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Zusammenfassung / Abstract

Zusammenfassung

Ziel der Arbeit ist die Bestimmung thermischer Sicherheitsabstinde fiir Feuerbélle or-
ganischer Peroxide. Hierfiir werden Feuerbélle fliissiger organischer Peroxide (OP) tiber
Grof- und Kleinversuchsanordnungen erzeugt, vermessen und fiir weiterfithrende Sicher-
heitsbetrachtungen untersucht. Uber den Wirmeeintrag variabler Schadenfeuer auf mit
Di-tert-butylperoxid (DTBP) befiillte Stahlfasser konnen Feuerbélle mit Brennstoffmassen
(M) von 10 kg bis 168 kg charakterisiert werden. Die ermittelten Eigenschaften fithren
zu neuen semi-empirischen Bewertungsanséitzen fir die Feuerballberechnung basierend
auf Modellen fliissiger Kohlenwasserstoffe. Der Durchmesser eines DTBP-Feuerballs ist
bei maximaler Strahlungsleistung nach neuem Modell mit D = 5.06 - M %325 rund 18 %
kleiner, die gesamte Brenndauer mit ¢t = 0.80- M9-340 hingegen 95 % linger als bei fliissi-
gen Kohlenwasserstoffen. Fiir die Feuerballhohe verandert sich der Berechnungsansatz zu
H =0.90-D. Der Erwartungswert der oberflachengemittelten spezifischen Ausstrahlung
(SEP) eines DTBP-Feuerballs betrigt 248 kW /m?2. Unter Verwendung der experimentellen
Modelle werden Berechnungsansatze zur konservativen Strahlungsbewertung vorgestellt.
Fiir die Annahme einer normalverteilten SEP wird das 90 % - Perzentil mit 335 kW /m?
vorgeschlagen.

Unter Beriicksichtigung der Feuerballentwicklung sind zeitgemittelte Aussagen moglich:
D =4.38-M"3% H =1.23-D und SEP = 167 kW /m? (oder 90 % - Perzentil mit 213
kW /m?). Fiir eine Gefahrenbewertung nach der integralen Strahlungsdosis werden die ge-
mittelten Groflen iiber eine Sinus-Modellfunktion in eine zeitabhéngige Form tiberfiihrt. Mit
Hilfe der neuen Modelle ist eine thermische Sicherheitsbetrachtung von DTBP-Feuerbéllen
nun sowohl nach maximaler kurzzeitig auftretender Bestrahlungsstarke als auch tiber die
auftretende Strahlungsdosis mit entsprechenden Grenzwerten moglich.

Die signifikanten Unterschiede zwischen OP- und Kohlenwasserstoff-Feuerbéllen werden
zusatzlich auch anhand kleinskaliger Versuche mit DTBP und n-Heptan im Massenbereich
von 2.4 kg bis 10.7 kg deutlich. Die Entstehung grofler Kohlenwasserstoff-Feuerbélle ba-
siert demnach meist auf einer BLEVE-Wirkung, weshalb der Durchmesser héher, und die
Brenndauer aufgrund der grofien Oberflache kleiner ist. DTBP-Feuerbélle entstehen bei
Umgebungsdruck aus ihrer explosionsartigen Selbstzersetzung heraus.

Neben der experimentellen Arbeit werden mittels CFD-Berechnung DTBP-Feuerballe von
10 kg bis 160 kg fiir die Grofiversuche, sowie von 2.4 kg bis 10.7 kg von DTBP und n-Heptan
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fir die Kleinversuche simuliert. Die Reaktionsmodellierung mittels der Laminar Flamelet
Methode erweist sich zusammen mit der URANS-Turbulenzmodellierung im Gegensatz zum
Eddy Dissipation Modell als vielversprechend. Zwar ist die Vorhersage der Feuerballh6hen
insgesamt unzureichend, doch Durchmesser, Brenndauer, SEP sowie die Unterschiede
zwischen n-Heptan und DTBP werden durch die Simulation angemessen wiedergegeben.
Ein kurzer Exkurs zum kostenlosen fireFoam-Loser mit LES-Turbulenzmodellierung bringt
keine entscheidende Verbesserung hinsichtlich der Feuerballhohe. Fiir eine Optimierung
der Ergebnisse wird zukiinftig eine Mehrphasensimulation vorgeschlagen.

Alle Erkenntnisse sprechen nach Ansicht des Autors fiir eine Modifizierung der Lagerricht-
linien der DGUYV ’Vorschrift 13’ fiir die OP-Gefahrgruppe Ia bei Metallfassern. So sollten
aufgrund der durch die explosionsartige Zersetzung auftretenden Druck- bzw. Stofiwelle
Mindestabsténde von 30 m eingehalten werden und Betriebsgebdude in Wirkungsrichtung
ohne Glasflachen auskommen. Fiir die Berechnung der thermischen Sicherheitsabsténde
in Abhéngigkeit der korrigierten Abbrandrate Agx wird ein variabler Faktor von 1.5 fiir
A =300 kg/min bis zu 1 bei Ax = 1200 kg/min vorgeschlagen.

Abstract

The aim of this study is the determination of thermal safety distances of fireballs from
organic peroxides. For this purpose organic peroxide (OP) fireballs were created and
characterized by several small and large scale tests. In different tests, steel drums filled with
200 litres of Di-tert-butylperoxide (DTBP) are exposed to varying external fires leading
to the formation of fireballs with fuel masses (M) from 10 kg to 168 kg. The evaluated
fireball characteristics lead to new semi-empirical evaluation models based on those of
liquid hydrocarbons. Hence, the diameter of a DTBP-fireball at its maximum radiative
power with D = 5.06 - M93% is 18 % smaller, the duration with ¢ = 0.80- M-340 is 95 %
longer. A modified approach for the fireballs height is H = 0.90- D. The conditional mean
of the specific radiative emission (SEP) is 248 kW /m?. To ensure a conservative evaluation
of radiation, the use of the percentile P90 SEP-value of the assumed gaussian distribution,
335 kW /m?, is proposed.

Taking the whole fireball lifetime into account, the characteristics are also presented in their
time-averaged formulation with D = 4.38- MY32° H =1.23-D and SEP = 167 kW /m?
(or P90-value: 213 kW /m?). To consider the thermal radiation dose, the time-averaged
values are converted by a time-dependent sinus function. With all these methods, thermal
safety distances can be evaluated using both, a maximum irrandiance and a thermal dose
criterion.

The significant differences of OP- and hydrocarbon fireballs are additionally emphasized
by small scale tests using DTBP and n-heptane with masses ranging from 2.4 kg to 10.7
kg. The development of large hydrocarbon fireballs are usually based on BLEVE effects,
leading to larger diameters and short burning times. DTBP fireballs are formed under
atmospheric conditions through their explosive self-decomposition.
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Beside the experimental work, CFD-simulations for large DTBP fireballs (10 kg to 160 kg)
and for small scale DTBP and n-heptane fireballs (2.4 kg to 10.7 kg) are performed. The
reaction modelling using the Laminar Flamelet approach with URANS turbulence leads
to the most promising results. Simulations using the Eddy Dissipation reaction Model
performed less satisfactorily. Fireball diameters, durations, SEP and the differences between
DTBP and n-heptane are successfully reproduced by means of CFD. Only the height is
always overpredicted by using a single gas phase release. An additional approach with the
LES-based solver fireFoam was not able to improve the results. For a real improvement in
further investigantions the use of multiphase fuel release is proposed.

