunstung berechnet fiir groen Tiegel (Drieget = 10 mm, Hrijeger = 11 mm),

Anfangsmasse Ti05 = 140,34 mg, S1 Anfang = 2 mm

1 h bei Myristinsidure | Olsiure | Experiment
Temperatur
°C mg mg mg
58 0,0007 0,00009 0,03
103 0,062 0,012 0,13
141 1,75 0,33 1,52
199 32,22 9,79 13,24
218 95,57 28,68 32,69

Bei niedrigen Temperaturen verdunstet im Experiment mehr Masse als fiir Myristinsdure oder
Olsiure berechnet wurde. Dies liegt daran, dass Ti05 noch weitere leichter fliichtige Komponen-
ten enthdlt. Bei hoheren Temperaturen liegt der experimentell ermittelte Wert zwischen den
berechneten Ergebnissen. Die mit dem groflen Tiegel ermittelten Messwerte sind qualifizierter

als die mit dem kleinen Tiegel ermittelten Messwerte.
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9.4 Programmbeschreibung
Fiir die Ermittlung der Warmetransportparameter wird die Energiebilanz ohne Reaktion in ihrer
dimensionslosen Form gelost. Fiir die Losung des Gleichungssystems wird das ADIP-Verfahren

benutzt.

Energiebilanz ohne Reaktion (D = H)

Losung der Gleichung
0-C a_T—/T . 82T+l.a_T+azT 9.4-1
5 T o T e o O4-1
. " . 0T g :
Randbedingungen : Oberfliche: =+ A, e sy (Toperiicne — Ta)  fir r=4r,
r
. 0T .
A —= azG,H “(Toperstache — Ta) fir z= 1z,
oz
Kern: a—T=0ﬁirr=0
or
a =0firz=0
0z
Losung der dimensionslosen Form der Gleichung:
2 2
®_ 00 1 00 06 (9.4-2)

or or? r 00 o0z°

Anfangsbedingung (gleiche Temperatur im ganzen Korper):
bei t=0 O@=1fir0<r <1;0<z <1

Randbedingungen (dimensionslos):

bei =0 2-g bei z =0 ©_y

o o
© _ Bi(ec)-01z)) 2| - Bi(e@)-ew D)
or =1 0z z'=1
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Bi=—1- 9.4-3)

NG
(]
=

Im Programmcode ist die Moglichkeit vorgesehen, die Energiebilanz mit einer Reaktion nullter

Ordnung zu 16sen.

Energiebilanz mit Reaktion nullter Ordnung (D = H)

__ 8T = (&*T 1 oT o°T - E
pC, —= /1eff ( +——+ 822 j—i—(—AhR)'ko 'CXP[—EJ (94-4)

ot o’ r or

In dimensionsloser Form

® 0’0 1 00 0°0 (-Ahy)-k,-r”? E
= *) * _+ *) + -~ ‘eXp =
or or r 00 oz Ay (T, = T,) R-(®-(T,-T,)+T,)

(9.4-5)

Anfangs-/Randbedingungen: siche oben

Die sich verdndernde Umgebungstemperatur wird in der Simulation durch nach jedem Zeit-
schritt neu formulierte Anfangsbedingungen (aktuelles Temperaturprofil im Korper) berticksich-

tigt.
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9.4.1 Quellcode

94.1.1 waerme.for

c experimentelle daten, nsteps-datensatze
module tempfelder

integer :: nsteps

real,allocatable:: timel (:), tempofen(:), tempkern(:), tempoberf (:)
real,allocatable:: zeitsim(:),tempofenl (:), temperaturl (:, :)
real,allocatable:: temperatur(:,:,:)

end module tempfelder

¢ dimensionslose zeit und temperatur
module dimlos
integer :: nzeit, mradius
real,allocatable:: thetat(:,:,:),zeit (:)
real,allocatable:: theta(:,:), thetac(:,:)
end module dimlos

c stoffdaten, transportdaten, reaktionsdaten
module stoffdaten

real :: ar, bio, g,alpha, alphal,alph
real :: radius, rho, cp, expo

real :: lambda, er, dhr, kO, hoehe, tofen
real :: epsilonst, dt, hhoehe

real :: alphar, alphaz

real,allocatable :: delta(:,:)
real,allocatable :: xlambda(:, :)

end module stoffdaten

Cc steuerungsparameter
module steuerung
integer :: k, ml, nfo, mzl
real :: dfo, dfol
real :: ex, sig, sigl
logical :: mitrk
end module steuerung

c matrizen definierter groeBe
module matrixkoeff

real :: a1(101,101),22(101,101),a3(101,101)
real :: az1(101,101),az2(101,101),az3(101,101)
real :: bl1(101,101),b2(101,101),b3(101,101)
real :: bz1(101,101),bz2(101,101),bz3(101,101)

real :: r(101),s1(101),s2(101),s3(101)
real :: d1(101),d2(101),d3(101),d4(101),d5(101)
real :: z(101)

real :: dz1(101),dz2(101),dz3(101),dz4(101),dz5(101)
real :: b(101,101),bb(101,101),bbz (101,101)
real :: a(101,101),a2a(101,101),az(101,101),aaz(101,101)

end module matrixkoeff

O
¢ programm zur berechnung der waermeleitung mittels adip

O
c

c zentrale randbedingung (mitte) gemadB diplomarbeit, witt

¢ warmeubergangsbedingung (rand) gemdBl baehr/stephan s. 224-225

c
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Q

Q

program waerme
use tempfelder
use dimlos

use stoffdaten
use steuerung

implicit none

real,allocatable :: timefo(:)
integer :: n,m,1i,mz

open(27,file="'in.dat',status = 'old',form = 'formatted')

read(27,*) k
read(27,*) ml
read(27,*) mzl
read (27, *) dfol
read (27,*) sig
read (27,*) sigl
read (27, *) mitrk
read (27, *) nfo
read (27, *) radius
read (27, *) hoehe

( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
read (27, *) rho
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )

read (27,%*) cp

read (27, *) lambda
read (27,*) expo

read (27, *) er

read (27, *) dhr

read (27, *) kO

read (27, *) alphal
read (27,*) epsilonst
read(27,*) alph

close (27)

zeit (1l:nfo))
thetat(l:nfo,1:ml+1,1:mz1+1))
theta(l:ml+1,1:mz1+1))
thetac(l:ml+1,1:mz1+1))
timefo(l:nfo))

temperatur (l:nfo,l:ml+1,1l:mz1+1))
delta(l:ml,1:mzl))

xlambda (l:ml,1:mz1))

allocate
allocate
allocate
allocate
allocate
allocate
allocate
allocate

—~ e~ o~~~ e~~~

open (28,file="temp.dat', form ='formatted',status = 'old')
read (28, *) nsteps

allocate (timel (1l:nsteps))

allocate (tempofen(l:nsteps))

allocate (tempoberf (1:nsteps))
allocate (tempkern(l:nsteps))
allocate(zeitsim(l:nsteps))

allocate (tempofenl (1l:nsteps))
allocate (temperaturl (1:ml+1,1:mz1+1))

read (28, *)
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Q

Q

c (timel (i), tempofen (i), tempoberf (i), tempkern (i), i=1,nsteps)
close (28)

umspeichern von oberfltemp auf ofentemp bei alpha unendlich
wenn alpha zu gross ist, dann kommen schwingungen in die oberflaechentemp
alpha von 1000 reicht auch aus oberfltemp entspricht dann der ofentemp
if (alphal>100) then
tempofen=tempoberf
end if

umrechnen von °c in kelvin
tempofen=tempofen+273.15
tempkern=tempkern+273.15
tempoberf=tempoberf+273.15

umrechnen zeitschrittweite von dimensionsbehaftet in dimlos
dfol=dfol/ ((radius*radius) *rho*cp/lambda)
hhoehe=hoehe/2.

dgl loesen, lambda aus eingangsdaten, biot wird berechnet

do n=1,nfo
timefo (n)=zeit (n)* (radius*radius) *rho*cp/lambda

schleife ueber experimentelle zeitschritte

do i=1, nsteps

if (timel (i)>=timefo(n)) then

verlaesst die do schleife

exit

end if

ende schleife ueber experimentelle zeitschritte
end do

abfrage ob die sim-zeit groesser als experiment zeit

if (timefo (n)>timel (nsteps)) then
temperatur (n,ml+1,mz1+1)=tempofen (nsteps)
else

if (i>1) then
temperatur (n,ml+1l,mz1+1)= tempofen(i-1)
c +((tempofen (i) -tempofen(i-1))/ (timel (i)-timel (i-1)))
c *(timefo(n)-timel (i-1))
else
temperatur (n,ml+1,mz1+1)=tempofen (i)
end if

end if

temperaturen ueber radius berechnen
do m=1,ml
do mz=1,mzl
temperatur (n,m,mz) =temperatur (n,ml+1l,mz1+1) * (l-thetat (n,m,mz))
c t+tempkern (l) *thetat (n,m,mz)
end do
end do
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c ende zeitschleife
end do

Q
0]
]
Q
0]
o
o]
'_l.
)]
QO
[
0]
Q
Q
o
0]

open (30, file="resultkern.dat',form = 'formatted')
write (30, *) 'kerntemp lambda = ', lambda,
do n=1, nfo
write (30, *) timefo(n),';', (temperatur(n,l,1)-273.15)
end do
close (30)

open (30, file="resultoberfl.dat', form = 'formatted')
write (30, *) 'oberflaechentemp lambda = ', lambda
do n=1, nfo
write (30, *) timefo(n),';', (temperatur(n,ml,1)-273.15)
end do

close (30)

open (30, file="resultalle.dat',form = 'formatted')
write (30,*) 'Zeit [s]; Ofen [°C]; Oberfl [°C]; Kern [°C]'
do n=1, nfo
write (30, *) timefo(n),';', (temperatur(n,ml+l,mz1+1)-273.15),
c ';', (temperatur (n,ml,1)-273.15),"';"', (temperatur(n,1,1)-273.15)
end do

close (30)

end

9.4.1.2 diff.for

subroutine diff
c loesung der dgl
c lambda abh
use dimlos
use stoffdaten
use steuerung
use tempfelder

implicit none

external kons
external tempv
external f temperatur
external f alpha
external f alphah
external f alphahu

integer :: i, m,j
real :: delta t, f alpha, f alphah, f alphahu, tempr,tempz
real :: alphazo, alphazu, fo
c wertzuweisung der anfangstemperatur
c fuer den ersten zeitschritt
do j=1,mzl
do m=1,ml

theta(m,j)=1.
thetat (1,m, j)=theta (m, j)
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temperaturl (m, j)=tempkern (1)
end do
end do

theta (ml+1,mz1+1)=0.
zeit (1)=0.

fo=0.

dfo=dfol
tofen=tempkern (1)

schleife ueber zeitschritte
do i=2,nfo

fo=fo+dfo

zeit (i)=fo
neue temperaturverteilung in abhédngigkeit von
aktueller ofentemperatur brechnen
ausgabe der oberflaechentemperatur fir r und z
tempr, tempz -> neue temperaturen
tempof -> ofentemperatur zur gleichen zeit

call f temperatur (fo, tempr,tofen,tempz)

do j=1, mzl

do m=1, ml

berechnung dimlose temperatur mit neuer ofentemperatur
theta (m, j)=(temperaturl (m, j) -tofen) / (tempkern (1) -tofen)
end do
end do

delta t ist temperaturunterschied zwischen ofen/umgebung und oberfliche

if (alphal<0) then

alpha berechnen

temperaturdifferenz festlegen

delta t=abs(tofen-tempz)
vertikal

alphar= f alpha(tofen, delta t,tempz,hoehe,radius,epsilonst,alph)
horizontal oben

alphazo= f alphah(tofen, delta t, tempr,radius,epsilonst,alph)
horizontal unten

alphazu= f alphahu(tofen, delta t,tempr,radius,epsilonst,alph)
mittelwert fiir alphaz

alphaz=(alphazo+alphazu) /2

else
alpha aus datei
alphar=alphal
alphaz=alphal
end if

delta wird nicht als frank kamenetskii parameter

benutzt, da andere dimlose werte

delta enthaelt die tempabhaengigkeit

delta(zeit, radius, hhoehe)=1lambda* (temp (zeit, radius, hoehe) /273.15)**1.5
belegung von delta oder xlamdba fiilhren zum gleichen Ergebnis

werte fuer radius und hoehe

if (expo>-900) then
wenn exponente kleiner -900 dann wird mit
temperaturabhdngigkeit gerechnen
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do m=1, ml
do j=1, mzl
xlambda (m, j)=(1/(((tofen* (1-theta(m, j) ) +tempkern (1) *theta (m, j))
c /273.15) **expo))
end do
end do

else

c kein temperaturabhdngiges lambda
xlambda=1
end 1if

delta=1.