Using all new facts, a possible modification of the german storage regulation DGUV
"Vorschrift 13’ for OP metal drums of the Gefahrgruppe Ia is proposed. Taking the
shock /pressure wave of the explosive decomposition into account, minimum safety distances
of 30 m are mandatory. Additionally, manufacturing buildings in impact direction should
prevent windowed areas. Moreover, a linear factor for the calculation of the thermal safety
distances, 1.5 for a burning rate of 300 kg/min and 1 for 1200 kg/min, is proposed to
account for the high thermal radiation of OP fireballs.
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Kapitel 1
Einleitung

Trotz aller Vorsichtsmafinahmen im Umgang mit gefahrlichen Stoffen kann eine Verkettung
ungiinstiger Umstande zu Schadensereignissen fiihren. Bei den selbstzersetzlichen organi-
schen Peroxiden werden solche Umstéande beispielsweise durch Warme, Schlag, Funken,
Reibung oder Verunreinigungen hervorgerufen [23]. Beim Transport, der Lagerung oder
aber auch bei der Herstellung, Verarbeitung, Vermischung, Forderung und beim Fortleiten
dieser Stoffe konnen durch die genannten Einflussfaktoren Selbstzersetzungsprozesse, Bran-
de und Explosionen entstehen. Das Abbrandverhalten organischer Peroxide wird aufgrund
des sogenannten Aktivsauerstoffgehalts und der Zersetzungsenergie im Allgemeinen als
heftig charakterisiert.

Da organische Peroxide als Radikalstarter bei der Polymerisation in der Kunststoftherstel-
lung, als Harter fiir ungeséttigte Polyesterharze oder als Vernetzer in der Gummiherstellung
eingesetzt werden, sind die weltweit benotigten Mengen betrachtlich. Im wirtschaftlichen
Sinne der herstellenden und verarbeitenden Firmen ist das Interesse an moglichst grofien
Tanks und Einzelverpackungen sowie an mdoglichst hohen Stoffkonzentration grofi. Leider
wachst auch das Gefahrenpotenzial mit diesen Anforderungen.

Mehrere Unfélle zeigten in der Vergangenheit, dass trotz bestehender hoher Sicherheits-
anforderungen an Lagerung und Transport Brinde und Explosionen von organischen
Peroxiden mogliche Gefahrenszenarien sind. Die Ursachen kénnen hier sehr unterschiedlich
sein: Im Jahr 1992 fiithrte die fehlerhafte Kommunikation zwischen Mitarbeitern nach
Schichtwechsel zu Explosionen und Brinden, nachdem einem Reaktionsprozess Wérme
hinzugefiihrt wurde [6]. Der ausfiihrende Mitarbeiter ging von einem anderen Reaktionspro-
zess aus und handelte fehl, wodurch sich letztendlich drei Mitarbeiter verletzten. Bei einem
weiteren Unfall 1993 schaltete sich beim Herunterfahren einer Anlage fiir Spezialharze
die Peroxid-fithrende Katalysatorpumpe nicht ab [7]. Die durch die Pumpe entstehende
Warme fiithrte letztlich zur Zersetzung, Explosion und zu einem Brand. Weitaus schlimmere
Folgen hatte ein Brand und eine heftige Explosion von fliissigen organischen Peroxiden
2008 bei AT plastics’, bei der neun Personen verletzt wurden [51].

Sofern menschliche oder technische Risiken minimiert sind, kénnen sogar duflere Umwelt-
einfliisse zu einem Disaster fithren, wie im August 2017, als Uberschwemmungen infolge
eines Hurrikans die "Arkema’ Anlagen iiberfluteten und samtliche Stromzufuhren und
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Ersatzaggregate vernichteten. Die Kiihlperoxide erwérmten und zersetzten sich und ver-
brannten folglich heftig [73].

Letzteres, durch die stoffliche Gleichheit des in dieser Arbeit untersuchten Peroxids, bedeu-
tendes Szenario ist die Explosion und der Brand eines mit Di-tertidr-butylperoxid gefiillten
Stahlfasses wihrend der Verarbeitung in einem Betrieb im Jahr 1998 [5]. Als Ursache wird
ein nicht detektiertes kleines Feuer in der Ndhe des Fasses vermutet, dass letztendlich eine
Zersetzung und ein Deckelaufriss mit starkem Brand ermoglichte. Trotz aller vorhandener
Sicherheitsvorkehrungen konnte auch dieses Ereignis nicht verhindert werden.

Die genannten Schadenfille sind lediglich eine Auswahl, heben aber die Vielfalt der Ursa-
chen fiir die Entstehung von Selbstzersetzungsprozessen oder Bréanden von organischen
Peroxiden hervor. Da keine Gefahr vollstdndig ausgeschlossen werden kann, ist es umso
wichtiger, die Folgen eines Brandereignisses vorherzusagen und so Anlagen und Lagerstét-
ten mit ausreichenden Sicherheitsabstanden zu planen. Dabei ist in allen Féllen immer
das Worst-Case-Szenario zu bewerten, das sich je nach Verpackungstyp unterscheiden
kann. Fiir organische Peroxide in Stahlbehaltern wére dies ein Aulenfeuer, fiir Kunststoff-
verpackungen beispielsweise eine langsame kontinuierlich initiierte innere Zersetzung der
Substanz. Uber derartige Untersuchungen sind an der BAM im Rahmen von Gefahr- bzw.
Lagergruppenzuordnungen zahlreiche Szenarien untersucht worden. Poolfeuer organischer
Peroxide konnen so hinsichtlich der Abbrandraten, Flammendimensionen und der ther-
mischen Strahlung hinreichend genau bewertet werden. Bei der Initiierung der inneren
Zersetzung eines Peroxidgemischs in einem Kunststoff-IBC (Intermediate Bulk Container)
des Typs 31HA1 mit Stahlgitter trat vor einigen Jahren ein Feuerball mit explosivem
Charakter auf, der sich durch wesentlich héhere Abbrandraten und damit auch durch eine
hohere thermische Strahlung im Vergleich zu einem Poolfeuer auszeichnet (sieche Abb. 1.1).
Auch dieses Szenario muss die Sicherheitstechnik exakt bewerten kénnen, um Schéden an
benachbarten Anlagen und vor allem an Personen im Vorfeld zu verhindern.

Feuerbélle brennbarer Fliissigkeiten werden in der Regel hinsichtlich ihres Durchmessers,
ihrer Brenndauer und ihrer spezifischen Ausstrahlung mit Hilfe semi-empirischer Kor-
relationen beschrieben. Aus experimentellen Daten wurden in der Vergangenheit eine
Vielzahl Konstanten ermittelt, um die Feuerballeigenschaften lediglich als Funktion der
Brennstoffmasse darzustellen [48]. Diese Modelle versagen jedoch deutlich bei der Vorher-
sage des Feuerballs aus Abb. 1.1. Eine realistische Sicherheitsbetrachtung auf Basis der
bestehenden Modelle fiir fliissige Kohlenwasserstoffe ist damit nicht auf organische Peroxide
iibertragbar. Die Auswirkungen von Gefahrenszenarien insbesondere grofier Lagerstatten
oder Transportbehélter sind derzeit nicht abzuschéatzen.

Die vorliegende Arbeit befasst sich daher mit der experimentellen Charakterisierung von
Feuerballen organischer Peroxide aus realistischen Brandszenarien. Ziel der Versuche und
Bewertungen ist die Entwicklung neuer semi-empirischer Modelle fiir die Charakterisierung
der auftretenden Feuerbélle in Abhéngigkeit von der Brennstoffmasse. Zuséatzlich werden
die zumeist statischen (=zeitkonstanten) Modelle zur Bewertung maximal auftretender
Bestrahlungsspitzen in eine zeitabhéngige Form tiberfithrt, um so fiir kurz auftretende
Strahlungsereignisse die Bewertung nach einer thermischen Strahlungsdosis zu etablieren.
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Abbildung 1.1 — Entwicklung des Feuerballs eines 900 Liter Peroxid-Gemischs nach Initiie-
rung der inneren Zersetzung

Mit dieser Methode ist es moglich in Abhéngigkeit von der Brennstoffmasse Sicherheitsab-
stdnde nach entsprechenden Grenzwerten festzulegen.

Dartiber hinaus wird die Mdoglichkeit untersucht, Feuerbélle mittels numerischer Stro-
mungssimulation (CFD) vorherzusagen. Eine besondere Herausforderung ist hier der
Selbstzersetzungsprozess der organischen Peroxide, der fiir Feuerbélle fliissiger Kohlen-
wasserstoffe nicht modelliert werden muss. Ziel ist die Reproduktion der experimentell
ermittelten Charakteristiken, um weitaus groflere Ereignisse in Zukunft mittels CFD vor-
herzusagen, da die Anwendung resourcen-, personal- und umweltschonender im Vergleich
zu einem oder mehreren Abbrandversuchen ist.

Abschlieend werden die Ergebnisse hinsichtlich ihrer Vereinbarkeit mit bestehenden na-
tionalen und internationalen Vorschriften bewertet und entsprechende Empfehlungen fiir
mégliche Anderungen gegeben.
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Kapitel 2
Sicherheitstechnische Grundlagen

Die folgenden Abschnitte betrachten die Stoffeigenschaften der organischen Peroxide als
gefahrliche Giiter sowie die Einteilung in Gefahrenklassen und das Lager- und Transport-
recht. Des Weiteren werden das Brandverhalten sowie der bisherige Stand der Forschung
beschrieben, der mafigeblich auf den Arbeiten der BAM beruht. Es folgt die Erklarung
von Methoden der Gefahrenbewertung auf Grundlage des Explosionsdrucks und der ther-
mischen Strahlung. Abschlielend wird der Begriff des Feuerballs erlautert sowie dessen
grundlegende Strahlungsbewertung beschrieben.

2.1 Organische Peroxide

Organische Peroxide (im Folgenden OP) sind organische Stoffe, die das bivalente -O-O-
Strukturelement (Peroxidgruppe) enthalten und als Derivate des Wasserstoffperoxids, in
welchem ein einzelnes oder beide Wasserstoffatome durch organische Reste ersetzt sind,
angesehen werden kénnen [2, 23, 77]. Sie bilden nach dem "Europiischen Ubereinkommen
iiber die internationale Beforderung gefahrlicher Giiter auf der Straie’ (ADR) eine eige-
ne Klasse 5.2 [2]. Durch ein- oder mehrfache Peroxidgruppen gelten OP als thermisch
instabil [50] und neigen bei Temperaturerh6hung zu sich selbst beschleunigender exother-
mer Zersetzung. Die Zersetzungsgeschwindigkeit steigt dabei mit der Temperatur. Die
verpackungsspezifische kritische Temperatur des beginnenden Zersetzungsprozesses wird
als SADT (engl. self-accelerating decomposition temperature) bezeichnet. Neben Warme
gelten Verunreinigungen, Reibung und Stofl zu weiteren Ursachen fiir die Spaltung der
Peroxidgruppe. Unter Einschluss kann die Zersetzung bestimmter OP explosionsartig
verlaufen [2, 81].

Grundsétzlich ist jedes OP der Klasse 5.2 zuzuordnen, es sei denn es enthéalt nicht mehr als
1.0 % Aktivsauerstoff bei hochstens 1.0 % Wasserstoffperoxid oder nicht mehr als 0.5 %
Aktivsauerstoff bei 1.0 - 7.0 % Wasserstoffperoxid. Der Aktivsauerstoffgehalt (AO) einer
OP-Zubereitung berechnet sich dabei nach Gleichung 2.1 [2].

161
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Dabei beschreibt n die Anzahl der Peroxidgruppen, ¢,,, die Konzentration und M,,,; die
molare Masse des OP in der Zubereitung. Der Aktivsauerstoffgehalt ist fir die Gefahr-
dungsbeurteilung von grofler Bedeutung, da er die Deflagrationsfihigkeit erhoht und somit
zu sehr hohen oberen Explosionsgrenzen bis zu 100 vol-% fuhrt [11].

Strukturell lassen sich OP in diverse Gruppen einteilen [22, 39, 77|, wobei in der vor-
liegenden Arbeit nur die Gruppen der Alkylhydroperoxide und die der Dialkylperoxide
relevant sind. Alkylhydroperoxide sind mit RO-OH die strukturell einfachsten Derivate
des Wasserstoffperoxids, bei dem ein Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe R ersetzt
ist. Bei den Dialkylperoxiden sind mit RO-OR beide Wasserstoffatome durch Alkylketten
ersetzt.

Organische Peroxide werden beispielsweise bei der Kunststoftherstellung als sogenannte
Initiatoren bzw. Starter eingesetzt, wobei die durch Zerfall gebildeten Radikale die eigent-
liche Polymerisation auslosen. Der sich daraus ergebende hohe Bedarf an OP wird im
wirtschaftlichen Interesse der Firmen in moglichst grolen Einzelverpackungen bereitgestellt.
Diese sind wiederum aufgrund des Gefahrenpotentials im Transportrecht reglementiert
[2, 81]. In der Regel werden die Transportverpackungen auch so beim Verwender gelagert.
Detaillierte Anmerkungen folgen im néchsten Abschnitt.

2.1.1 Lagerung und Transport

Aufgrund der besonderen Stoffeigenschaften gelten viele OP als explosionsfahige Stoffe, die
bei der Aufbewahrung/Lagerung den Bestimmungen der Gefahrstoffverordnung (GefStoffV)
und der DGUV Vorschrift 13 ’Organische Peroxide’ (bisher BGV B4) unterliegen [23].
Sind OP explosionsgefdhrlich im Sinne des Gesetzes iiber explosionsgefahrliche Stoffe
(SprengG), so gelten zusatzlich dessen Vorschriften (Verordnungen und Lagerrichtlinien).
Die Explosionsgefahrlichkeit wird durch Priifung auf thermische Empfindlichkeit, Schlag-
empfindlichkeit und Reibempfindlichkeit gemaf Verordnung (EG) 440/2008 festgestellt
[85].