c stuetzstellenverteilung festlegen
call kons

c temperaturverteilung berechnen
call tempv

do m=1, ml
do j=1, mzl
c abspeichern des temperaturfeldes
thetat (i,m, j)=theta (m, j)
¢ berechnung neuer temperaturverteilung mittels aktueller ofentemp
temperaturl (m, j)=tofen* (1-theta(m,j)) +tempkern(l)*theta(m,J)
end do
end do

c abbruch wenn kerntemp zu hoch
if (temperaturl (1,1)>800.) then
c bei abbruch fiur korrekte ausgabe/anzahl der zeitschritte &ndern
nfo=i
exit
end 1if

c ende schleife ueber zeitschritte
end do

end

9.4.1.3 f_temperatur.for

subroutine f temperatur(zeitfo, tempr, tempof, tempz)

c funktion berechnet aus der gegebenen dimensionslosen temperatur
c die dimensionsbehaftete temperatur an der oberflaeche

c und sucht die ofentemperatur zum jeweiligen zeitschritt raus

e} EINGABE

c zeitfo dimensionslose zeit

] AUSGABE

c tempof ofentemperatur zur zeitfo (aus experimentdaten) (K)
c tempr mittlere horizontale oberflachentemp (K)

c tempz mittlere vertikale oberflaechentemp (K)

use tempfelder
use dimlos
use stoffdaten
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use steuerung
implicit none
real :: zeitfo

real :: dimzeit, tempr, tempz, tempof
integer :: i,mz,mr
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dimzeit=zeitfo* (radius*radius) *rho*cp/lambda

c schleife ueber experimentelle zeitschritte
do i=1, nsteps
if (timel (i)>=dimzeit) then
c verlaesst die do schleife
exit
end if
c ende schleife ueber experimentelle zeitschritte
end do

c abfrage ob die sim-zeit groesser als experiment zeit
if (dimzeit>=timel (nsteps)) then
tempof=tempofen (nsteps)
else
c lineare interpolation
tempof= tempofen (i-1)
c +((tempofen (i) -tempofen(i-1))/ (timel (i)-timel (i-1)))
c *(dimzeit-timel (i-1))
end if

tempr=0
tempz=0

c mittlere oberflaechentemp
c f temp=f temp/ (mzl+ml)

tempz=tempof* (1-theta(ml, 1)) +tempkern(l)*theta(ml, 1)
tempr=tempof* (1-theta(l,mz1l))+tempkern(1l) *theta(l,mz1)

end subroutine

9.4.1.4 f_alpha.for

function f alpha(t,delta t,toberfl,hoehe,radius,epsilonst,alph)

C funktion gibt fir vertikale flache alpha in

c abhangigkeit der temperatur und mit strahlung aus

c

c gleichungen aus waermeatlas fal-3

c

c achtung: berechnung fuer vertikale umstroemten zylinder
¢} AUSGABE

c f alpha = waermeuebergangskoeffizient alpha (w/(m2*k))
c EINGABE

c t = temperatur der umgebung (k)

c delta t = temperaturdifferenz zwischen umgebung und objekt (k)
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toberfl = oberflaechentemperatur (k)
epsilonst = emissionsgrad stahl

sonstige variablen

g = fallbeschleunigung

1 = hoehe bzw anstrdmlaenge des objektes (m)

kinvis = kinematische viskositdt (m2/s)

beta = thermischer ausdehnungskoeffizient des fluids

pr = prandtl zahl

gr = grashof zahl

ra = rayleigh zahl

nu = nusselt zahl

lambdaluft = lambda der luft in abhaengigkeit der temperatur

implicit none

real :: t, f alpha, alphastr,alph

real :: g,beta,delta t,kinvis,toberfl

real :: nu, ra,gr,fpr,pr,sigma

real :: lambdaluft, hoehe, epsilonst,radius
fallbeschleunigung

g=9.81

stefan boltzmann konstante (w/ (m2k4)
sigma=5.6706e-8

beta (gleichung waermeatlas)
beta=1l/t

prandtl luft: 0,7179 (0 °c, 1 bar abs); 0,7194 (500 °c, 1 bar abs)
f(pr) 0,7179 0°C ->0,34876544
f(pr) 0,7194 500°C->0,34909093

pr=0.7180

fpr=0.34876544

kinematische viskositat von luft wird als linear im bereich angenommen

o

und interpoliert t in °“c

bei 20°c -> 153,5*10-7 m2?/s

bei 100°c -> 235,1*10-7 m?/s

bei 200°c -> 354,4*10-7 m?/s
kinvis=0.0000001* ((t+delta t/2)-273.15) + 0.0000135

grashof zahl
gr=(g* (hoehe**3)) *beta*delta t/ (kinvis**2)

rayleigh zahl
ra=gr*pr

nusselt zahl
wenn ra=0 ist wegen delta t=0
compiler berechnet nicht null hoch zahl
if (ra==0.0) then
nu=(0.825) **2

else
nu=(0.825+0.387* (ra*fpr) **(0.166)) **2
end if

umrechnung nusselt platte zu nusselt zylinder
fuer zylinder fa2 gleichung 14 (warmeatlas 10.Auflage)
nu=nu +0.435*hoehe/ (2*radius)

berechnung von lambda luft rein
lambdaluft=0.026
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c alpha = strahlungsterm + konvektionsterm
c aus baehr waerme und stoffuebertragung seite 32

if ((toberfl-t)/=0) then

alphastr=epsilonst*sigma* (toberfl**4-t**4)/ (toberfl-t)
else

alphastr=epsilonst*4*sigma*t**3

endif

f alpha=alphastr+nu*lambdaluft/hoehe+alph

end function f alpha

9.4.1.5 f_alphah.for

function f alphah(t,delta t,toberfl, radius,epsilonst,alph)

funktion gibt alpha horizontel in abhangigkeit
der temperatur und mit strahlung aus

gleichungen aus waermeatlas fa4

Q0 QaQ0aQa

achtung: berechnung fuer oberseite

AUSGABE
f alpha = waermeuebergangskoeffizient alpha (w/(m2*k))