Die Lagerung in Abhéngigkeit von der Nettomasse pro Versandstiick /Lagerbehélter und
die Art des Behalters selbst bedarf einer Gefahr- bzw. Lagergruppenzuordnung durch
die BAM. Die Einteilung in Gefahrgruppen erfolgt nach SprengLLR 011 [76] in OP I bis
OP IV. Fir die Gefahrgruppe OP 1V sind weder besondere Anforderungen an Lager und
Druckentlastungseinrichtungen, noch an Sicherheitsabstdnde gestellt. Es muss lediglich die

maximal zuldssige Lagertemperatur eingehalten werden. Fir die Gefahrgruppen OP 1 bis
OP III gelten nach der DGUV Vorschrift 13 folgende Grundsétze [23]:

o Die hochstzulassige Aufbewahrungstemperatur ist einzuhalten.

e Lager sind in eingeschossiger Bauweise zu errichten.

Sicherheitsabsténde (ggf. auch Schutzabsténde) sind einzuhalten.

Druckentlastungsflachen sind ausreichend zu dimensionieren.
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o Kihltruhen diirfen keine arretierenden Verschliisse aufweisen.

o Fiir fliissige OP miissen ausreichend dimensionierte Auffangvolumina vorhanden sein.

Des Weiteren werden fiir die einzelnen Gefahrgruppen Sicherheitsabstédnde in Abhéngigkeit
von der Lagermenge definiert. Fiir ein Lager der Gefahrgruppe Ia ergibt sich beispielsweise
der Sicherheitsabstand £ zu einem Verwaltungs- und Sozialgebaude nach GI. 2.2.

E=0.124.-AY2 . A/3 (2.2)

Dieser Zusammenhang gilt fiir Lagermengen M ab 100 kg, wobei F jedoch mindestens 25
m betragt. Der korrigierte Stoffdurchsatz Ag [kg/min] folgt aus der Lagergruppenzuord-
nung nach SprengLR 011. Die berechneten Abstédnde lassen sich mit diversen geeigneten
MaBinahmen verringern. Ein Vergleich der bisherigen Sicherheitsbestimmungen mit den
neuen Erkenntnissen dieser Arbeit wird im letzten Kapitel durchgefiihrt.

Fiir den européischen und internationalen Transport gelten zum Beispiel das "Europaische
Ubereinkommen iiber die internationale Beforderung gefihrlicher Giiter auf der Strafie’ [2]
sowie die Richtlinien der United Nations "Empfehlungen fiir die Beférderung gefahrlicher
Guter’ [81]. Fur die Klassifizierung der OP wird nach einer festgelegten Abfolge von
Prifungen zwischen den Typen A bis G unterschieden. Ein OP des Typs A wird dabei
aufgrund seines Gefdhrdungspotentials von der Beférderung in der gepriiften Verpackung
ausgeschlossen. Typ G ist wiederum nicht den Bestimmungen fiir gefahrliche Giiter der
Klasse 5.2 unterstellt. Die Zuordnung zu den Typen B bis F steht in unmittelbarer
Beziechung zu der zuldssigen Hochstmenge in einem Versandstiick [2]. Prifverfahren zur
Einteilung der OP und anderer selbstzersetzlicher Stoffe erfolgen auf Basis geeigneter
Untersuchungen zur Detonationsfahigkeit, Deflagrationsfihigkeit sowie zum Verhalten bei
Erhitzen unter definiertem Einschluss [80], auch in der vorgesehenen Transportverpackung.
Fiir weitere Informationen wird auf das UN-Priifhandbuch verwiesen [80].

2.1.2 Brandszenarien

Bei der Zersetzung von organischen Peroxiden konnen schadliche oder entziindliche Gase
entstehen, die sich je nach Substanz selbst entziinden kénnen [50]. Entscheidend fir das
Abbrandverhalten sind folgende Eigenschaften:

o exotherme Zersetzungsenthalpie
o verpackungsspezifische SADT
o Verdampfungsenthalpie der Fliissigkeit

« Aktivsauerstoffgehalt (sieche Gl. 2.1)
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Zusammen mit der Verdampfungsenthalpie ist die exotherme Zersetzungsenthalpie maf3geb-
lich fiir die Menge der zu verdampfenden Fliissigkeit verantwortlich. In einem OP-Poolfeuer
liegt trotz der Strahlungsriickwirkung der Flammen der Anteil der Zersetzungsenthalpie
am Erwarmungsprozess der Fliissigphase bei 30 % - 50 % (am Beispiel Di-tert-butylperoxid
und tert-Butylperoxybenzoat [67]). Zusétzlich zeigten Untersuchungen an verschiedenen
flissigen OP, dass sich die Abbrandraten erhéhen, je niedriger die SADT liegt [54]. Auch
der Aktivsauerstoffgehalt beeinflusst das Abbrandverhalten: Je hoher der Anteil der Per-
oxidgruppe(n) am Gesamtmolekiil, desto weniger Luftsauerstoff wird fiir die vollstandige
Verbrennung benoétigt. Damit verbrennen organische Peroxide in der Regel schneller und
rufdrmer als vergleichbare fliissige Kohlenwasserstoffe. Aufgrund dieser besonderen Eigen-
schaften wird das Abbrandverhalten von OP als "heftig’ bezeichnet [2, 81].

Bei Uberschreitung der SADT durch Ausfall eventuell benétigter Kiihlkapazititen oder
durch ein externes Feuer sind je nach Verpackungsart und -grofle verschiedene Brandsze-
narien moglich: Poolfeuer, Strahlflammen, Feuerbélle und Explosionen, die im Kontext
dieser Arbeit wie folgt beschrieben werden:

Poolfeuer: Bei einem durch die Warme schmelzenden Kunststoftbehélter oder bei ver-
schiitteter und entziindeter Substanz (Lache) wird von einem Poolfeuer gesprochen. Es
handelt sich dabei um turbulente, nicht vorgemischte Flammen, die tiber einer Fliissigkeit
brennen. Die aus der Fliissigkeit aufsteigenden Démpfe besitzen einen sehr niedrigen
Anfangsimpuls. Abgeleitet vom Poolfeuer lassen sich die Unterkategorien Lachenfeuer,
Tankfeuer, Boilover-Feuer und multiple Poolfeuer bilden [62]. Fiir eine aufschlussreiche
Erklarung der Warmestrome in einem OP-Poolfeuer wird auf die Arbeit von Schélike [67]
verwiesen.

Strahlflamme: Eine turbulente Strahlflamme entsteht beispielsweise wenn sich ein mit
OP gefiillter Stahlbehélter in einem Auflenfeuer befindet und durch Verdampfung der
Fliissigkeit ein innerer Druckanstieg bei vergleichsweise kleiner Offnung resultiert. Je nach
Wirmeeintrag muss eine geeignete Druckentlastung mit einem passenden Offnungsfliche-zu-
Behéltervolumen-Verhaltnis gewéhrleistet sein, um Explosionen und ein Behalterbersten zu
vermeiden. Im Unterschied zum Poolfeuer ist der Anfangsimpuls des brennbaren Dampfes
sehr hoch. Trotz eines steigenden Behélterinnendrucks und erhohten Austrittsgeschwindig-
keiten bleiben turbulente Strahlflammen in ihrer Lange vergleichbar [26].

Feuerballe: Priifungen an der Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung (BAM)
haben gezeigt, dass OP unter bestimmten Voraussetzungen Feuerbélle ausbilden kénnen.
Dies ist moglich, sofern bei einer grofleren Menge OP eine innere Zersetzung initiiert
wird, beispielsweise bei der Priifung eines Worst-Case-Szenarios [55]. Des Weiteren kann
der kontinuierliche Warmeeintrag eines Auflenfeuers selbst bei einem Stahlbehélter mit
groem Offnungsquerschnitt zu einer explosionsartigen Ausbildung von Feuerbéllen fiithren
[9]. Feuerbélle sind durch sehr hohe Abbrandraten gekennzeichnet und wirken damit mit
einer sehr hohen thermischen Strahlung [38]. Die Brennstoffddmpfe entztiinden sich zu
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Beginn an dem bereits mit Luft durchmischten und ztindfahigen Wolkenrand. Die durch
Auftriebskrifte aufsteigenden heilen Gase ziehen frische Luft in die Wolke nach bis der
verbliebene Brennstoff verbrannt ist [29].

Explosionen: Ist bei einem Worst-Case-Szenario (durch zum Beispiel innere Zersetzung
oder ein externes Feuer) fiir keine ausreichende Druckentlastung gesorgt, d.h. baut sich
beispielsweise der Innendruck in einem Behalter zu stark auf, kann dies zum Bersten
und einer Explosion fithren. Gerade fiir OP kann in einem sich homogen aufheizenden
Behélter von einer Warmeexplosion ausgegangen werden [36]. Die freigesetzte Substanz
verbrennt schliefllich in Form eines Feuerballs. Bei einem Behélterbersten kann neben
der anschlieBend auftretenden thermischen Strahlung auch der Explosionsdruck sowie
Triitmmerflug zu einer Gefahr fiir Personen und Gebéaude in der Umgebung bedeuten.

2.1.3 Stand der Forschung

Bereits seit iiber 40 Jahren werden Forschungsergebnisse zu Branden organischer Peroxide
veroffentlicht. Im Jahr 1975 wurde das Abbrandverhalten und die thermische Strahlung
von OP im Vergleich zu Treibstofffeuern auf Nitrocellulosebasis von der niederldandischen
Organisation fiir angewandte naturwissenschaftliche Forschung (TNO) untersucht [35]. Da-
bei wurden im Wesentlichen verschiedene Mengen von tert-Butylperoxybenzoat verbrannt
und die gemessenen Warmestrahlungen verglichen, um Aussagen iiber Sicherheitsabstande
groferer Lager zu treffen. Etwas umfassendere Ergebnisse aus der Praxis wurden 1990
von T.A. Roberts et. al. veroffentlicht [65]. Verschiedene Bewertungsverfahren fiir OP-
Feuerszenarien aus den Niederlanden und Grofibritannien wurden verglichen und ein neuer
Ansatz vorgestellt. Des Weiteren wird sowohl auf viele verschiedene Szenarien als auch auf
die Besonderheiten von Feststoffen, Fliissigkeiten und von unterschiedlichen Behéltertypen
eingegangen. Neben einem normalen Abbrand wird auch die Moglichkeit eines Feuerballs
diskutiert.

Die ersten umfassenden wissenschaftlichen Ergebnisse zu Poolfeuern fliisssiger OP sind seit
1993 von Wehrstedt und Wandrey veréffentlicht [87]. Poolfeuer verschiedener OP wurden
mit denen von gangigen fliissigen Kohlenwasserstoffen verglichen. Zusétzlich wurde der
Einfluss der Poolgréfle untersucht. Neben den Massenabbrandraten sind auch mittlere
Flammenhohen bestimmt worden. Die Massenabnahme der OP war dabei bis zu 200-fach
hoher, als bei den Vergleichssubstanzen (Vergleich von Isododecan mit Diisononanoyl-
peroxid). Weitere Arbeiten die sich insbesondere mit den Flammentemperaturen und
der thermischen Strahlung beschéftigen, folgten von Chun [17], Mishra [53] und Schélike
[67]. Massenabbrandraten, Flammenlédngen, Flammentemperaturen, thermische Strahlungs-
belastungen und Sicherheitsabstiande wurden fiir ausgewéhlte OP bestimmt. Auch hier
verweisen die Autoren auf das erhohte Gefahrenpotential von Peroxidpoolfeuern. Weiterhin
sind erstmals OP-Poolfeuer mittels numerischer Stromungsmechanik (CFD) berechnet
worden. Mit Hilfe dieser Methoden konnte auch das theoretische Gefahrenpotential einer
Peroxid-Jetflamme vorhergesagt werden [69)].
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Durch die Arbeit von Mishra und Wehrstedt sind besondere Erkenntnisse iiber OP-Poolfeuer
veroffentlicht [54]. Die Abbrandraten verschiedener OP wurden unter Berticksichtigung
der SADT, der Zersetzungsenthalpien und der Verdampfungsenthalpien verglichen. In der
Folge konnte ein Zusammenhang zwischen der Massenabbrandrate und der SADT der
jeweiligen Peroxide festgestellt werden. Je niedriger die SADT des Stoffes, desto hohere
Abbrandraten ergeben sich bei Umgebungsbedingungen.

Weitere hervorzuhebende Ergebnisse lieferte Schélike im Rahmen seiner Dissertation [67].
Er entschliisselte die fiir die hoheren Abbrandraten verantwortlichen Warmestrome in einem
Di-tert-butylperoxid-Poolfeuer und verglich diese mit denen eines n-Heptan-Poolfeuers. Die
fiir die stetige Verdampfung der Fliissigkeit erforderlichen Warmestrome stammen demnach
zu etwa 30 - 50 % aus der Zersetzung des OP. Dariiber hinaus liefern die dadurch grofieren
Flammen eine hohere Strahlungsriickwarme auf die Fliissigkeitsoberfliche, wodurch sich
die Abbrandraten abermals erhéhen.

Obwohl die Gefahren eines OP-Feuerballs theoretisch schon lingst erkannt wurden, gibt
es bisher keine gesicherten Kenntnisse tiber die wichtigsten Feuerballcharakteristiken wie
Durchmesser, Hohe, Brenndauer und Flammentemperaturen. Bisherige Einschatzungen
(siche dazu T.A. Roberts et. al. [65]) beruhen auf Feuerballmodellen fiir fliissige Kohlen-
wasserstoffe, meist verfliissigtes Propan [64]. Erste quantifizierende Untersuchungen eines
OP-Feuerballs wurden 2015 veréffentlicht [55]. Der aus einer initiierten inneren Zersetzung
iiberraschend entstehende Feuerball eines tert-Butylhydroperoxid-Gemisches wurde anhand
von Videoaufnahmen und Warmestrahlungsmessungen quantifiziert. Auch eine einfache
Nachbildung der Flammen mittels CFD-Simulation war moglich. Ein detaillierter Vergleich
der Feuerballparameter mit denen von fliissigen Kohlenwasserstoffen sowie ein umfassender
Vergleich von Experiment und Simulation blieb zunachst aus.

Zusammenfassend wurden in den vergangenen Jahrzehnten viele Mechanismen von OP-
Poolfeuern entschliisselt, sodass deren Schadwirkung recht sicher vorherzusagen ist. Diese
Erkenntnisse wurden mafigeblich durch Autoren der BAM veroffentlicht [17, 18, 53, 54,
67, 87]. Uber OP-Feuerbille und deren Auswirkungen ist bislang sowohl experimentell als
auch numerisch nur sehr wenig bekannt.