Q Q

EINGABE

t = temperatur der umgebung (k)

delta t = temperaturdifferenz zwischen umgebung und objekt (k)
toberfl = oberflaechentemperatur (k)

epsilonst = emissionsgrad stahl

Q0 Qa0

sonstige variablen

g = fallbeschleunigung

1 = hoehe bzw anstrdmlaenge des objektes (m)

kinvis = kinematische viskositdt (m2/s)

beta = thermischer ausdehnungskoeffizient des fluids
pr = prandtl zahl

gr = grashof zahl

ra rayleigh zahl

nu = nusselt zahl

lambdaluft = lambda der luft in abhaengigkeit der temperatur
alphastr = strahlungsanteil von alpha

Q00000000

implicit none

real :: t, f alphah,toberfl, alphastr,alph
real :: g,beta,delta t,kinvis,1

real :: nu, ra,gr,f2pr,pr,sigma

real :: lambdaluft, epsilonst,radius

c anstroemlange kreisscheibe
1=(2*radius) /4

C fallbeschleunigung
g=9.81

c stefan boltzmann konstante (w/ (m2k4)
sigma=5.6706e-8
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C

beta (gleichung waermeatlas)
beta=1/t

prandtl luft: 0,7179 (0 °c, 1 bar abs); 0,7194 (500 °c, 1 bar abs)
pr=0.7180
f2pr=(1+(0.322/pr)**(11./20.))**(-20./11.)

kinematische viskositat von luft wird als linear im bereich angenommen
und interpoliert t in °c
bei 20°c -> 153,5*10-7 m?/s
bei 100°c -> 235,1*%10-7 m?/s
bei 200°c -> 354,4*10-7 m?/s
kinvis=0.0000001* ((t+delta t/2)-273.15) + 0.0000135

grashof zahl
gr=(g* (1**3)) *beta*delta t/ (kinvis**2)

rayleigh zahl
ra=gr*pr

nusselt zahl
unterscheidung laminare/turbulente stroemung

if (ra==0.0) then

nu=0

else
if ((ra*f2pr)>7.0e04) then
turbulente stroemung
nu=0.15* (Ra*f2pr) ** (0.3333333)
else
laminare stroemung
nu=0.766* (Ra*f2pr) ** (0.2)
end if

end if

berechnung von lambda luft rein
lambdaluft=0.026

alpha = strahlungsterm + konvektionsterm

neu aus baehr waerme und stoffuebertragung seite 32
if ((toberfl-t)/=0) then
alphastr=epsilonst*sigma* (toberfl**4-t**4)/ (toberfl-t)
else
alphastr=epsilonst*4*sigma*t**3
endif

f alphah=alphastr+nu*lambdaluft/l+alph

end function f alphah

9.4.1.6 f_alphahu.for

Q00 Qa0

function f alphahu(t,delta t,toberfl,radius,epsilonst,alph)

funktion gibt alpha horizontel in abhangigkeit der
temperatur und mit strahlung aus

gleichungen aus waermeatlas fa4
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achtung: berechnung fuer unterseite

AUSGABE
f alpha = waermeuebergangskoeffizient alpha (w/(m2*k))

EINGABE

t = temperatur der umgebung (k)

delta t = temperaturdifferenz zwischen umgebung und objekt (k)
toberfl = oberflaechentemperatur (k)

epsilonst = emissionsgrad stahl

sonstige variablen

g = fallbeschleunigung

1 = hoehe bzw anstroemlaenge des objektes (m)

kinvis = kinematische viskositat (m2/s)

beta = thermischer ausdehnungskoeffizient des fluids
pr = prandtl zahl

gr = grashof zahl

ra rayleigh zahl

nu = nusselt zahl

lambdaluft = lambda der luft in abhaengigkeit der temperatur
alphastr = strahlungsanteil von alpha

implicit none

real :: t, f alphahu,toberfl, alphastr,alph
real :: g,beta, flpr,delta t,kinvis,1

real :: nu, ra,gr,pr,sigma

real :: lambdaluft, epsilonst,radius

anstroemlange kreisscheibe
1=(2*radius) /4

fallbeschleunigung

g=9.81

stefan boltzmann konstante (w/ (m2k4)
sigma=5.6706e-8

beta (gleichung waermeatlas)
beta=1/t

prandtl luft: 0,7179 (0 °c, 1 bar abs); 0,7194 (500 °c, 1 bar abs)
pr=0.7180
flpr=(1.+(0.492/pr)**(9./16.))**(-16./9.)

kinematische viskositat von luft wird als linear im bereich angenommen
und interpoliert t in °c
bei 20°c -> 153,5*10-7 m?/s
bei 100°c -> 235,1*%10-7 m?/s
bei 200°c -> 354,4*10-7 m?/s
kinvis=0.0000001* ((t+delta t/2)-273.15) + 0.0000135

grashof zahl
gr=(g* (1**3)) *beta*delta t/ (kinvis**2)

rayleigh zahl
ra=gr*pr

nusselt zahl

unterscheidung laminare/turbulente stroemung
if (ra==0.0) then
nu=0
else
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nu=0.6* (ra*flpr)**(1./3.)
end if

c berechnung von lambda luft rein
lambdaluft=0.026

c alpha = strahlungsterm + konvektionsterm
c neu aus baehr waerme und stoffuebertragung seite 32
if ((toberfl-t)/=0) then
alphastr=epsilonst*sigma* (toberfl**4-t**4)/ (toberfl-t)
else
alphastr=epsilonst*4*sigma*t**3
endif

f alphahu=alphastr+nu*lambdaluft/l+alph

end function f alphahu

9.4.1.7 koef.for

subroutine koef

c berechnet die unveraenderlichen koeffizienten der linken matrixseiten
c
c xlambda (m,mz) kann z.B. die temperaturabhé&ngigkeit von lambda enthalten
c da sich die temp aendert, sind die koeffizienten auch zeitabhangig
c und die routine muss fiir jeden schritt erneut aufgerufen werden.