2.1.4 Di-tert-butylperoxid

Die in dieser Arbeit durchgefithrten Versuche zur Charakterisierung der Feuerbélle werden
hauptsédchlich mit Di-tert-butylperoxid (DTBP) durchgefiihrt. Dieses fliissige OP wurde
aufgrund der folgenden Eigenschaften gewahlt:

o Mit einer SADT von 80 °C - 85 °C [47, 79] sind Lagerung, Transport und Handling
ohne Kiihlung moglich.

« Nach UN Handbuch [81] ist DTBP ein OP des Typs E und darf nach Verpackungs-
anweisung P520 mit der Verpackungsmethode OPS8 in Stahlfassern mit bis zu 225
Litern beférdert werden [82].
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o Zu DTBP Pool- und Jetflammen sind bereits mehrere wissenschaftliche Arbeiten
veroffentlicht [17, 18, 67, 69, 74, 87].

e Zur DTBP Verbrennung wurden bereits aufwendige Reaktionskinetiken entwickelt,
mit denen die Verbrennung in CFD-Berechnungen modelliert werden kann [68, 71].

o Bei Priifungen von DTBP-Stahlbehéltern nach SprengLLR 011 traten bereits frither
an der BAM Feuerbélle auf.

Mit seiner recht hohen SADT ist DTBP stabil im Umgang bei Umgebungsbedingungen.
Nach den UN Priifkriterien [80] ist es nicht detonationsfahig und nur teilweise langsam
deflagrationsfihig. Auflerdem zeigt DTBP nur ein geringes Schadensbild bei der Erhitzung
unter definiertem Einschluss (Dutch Pressure Vessel Test). Die physikalisch-chemischen
Eigenschaften sind in Tab. 2.1 zusammengefasst.

Besonders interessant fiir die numerischen Simulationen sind die chemischen Zersetzungs-
und Verbrennungskinetiken, die in Kooperation mit einem Projekt iiber multiple Feuer
entwickelt wurden [68]. Dabei wurden verschiedene Zersetzungsmechanismen herausgear-
beitet und die Modellierung mittels Messung der laminaren Flammengeschwindigkeiten
validiert [71]. Als Hauptprodukte des Zersetzungsprozesses entstehen die beiden leicht
brennbaren Gase Aceton und Ethan. Dabei werden iiber die Spaltung der Peroxidgruppe
zunéchst zwei Radikale gebildet, bei denen sich jeweils das freie Valenzelektron des Sauer-
stoffs mit dem benachbarten Kohlenstoff verbindet und Aceton entsteht. Die damit frei
werdenden Methylradikale vereinigen sich zu Ethan. Durchgefiihrte CFD-Simulationen
unter Verwendung der Reaktionsmechanismen zeigten gute Ubereinstimmungen mit den
Ergebnissen kleiner DTBP-Poolfeuer [68].

Tabelle 2.1 — Physikalisch-chemische Eigenschaften von Di-tert-butylperoxid [11, 17, 54, 79]

Eigenschaft Wert

Farbe Klar, hellgelb
Dichte bei 20 °C 0.79 g/cm3
Molare Masse 146.23 g/mol
Siedepunkt 110 °C

SADT 80 °C / 85 °C
AO-Gehalt 10.94 %
Zersetzungsenthalpie Ahzersets 1365 J/g

Verbrennungsenthalpie Ahy 36000 J/g
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2.2 Methoden der Gefahrenbewertung

In diesem Abschnitt werden Kriterien festgelegt, nach denen sich Sicherheitsabstdnde von
OP-Feuerbéllen berechnen. Dabei sind Grenzwerte fiir auftretende Explosionsiiberdriicke
sowie fiir die thermische Strahlung zu berticksichtigen. Die Gefahren einer moéglichen
Toxizitat werden in dieser Arbeit nicht betrachtet.

2.2.1 Kriterium: Explosionsiiberdruck

Der Explosionstiiberdruck kann tiber Modellbildung abgeschétzt aber auch gemessen werden.
Letzteres ist die sichere Methode, um moglichst viele Fehler durch nur vermeintlich korrekte
Annahmen zu eliminieren. Dabei wird in einer bestimmten Entfernung zur Explosion eine
Druckwelle vermessen und diese dann mit Hilfe geeigneter Modelle an weiteren Orten
vorhergesagt. Ein anerkanntes Berechnungsmodell ist die des TNT-Aquivalents (Trinitro-
toluol). Es besagt, dass die Druckwelle der Explosion eines beliebigen Stoffes in einem
Aquivalenz einer TNT-Explosion wiedergegeben werden kann [13]. Da der Zusammen-
hang zwischen dem Explosionsiiberdruck von TNT mit der Entfernung hinreichend genau
bestimmt wurde, kann somit der Uberdruck fiir andere Explosionen abgeschéitzt werden.
Dass dieser Ansatz auf andere Stoffe bei guter Vorhersage der Druckverldufe angewendet
werden kann, ist bekannt [32].

Bei einer Messung in der Entfernung d zum Explosionsort wird der maximale Uberdruck
ps gemessen. Nach der Abb. 2.1 ergibt sich durch den Uberdruck eine skalierte Entfernung
d,,. Mit Hilfe der Gl. 2.3 wird das fiir die Druckwirkung verantwortliche TNT-Aquivalent
WrnT berechnet [14].

Wrnt = <d> 3 (2.3)

dn
Mit Kenntnis des TNT-Aquivalents wird nun iiber den Verlauf des Graphen in Abb. 2.1 fiir
beliebige d ein entsprechendes d,, nach Gl. 2.4 berechnet, mit dem der Uberdruck abgelesen
werden kann. Ziel eines Versuchs ist ein d- Ps-Graph bei dem kritische Druckwerte als Basis
zur Bestimmung von Sicherheitsabstidnden dienen.

=2 (2.4)

1/3
WT?VT

Ein fiir Personen kritischer Wert in Gebauden wird durch das Bersten von Fensterscheiben
mit 3.5 kPa bis 7 kPa Uberdruck erreicht [15]. Als Durchschnitt kann daher mit 5 kPa
oder 0.05 bar gerechnet werden. Fiir eine freistehende Person wird unter Vernachlassigung
von Triitmmerflug (Ausschlusskriterium bei der Behélterprifung der OP) ein Grenzwert
von 21 kPa oder 0.21 bar festgelegt, bei dem die Druckwelle eine Person bereits zu Boden
werfen kann [13].
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Abbildung 2.1 — Beziehung zwischen maximalem Uberdruck zur skalierten Entfernung

nach der TNT-Aquivalenzmethode. (angepasst nach [14])

2.2.2 Kriterium: Thermische Strahlung

Auch fiir die thermische Strahlung existieren Grenzwerte, die je nach Situation nicht

iiberschritten werden sollten. Insbesondere gilt dies zur Vermeidung von Personenschéaden

oder Schiaden an anderen Anlagen, welche ein weiteres Gefahrenszenario auslosen kénnen.