use stoffdaten

use steuerung

use matrixkoeff

implicit none

integer :: m,mz

real, dimension (101,101) :: fdl, £fd2, £d3

real :: fd
e

¢ r-richtung

do mz=1,mzl

do m=2,ml-1
fdl (m,mz)=2./ (xlambda (m, mz) +xlambda (m-1,mz) )
fd2 (m,mz)=1./ xlambda (m,mz)
fd3 (m,mz)=2./ (xlambda (m, mz) +xlambda (m+1,mz))

end do
fdl (ml,mz)=2./ (xlambda (ml, mz)+xlambda (ml-1,mz))
fd2 (ml,mz)=1./ xlambda (ml,mz)
fd3 (ml,mz)=1./xlambda (ml, mz)

end do

do mz=1,mzl
fd=1./xlambda (1, mz)
al(l,mz)= 0.0

az2(l,mz)= delta(l,mz) * fd*d2 (1) + 1./(dfo/2.)
a3(l,mz)= delta(l,mz) * (-fd)*d2(1)
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do m=2,ml-1

al (m,mz) = delta(m,mz) * (-fdl (m,mz)*dl (m)+£d2 ( ) *d2 (m) )
a2 (m,mz) = delta(m,mz) *( £dl (m,mz)*dl (m)-£fd2 (m,mz) *d3 (m)
c + f£d3 (m,mz) *d4 (m) )
c + 1./ (dfo/2.)
a3 (m,mz) = delta(m,mz) *(-fd2 (m,mz)*d5 (m)-£fd3 (m,mz) *d4 (m))
end do
al(ml,mz) = delta(m,mz) *(-fdl (m,mz)*dl (ml)+£fd2 (m,mz)*d2 (ml))
c + delta(m,mz) *(-fd2 (m,mz)*d5 (ml)-£d3 (m,mz) *d4 (ml))
a2 (ml,mz) = delta(m,mz) *( £dl (m,mz)*dl (ml)-£fd2 (m,mz) *d3 (ml)
c + fd3 (m,mz) *d4 (ml))
c + (1./(dfo/2.0))
c - (-fd2 (m,mz) *d5 (ml)-£fd3 (m,mz) *d4 (ml))
c * 2.0 * (r(ml)-r(ml-1))*radius * alphar / lambda
a3(ml,mz) = 0.0
end do

z-richtung
koeff. der linken matrixseite

do m=1,ml

do mz=2,mzl-1

fdl (m,mz)=2./ (xlambda (m, mz) +xlambda (m, mz-1))
fd2 (m,mz)=1./ xlambda (m,mz)

fd3 (m,mz)=2./ (xlambda (m, mz) +xlambda (m, mz+1))
end do

fdl (m,mz1)=2./ (xlambda (m,mz1l)+xlambda (m,mz1-1))
fd2 (m,mz1l)=1./ xlambda (m,mz1)

fd3 (m,mz1l)=1./xlambda (m,mz1)

end do

do m=1,ml
fd=1./xlambda (m, 1)

azl(m,1)= 0.0
az2(m,1l)= delta(m,1l) * fd*dz2 (1) + 1./ (dfo/2.)
az3(m,1)= delta(m,1) * (-fd)*dz2 (1)

do mz=2,mzl-1
azl(m,mz) = delta(m,mz) *(-fdl (m,mz)*dzl (mz)+£fd2 (m,mz) *dz2 (mz) )
az2 (m,mz) delta(m,mz) *( £dl (m,mz) *dzl (mz)-£d2 (m,mz) *dz3 (mz)

c + f£d3 (m,mz) *dz4 (mz) )

c + 1./(dfo/2.)

az3(m,mz) = delta(m,mz) *(-fd2 (m,mz)*dz5 (mz)-£fd3 (m,mz) *dz4 (mz) )
end do

azl(m,mzl) = delta(m,mzl (=fdl (m,mz) *dzl (mzl)+£fd2 (m,mz) *dz2 (mzl))
¢} +delta (m,mzl (=fd2 (m, mz) *dz5 (mzl) -£d3 (m,mz) *dz4 (mzl))

) *
) *
az2(m,mzl) = delta(m,mzl)*( £dl (m,mz) *dzl (mzl)-fd2 (m,mz) *dz3 (mzl)
+£d3 (m,mz) *dz4 (mzl))
+ 1./ (dfo/2.)
(=fd2 (m, mz) *dz5 (mzl)-£d3 (m, mz) *dz4 (mzl))
.0 * (z(mzl)-2z(mzl-1))*hhoehe * alphaz/lambda
.0

Q Q QQ

*2
az3 (m,mzl) =0

end do

end
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9.4.1.8 kons.for

subroutine kons
use stoffdaten
use steuerung

use matrixkoeff

implicit none

integer :: fk,m,mz
real :: r31, r2l1, r32,ffm,fml,fmll, fm,dz
real :: z31, z21, z32

c r-richtung

ex=1

fk=k+1.
fml=real (ml)
fmll=real (ml-1)

c festlegung der stuetzstellen
do m=2,ml-1
fm=m
ffm=(fml-fm) /fml1l
r(m)=1.-ffm**ex
end do

r(ml)=
r(

0
1) =0.0
r(ml+1l

=1.
0.
)= r(ml)+ (r(ml)-r(ml-1))
c konstanten der matixkoeffezienten
r32=(r(2)-r(l))/2.
d2 (1)=fk/ (2.*r32*r32)

do m=2,ml
r2l=(r(m)-r(m-1))/2.
r32= (r(m+l)-r(m))/2.
r3l=(r(m+l)-r(m-1))/2.
1(m)=(r32/(2.*r21*r21*r31)) * ((r(m) 4+r(m-1))/(2.*r(m)))**k
2(m)=(r32-r2l)/(2.*r31*r21*r21)
3(m)=(r32-r21) *(r32-r2l1)/(2.*r21*r32*r21*r32)
dd (m)=(r21/(2.*r32*r32*r31))* ((r(m)+r(m+l))/(2.*r(m))) **k
d5(m)=(r32-r21)/(2.*r32*r32*r31)
end do