Generell ist bei thermischer Strahlung eine Dauerbelastung durch langanhaltende Feuer von

kurzen Brandereignissen, wie zum Beispiel Feuerbéllen, zu unterscheiden. Die menschliche

Haut ist in der Lage hohen Strahlungsintensitdaten fiir sehr kurze Zeiten ausgesetzt zu

sein. Erst bei Uberschreiten einer gewissen Dauer und der damit verbundenen Aufnahme

einer gewissen Warmemenge wird ein Schmerzlevel erreicht. Bei Dauerbeanspruchungen
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ergibt sich das Schmerzniveau bei deutlich niedrigeren Strahlungsintensitéten. Verschiedene
Grenzwerte aus diversen Quellen sind in [63] zusammengestellt.

Dauerhafte thermische Strahlung

Nach [63] ist ab 60 Sekunden Bestrahlungsdauer ein Grenzwert fiir eine Dauerbelastung
von 1.58 kW/ m? anzunehmen. Dies ist ein niedriger Wert, der nur knapp oberhalb der
ungefihren Sonneneinstrahlung von 1.2 kW/m? liegt. Die einfallende Strahlungswirme
fithrt zur Erhéhung der Hauttemperatur. Die Haut ist wiederum in der Lage die Wéarme
durch Warmeleitung und Konvektion soweit abzufiihren, dass ein Schmerzempfinden ver-
mieden wird. Beim Grenzwert von 1.58 kW /m? liegt die Gleichgewichtstemperatur nach
60 Sekunden an der Grenze des Schmerzempfindens.

I I I I I T
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Abbildung 2.2 — Beziechung zwischen Strahlungsintensitét, Schadenlevel und Bestrahlungs-
dauer (angepasst nach [15])
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Kurzzeitige thermische Strahlung

Bei hoheren einfallenden Strahlungswérmestromen liegt die stationdre Hauttemperatur
oberhalb eines ertréiglichen Limits. Der Schmerz tritt demnach schon nach kurzer Zeit ein.
Eine Bewertung fiir ein zeitlich begrenzt auftretendes Ereignis kann beispielsweise nach
Abb. 2.2 vorgenommen werden. Diese zeigt den Zusammenhang zwischen Strahlungsdauer,
Schmerzlevel und zugehériger Strahlungsintensitat. Alternativ kann ein &hnliches Kriterium,
die Strahlungsdosis Do verwendet werden [43, 63]:

t
Do— /0 1434t (2.5)

Dabei werden die Strahlungsintensitit I in kW/m? und die Bestrahlungsdauer ¢ in s einge-
setzt. Die Einheit wird als Thermal Dose Unit bezeichnet, wobei 1 TDU =1 (kW /m?)*/3s.
Das Schmerzlevel ist nach [43] bereits bei etwa 92 T DU erreicht.

Die in dieser Arbeit charakterisierten Feuerbélle sind von kurzer Dauer mit Abbrandzei-
ten unterhalb von 6 Sekunden. Eine sicherheitstechnische Anwendung der Kriterien fiir
kurzzeitige thermische Strahlung ist daher sinnvoll.

2.3 Feuerballe

2.3.1 Definition und Grundlagen

Der Begriff Feuerball beschreibt im Allgemeinen eine sich entziindende und brennende
Wolke eines brennbaren Gases. Feuerbélle konnen in ihrem Charakter von der turbulenten
Deflagration eines vorgemischten Brennstoff/Luft-Gemischs bis hin zu einer reinen Brenn-
stoffwolke variieren, die an ihren Réndern als turbulente Diffusionsflamme zu brennen
beginnt [38]. Dabei steigen heile Gase aufgrund des Auftriebs auf und ziehen frische Umge-
bungsluft nach. Die weitere Vermischung mit dem Brennstoff ermoglicht den fortlaufenden
Abbrand [29]. Durch die stetige Umverteilung der Luft entsteht eine typische Pilzform.

Im Allgemeinen verbrennt die grofite Menge an Brennstoff innerhalb weniger Sekunden.
Freigesetzte Energien werden hauptsachlich in Form von Warmestrahlung emittiert. Im
Gegensatz dazu sind die Effekte durch Uberdruck klein oder vernachlissigbar [38]. Die sehr
hohen Massenabbrandraten sind durch die grofSien Oberflachen der Brennstoffwolken zu
begriinden, die mafigeblich fiir die Vermischung mit Frischluft und damit fiir den Verbrauch
des Brennstoffes verantwortlich sind.

Die Entstehung einer ziindfdhigen Gaswolke erfolgt auf Basis unterschiedlichster Szenarien.
Zum einen konnen sich durch unfallartige Freisetzungen kryogener Fliissigkeiten mittels
hoher Verdampfungsraten Brennstoffwolken bilden, wie beispielsweise beim Austritt von
LNG (Liquid Natural Gas) auf eine Wasseroberfldche [28]. Zum anderen sind Unfélle als
Folge eines BLEVE’s (Boiling Liquid Expanding Vapour Explosion) typisch. Dabei heizt
sich ein mit flissigen Kohlenwasserstoffen gefiillter unter hohem Druck stehender Behalter
durch ein Schadenfeuer so weit auf, dass die Siedetemperatur des Kohlenwasserstoffes unter
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atmosphérischen Bedingungen deutlich tiberschritten wird. Durch steigende Temperaturen
und steigenden Innendriicken kommt es zum Behélterversagen, einem Druckabfall sowie zu
explosionsartiger Verdampfung der Flissigkeit. Diese bildet mit der Luft ein ziindfadhiges
Gemisch, das bei Entziindung als Feuerball verbrennt. Detaillierte Informationen zu
BLEVE’s sind den Veroffentlichungen von Eckhoff [27] und Abbasi [1] zu entnehmen. Ein
fiir ein organisches Peroxid relevantes Szenario beruht eher auf Wéarmeexplosionen oder
schlagartigen Selbstzersetzungsprozessen in Lager- oder Transportbehaltern, die auch unter
bestimmten Bedingungen in eine Deflagration bzw. Detonation iibergehen kénnen [86].

Nach Roberts durchlauft die Verbrennung eines Kohlenwasserstoff-Feuerballs (zumeist als
Folge eines BLEVE) typischerweise drei Phasen [64]. Beginnend mit der schnellen Durch-
mischung von Brennstoff und Luft sowie der damit verbundenen schnellen Verbrennung
wiéchst die Grofle des Feuerballs rapide. Dieser Prozess wird durch den Anfangsimpuls der
Gas- bzw. Brennstofffreisetzung dominiert. In der nichsten Phase verbrennt der verbliebene
Brennstoff mit dem Luftsauerstoff, der mafigeblich tiber Auftriebseffekte eingetragen wird.
Die letzte Phase beschreibt den Abkiihlvorgang, da der Grofiteil an Brennstoff bereits
verbrannt ist. Die Temperaturabnahme ist dabei mafigeblich vom auftriebsinduzierten
Luftentrainment abhangig.