¢ z-richtung

c stitzstellen in z-richtung
z (mz1)=hhoehe/radius
dz=z (mzl) /mz1l

z (1) =0.0
do mz=2,mzl-1
z (mz)=z (mz-1) +dz
end do
z(mzl+l)= z(mzl)+ (z(mzl)-z(mzl-1))
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c konstanten der matixkoeffezienten
z32=(z (2)-z (1)) /2.
dz2 (1)=1./(2.*232*2z32)

do mz=2,mzl
z21=(z (mz) -z (mz-1) ) /2.
z32= (z (mz+1l)-z(mz) )/2.
z31=(z (mz+1) -z (mz-1) )/2.

dzl (mz)=(z32/(2.%z21*z21*z31) )

dz2 (mz)=(z32-221)/(2.*231*2z21*z21)

dz3 (mz)=(z32-221) *(2z32-221)/(2.*%221*232*221*2z32)
dz4 (mz)=(z21/(2.%232*232*2z31))

dz5 (mz)=(z32-221)/(2.*232*2z32*z31)

end do

9.4.1.9 tempv.for

subroutine tempv
c adip verfahren
c berechnung der koeffizienten und loesung der gleichungssystems

use dimlos

use stoffdaten
use steuerung
use matrixkoeff
use tempfelder

implicit none

external koef

integer :: m,mm,mz,mml
real,dimension (101,101) :: thetal
real,dimension (101,101) :: fdl, £d2, £d3

c berechnung der rechten matrixseite
c fd berechnen

£d1=0
£d2=0
£d3=0

do mz=1,mzl

e} erste stelle
bl(1l,mz) =0.0
b2 (1,mz) =delta(l,mz) * (-d2(1)) + 1./ (dfo/2.)

b3(1,mz) =delta(l,mz) * d2 (1)

c stellen bis zum rand
do m=2,ml-1
fdl (m, mz) 2./ (xlambda (m,mz) + xlambda (m-1,mz))
fd2 (m,mz) = 1./ xlambda (m,mz)
fd3 (m,mz) = 2./ (xlambda (m,mz) + xlambda (m+1,mz))
bl (m,mz) = delta(m,mz)* (£dl (m,mz) *dl (m)-£d2 (m, mz) *d2 (m) )
b2 (m,mz) = delta(m,mz)* (-f£fdl (m,mz) *dl (m)+£d2 (m,mz) *d3 (m)
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c - fd3 (m, mz) *d4 (m) )
c + 1./ (dfo/2.)

b3 (m, mz) delta(m,mz)* (£d2 (m,mz) *d5 (m) +£d3 (m, mz) *d4 (m) )
end do
fdl (ml,mz) = 2./ (xlambda (ml,mz) + xlambda (ml-1,mz))
fd2 (ml,mz) = 1./ xlambda (ml,mz)
fd3 (ml,mz) = 1./xlambda (ml,mz)
c stelle am rand
bl (ml,mz) = delta(ml,mz)* (£dl (m,mz) *dl (ml)-£fd2 (m,mz) *d2 (ml) )+
¢} delta(ml,mz) * (£d2 (m,mz) *d5 (m1l) +£d3 (m, mz) *d4 (ml))
b2 (ml,mz) = delta(ml,mz)* (-fdl (m,mz)*dl (ml)+£d2 (m, mz) *d3 (ml)
c -fd3 (m, mz) *d4 (ml))
c + (1.0/(dfo/2.)) -
c (fd2 (m, mz) *d5 (ml) +£d3 (m, mz) *d4 (m1) ) *
c 2.0 * (r(ml)-r(ml-1))*radius* alphar / lambda
b3 (ml,mz) = 0.0
end do
c z-richtung
do m=1,ml
c erste stelle
bzl (m,1) =0.0
bz2(m,1) =delta(m,1l) * (-dz2(1l)) + 1./ (dfo/2.)
bz3(m,1) =delta(m,1l) * dz2 (1)
c alle anderen stellen
do mz=2,mzl-1
fdl (m,mz) = 2./ (xlambda (m,mz) + xlambda (m,mz-1))
fd2 (m,mz) = 1./ xlambda (m,mz)
fd3 (m,mz) = 2./ (xlambda (m,mz) + xlambda (m,mz+1))
bzl (m,mz) = delta(m,mz)* (£dl (m,mz) *dzl (mz)-£fd2 (m,mz) *dz2 (mz) )
bz2 (m,mz) = delta(m,mz)* (-fdl (m,mz) *dzl (mz)+£fd2 (m,mz) *dz3 (mz)
c - fd3 (m,mz) *dz4 (mz))
c + 1./(dfo/2.)
bz3 (m,mz) = delta(m,mz)* (£d2 (m,mz) *dz5 (mz)+£d3 (m,mz) *dz4 (mz) )
end do
fdl (m,mz1l) = 2./ (xlambda (m,mzl) + xlambda (m,mzl-1))
fd2 (m,mz1) = 1./ xlambda (m,mz1)
fd3 (m,mz1l) = 1./ xlambda (m,mz1)
c stelle am rand
bzl (m,mz1l) = delta(m,mzl)* (f£dl (m,mz)*dzl (mzl)-£fd2 (m,mz) *dz2 (mzl))
c + delta(m,mzl)* (£d2 (m,mz) *dz5 (mzl)+£d3 (m, mz) *dz4 (mz1l))
bz2 (m,mz1l) = delta(m,mzl)* (-£fdl (m,mz) *dzl (mzl)+£fd2 (m,mz) *dz3 (mzl)
c - fd3 (m,mz) *dz4 (mz1))
c + (1.0/(dfo/2.))
¢} - (f£fd2 (m,mz) *dz5 (mz1l)+£fd3 (m, mz) *dz4 (mzl))
c * 2.0 * (z(mzl)-z(mzl-1))*hhoehe* alphaz / lambda

c r-richtung
c l-ter lauf

c mit oder ohne reaktion



if ((tempkern(l)-tofen)/=0.0 .and. mitrk) then

mit reaktion
do mz=1,mzl
kern
b(l,mz) = b2(1l,mz)*theta(l,mz) +b3(1l,mz)*theta(2,mz)
c¢ + 0.5*((-dhr)*kO*radius**2/ (lambda* (tempkern (1) -tofen))*
c exp(-er/(theta(l,mz)*tempkern(1l)+tofen* (1-theta(l,mz)))))
rest
do m=2,ml-1
b (m,mz)=bl (m,mz) *theta (m-1,mz)
c + b2(m,mz)*theta(m,mz) + b3 (m,mz)*theta (m+l,mz)
c + 0.5*((-dhr)*kO*radius**2/ (lambda* (tempkern (1) -tofen))*
c exp(-er/ (theta (m,mz) *tempkern (1) +tofen* (1-theta (m,mz))))
end do

)

rand
b(ml,mz)=bl (ml,mz)*theta(ml-1,mz) + b2 (ml,mz)*theta (ml,mz)
c¢ + 0.5*((-dhr)*kO*radius**2/ (lambda* (tempkern (1) -tofen))*
c exp(-er/ (theta (ml,mz) *tempkern (1)+tofen* (1-theta(ml,mz)))))
end do

else
keine reaktion
do mz=1,mzl
kern
b(l,mz) = b2(1,mz)*theta(l,mz) +b3(1,mz)*theta(2,mz)
rest
do m=2,ml-1
b (m,mz)=bl (m,mz) *theta (m-1,mz)
c + b2(m,mz)*theta(m,mz) + b3 (m,mz)*theta(m+l,mz)
end do
rand
b(ml,mz)=bl (ml,mz)*theta(ml-1,mz) + b2 (ml,mz)*theta(ml,mz)
end do

end if

speicherung der werte der rechten matrixseite
bb=Db

call koef

berechnung der linken matrixseite nach dem gausschen eliminationsverfahren
richtung r
do mz=1,mzl

do m=2,ml
al (m,mz)=al (m,mz) /a2 (m-1,mz)
a2 (m,mz)=a2(m,mz)-al (m,mz)*a3 (m-1,mz)
bb (m, mz)=bb (m,mz) -al (m,mz) *bb (m-1,mz)

end do
thetal (ml,mz) = theta(ml,mz)
theta(ml,mz) = bb((ml,mz)/a2(ml,mz)
theta (ml,mz) = (1.-sigl) *theta(ml,mz)+sigl*thetal (ml,mz)
do mm=2,ml
m = ml+l-mm
thetal (m,mz) = theta (m,mz)
theta (m,mz) = (bb(m,mz)-a3(m,mz)*theta (m+1l,mz)) /a2 (m,mz)
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theta(m,mz) = (l.-sigl)*theta(m,mz)+sigl*thetal (m,mz)
end do

end do

r-richtung
2-ter lauf
mit oder ohne reaktion
if ((tempkern(l)-tofen)/=0.0 .and. mitrk) then
mit reaktion
do mz=1,mzl
kern
b(l,mz) = b2(1l,mz)*thetal (1,mz) +b3(1l,mz)*thetal (2,mz)
c¢ +0.5* ((-dhr)*k0*radius**2/ (lambda* (tempkern (1) -tofen))*
c exp(-er/(thetal (1l,mz) *tempkern(l)+tofen* (1-thetal(l,mz)))))
rest
do m=2,ml-1
b (m,mz)=bl (m,mz) *thetal (m-1,mz) + b2 (m,mz)*thetal (m,mz)
c + b3(m,mz)*thetal (m+1,mz)
¢ +0.5* ((-dhr)*k0*radius**2/ (lambda* (tempkern (1) -tofen)) *
c exp(-er/ (thetal (m,mz) *tempkern (1) +tofen* (1-thetal (m,mz)))))
end do
rand
b (ml,mz)=bl (ml,mz)*thetal (ml-1,mz) + b2 (ml,mz)*thetal (ml,mz)
¢ +0.5* ((-dhr)*k0*radius**2/ (lambda* (tempkern (1) -tofen)) *
c exp(-er/(thetal (ml,mz) *tempkern (1)+tofen* (1-thetal (ml,mz)))))
end do

else

keine reaktion

do mz=1,mzl

b(l,mz) = b2(1l,mz)*thetal (1,mz) +b3(1l,mz)*thetal (2,mz)

do m=2,ml-1

b (m,mz)=bl (m,mz) *thetal (m-1,mz) + b2 (m,mz)*thetal (m,mz)
c + b3(m,mz)*thetal (m+1,mz)

end do

b(ml,mz)=bl (ml,mz)*thetal (ml-1,mz) + b2 (ml,mz)*thetal (ml,mz)
end do

end if

speicherung der werte der rechten matrixseite
bb=b
theta = thetal

berechnung der linken matrixseite nach dem gausschen eliminationsverfahren
richtung r 2 ter lauf

call koef
do mz=1,mzl

do m=2,ml

al (m,mz)=al (m,mz) /a2 (m-1,mz)

a2 (m,mz)=a2 (m,mz)-al (m,mz)*a3 (m-1,mz)
bb (m, mz)=bb (m,mz) —al (m,mz) *bb (m-1,mz)
end do

thetal (ml,mz) = theta(ml,mz)
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theta(ml,mz) = bb((ml,mz)/a2(ml,mz)
theta (ml,mz) = (1.-sigl) *theta (ml,mz)+sigl*thetal (ml,mz)

do mm=2,ml
m = ml+1l-mm
thetal (m, mz)

theta (m, mz)

theta(m,mz) = (bb(m,mz)-a3 (m,mz)*theta(m+1l,mz)) /a2 (m,mz)
theta(m,mz) = (l.-sigl)*theta(m,mz)+sigl*thetal (m,mz)
end do
end do

richtung z
l-ter lauf

soll mit oder ohne reaktion gerechnet werden
if ((tempkern(l)-tofen)/=0.0 .and. mitrk) then
mit reaktion

do m=1,ml
kern
b(m,1) = bz2(m,1)*theta(m,1l) +bz3(m,1l)*theta(m,2)
c¢ +0.5* ((-dhr)*k0*radius**2/ (lambda* (tempkern (1) -tofen))*
c exp(-er/ (theta(m,1) *tempkern (l)+tofen* (1-theta(m,1)))))

rest
do mz=2,mzl-1
b (m,mz)=bzl (m,mz) *theta (m,mz-1)
c + bz2(m,mz)*theta(m,mz)+bz3 (m,mz) *theta (m,mz+1)

¢ +0.5* ((-dhr) *kO*radius**2/ (lambda* (tempkern (1) -tofen)) *

c exp(-er/(theta(m,mz)*tempkern (1)+tofen* (1-theta (m,mz)))))
end do

rand

b(m,mzl)=bzl (m,mzl) *theta (m,mz1-1) + bz2 (m,mzl)*theta (m,mzl)
¢ +0.5* ((-dhr) *kO*radius**2/ (lambda* (tempkern (1) -tofen)) *
c exp(-er/(theta(m,mzl) *tempkern(1l)+tofen* (1-theta (m,mz1l)))))
end do

else
ohne reaktion
do m=1,ml
kern
b(m,1) = bz2(m,1l)*theta(m,1) +bz3(m,1)*theta(m,?2)
rest
do mz=2,mzl-1
b(m,mz)= bzl (m,mz)*theta (m,mz-1)

c + bz2 (m,mz) *theta(m,mz)+bz3 (m,mz) *theta (m,mz+1)
end do
rand
b(m,mzl)=bzl (m,mz1l)*theta(m,mz1-1) + bz2(m,mzl)*theta(m,mz1l)
end do
end if

speicherung der werte der rechten matrixseite
bb=b

berechnung der linken matrixseite nach dem gausschen eliminationsverfahren
richtung z

call koef
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do m=1,ml

do mz=2,mzl
azl (m,mz)=azl (m,mz)/az2 (m,mz-1)
az2 (m,mz)=az2 (m,mz)-azl (m,mz) *az3 (m,mz-1)
bb (m, mz)=bb (m,mz) —azl (m,mz) *bb (m, mz-1)

end do

thetal (m,mz1l) = theta(m,mzl)

theta(m,mz1l) = bb(m,mzl)/az2 (m,mzl)

theta (m,mz1) = (1.-sigl) *theta (m,mzl)+sigl*thetal (m,mz1)

do mm=2,mzl
mml = mzl+1l-mm
thetal (m,mml) = theta (m,mml)
theta (m,mml) = (bb(m,mml)-az3(m,mml)*theta (m,mml+1))/az2 (m,mml)
theta(m,mml) = (l.-sigl)*theta (m,mml)+sigl*thetal (m,mml)

end do

end do

z-richtung
2-ter lauf
mit oder ohne reaktion
if ((tempkern(l)-tofen)/=0.0 .and. mitrk) then
mit reaktion
do m=1,ml

kern
b(m,1) = bz2(m,1)*thetal(m,1l) +bz3(m,1)*thetal (m,2)
c¢ +0.5* ((-dhr)*k0*radius**2/ (lambda* (tempkern (1) -tofen)) *
c exp(-er/(thetal (m,1) *tempkern (1) +tofen* (1-thetal (m,1)))
rest

))

do mz=2,mzl-1
b (m,mz)=bzl (m,mz) *thetal (m,mz-1)
c + bz2 (m,mz) *thetal (m,mz) +bz3 (m,mz) *thetal (m,mz+1)
+0.5* ((-dhr) *k0*radius**2/ (lambda* (tempkern (1) -tofen) ) *
c exp(-er/ (thetal (m,mz) *tempkern (1) +tofen* (1-thetal (m,mz)))))
end do

Q

rand
b(m,mz1l)=bzl (m,mz1l) *thetal (m,mz1-1) + bz2 (m,mzl)*thetal (m,mz1l)
c¢ +0.5* ((-dhr)*k0*radius**2/ (lambda* (tempkern (1) -tofen))*
c exp(-er/ (thetal (m,mzl) *tempkern (1)+tofen* (1-thetal (m,mz1)))))

end do

else
ohne reaktion
do m=1,ml
kern
b(m,1) = bz2(m,1l)*thetal(m,1l) +bz3(m,1l)*thetal (m,2)
rest
do mz=2,mzl-1
b (m,mz)=bzl (m,mz) *thetal (m,mz-1)
c + bz2 (m,mz) *thetal (m,mz) +bz3 (m,mz) *thetal (m,mz+1)
end do
rand
b(m,mzl)=bzl (m,mzl) *thetal (m,mz1-1)+ bz2 (m,mzl)*thetal (m,mz1l)
end do
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end if

c speicherung der werte der rechten matrixseite
bb=b
theta = thetal

¢ Dberechnung der linken matrixseite nach dem gausschen eliminationsverfahren
c richtung z

call koef

do m=1,ml

do mz=2,mzl
azl (m,mz)=azl (m,mz)/az2 (m,mz-1)
az2 (m,mz)=az2 (m,mz)-azl (m,mz) *az3 (m,mz-1)
bb (m, mz)=bb (m,mz) —azl (m,mz) *bb (m, mz-1)

end do
thetal (m,mz1l) = theta(m,mzl)
theta (m,mz1l) = Dbb((m,mzl)/az2 (m,mzl)

theta (m,mz1) (1.-sigl) *theta (m,mzl)+sigl*thetal (m,mz1)

do mm=2,mzl
mml = mzl+1l-mm

thetal (m,mml) = theta (m,mml)
theta (m,mml) = (bb(m,mml)-az3 (m,mml)*theta (m,mml+1))/az2 (m,mml)
theta(m,mml) = (l.-sigl)*theta (m,mml)+sigl*thetal (m,mml)
end do
end do
end
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