Weiterhin werden durch Roberts zahlreiche wichtige Erkenntnisse zu Feuerbéllen fliissiger
Kohlenwasserstoffe zusammengefasst, die eine hohe Relevanz zur spateren Strahlungs-
bewertung besitzen. Besonders bedeutsam sind die Zusammenhédnge zwischen Dampf-
druck des Brennstoffes bei Freisetzung und den Feuerballeigenschaften. Dieser beeinflusst
mafigeblich die erste Feuerballphase, also die initiale Verdampfung und Durchmischung.
Untersuchungen zeigten zunéchst, dass hohere Dampfdriicke natiirlicherweise zu hoheren
Verdampfungsraten beim BLEVE fiihrten. Dies fiihrt bedingt durch die groflen Brenn-
stoffwolken und hohen Mischraten zu einer kiirzeren Brenndauer, zu hoherer thermischer
Strahlung (Maximalwert) sowie insgesamt zu einem héheren Wirkungsgrad der emittier-
ten Warmestrahlung. Ein Feuerball als Folge eines BLEVE verbrennt demnach in einem
groBeren Volumen, in kiirzerer Zeit sowie mit erhohter thermischer Strahlung im Vergleich
zu anderen Freisetzungsszenarien.

2.3.2 Methoden der allgemeinen Strahlungsbewertung

Zur Strahlungsbewertung von Feuerbéllen sind Parameter wie Flammentemperaturen,
Feuerballformen und -gréflen sowie die Hohe iiber dem Boden und die Abbrandzeit erfor-
derlich. Nach dem Solid-Flame-Modell [57, 66] kann eine Flamme als festes Objekt mit
einer spezifischen Ausstrahlung normal zur Oberfliche angesehen werden. Die Bestrah-
lungsstérke I in einer bestimmten Entfernung Ay zum Feuer wird nach Gl. 2.6 mit Hilfe
der spezifischen Ausstrahlung SEP, der Einstrahlzahl F,, sowie dem Transmissionsgrad
der Luft 77, berechnet. Der Absorptionskoeffizient der rezipierenden Fliche wird mit der
Begriindung eines idealen Empfingers vernachlassigt.

I(Ay) = SEP- F,(Ay)-m.(Ay) (2.6)
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Die SEP ist dabei tiber die Flammentemperatur 7', die Aulentemperatur 7, den Emis-
sionsgrad der Flamme ¢ sowie die Stefan-Boltzmann-Konstane o = 5.67-1078 W /m?K*
nach Gl. 2.7 zu berechnen [14].

SEP=¢-o-(T}-T}) (2.7)

In den meisten Fallen werden in der Literatur Richtwerte fiir die SEP fiir fliissige Kohlen-
wasserstoffe angegeben [15] oder auf die Punkt-Quellen-Methode verwiesen [66]. Demnach
wird die zeitgemittelte SEP iiber die spezifische Verbrennungsenthalpie Ahy,, dem Strah-
lungswirkungsgrad f,.q sowie unter Verwendung von semi-empirischen Korrelationen fiir
Feuerballdurchmesser D und Brenndauer ¢ berechnet.

frad'M'AhV

SEP =
m-D2.t

(2.8)

Die Punkt-Quellen-Methode nach Gl. 2.8 nimmt eine gleichméaflige Strahlung in alle
Raumrichtungen an. Werte fiir f,.,q variieren je nach Literatur stark im Bereich 0.13 —0.40
[14].

Die verbliebenen Groéflien Feuerballdurchmesser D, Brenndauer ¢ und Hohe H werden
mittels semi-empirischer Korrelationen berechnet, welche von der Brennstoffmasse M sowie
von stoff- und methodenabhéangigen Konstanten abhéngen.

D=a-M° (2.9)
t=c-M? (2.10)
H=e-D (2.11)

Die in den Gleichungen 2.9, 2.10 und 2.11 enthaltenen Konstanten a,b,c,d und e wurden
auf Basis experimenteller Daten vielfach bestimmt [14, 48]. In der Tabelle 2.2 sind einige
der Korrelationen aufgefiihrt, wodurch sich die Variationsbreite verdeutlicht. Besonders
hervorzuheben sind die vielfach verwendeten Korrelationen nach A.F. Roberts [64] und

Tabelle 2.2 — Zusammenfassung einiger semi-empirischer Korrelation zu Feuerbéllen von
fliissigen Kohlenwasserstoffen

Durchmesser D Brenndauer ¢ Material Autoren/Quelle
6.36 - M0-325 2.57- M%167  Kohlenwasserstoffe Fay und Lewis (1977) [48]
5.8-M/3 0.45- M1/3 Kohlenwasserstoffe A.F. Roberts (1982) [64]
6.48 - M0-325 0.852- M%26  LPG Pietersen (1985) [48]
5.32- MY-33 1.36- MO17T  Dieselkraftstoff Dorofeev et. al. (1995) [25]
4.47- MO-34 1.32- MY186  Bengzin Dorofeev et. al. (1995) [25]

6.14 - MO-325 0.41- M3 Kohlenwasserstoffe Casal et. al. (2002) [14]
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die aus vielen Datensitzen als Optimum ermittelten Gleichungen nach Casal [14]. Die
Feuerballh6he wird bei Casal mit H = 0.75- D angegeben. Bei samtlichen Berechnungen
wird immer von einer idealen Kugelform des Feuerballs ausgegangen.

Die geometrische Einstrahlzahl F;, beschreibt zweidimensional vereinfacht nach Abb. 2.3
das Verhéltnis der Feuerballoberfliche zu einer Kugeloberfliche mit dem Radius r an
einem beliebigen Punkt und wird nach GI. 2.12 berechnet.

D? D?

b= o T LR A

(2.12)

Mit dem Transmissionsgrad 77 wird der Strahlungsverlust auf der Strecke = (siche Abb.
2.3) vom Feuer zum Empfanger in der Atmosphére vor allem durch molekulare Absorption
von Wasserdampf aber auch durch Kohlenstoffdioxid und Streuung bestimmt [70]. Im
integralen Spektralbereich kann unter Kenntnis des partiellen Wasserdampfdruckes pyy
ein Zusammenhang nach Gl. 2.13 verwendet werden [14]. py wiederum ist abhangig von
der Aulentemperatur und der Luftfeuchte.

7, =2.02- (pyy - ) 700 (2.13)

Mit Hilfe der in diesem Abschnitt erlauterten Methoden, lassen sich Bestrahlungsstéirken
an beliebigen Orten vorhersagen und nachfolgend Grenzwerte aus Kapitel 2.2.2 anwenden.
Der hohe geometrische und zeitliche Einfluss auf die Strahlungsbewertung wird durch die
Zusammenhinge I o< D?, I o< 1/H? und Do  t deutlich. Eine realistische Vorhersage der
Strahlungseigenschaften fiir OP Feuerbélle muss damit auf speziell entwickelte Korrelatio-
nen basieren. In Hinblick auf die breite Variation der Gleichungen in Tab. 2.2 kann fiir
OP nicht einfach die Korrelation auf Propan-Basis nach A.F. Roberts verwendet werden,
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Abbildung 2.3 — Geometrische Verhéltnisse bei der Bestimmung der Einstrahlzahl eines
idealen Feuerballs
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wie vom Health and Safety Executive vorgeschlagen [40].

Des Weiteren sind die bestehenden Modelle stationar, nehmen also konstante Strahlungs-
eigenschaften fiir die gesamte Brenndauer an. Eine Bewertung der Dosis, bei der die
Bestrahlungsstarke iiberproportional eingeht, kann also nicht zuverlassig erfolgen. Selbst
erste instationdre Modelle, welche den Feuerballdurchmesser mit der Zeit varrieren [49],
gehen von einer konstanten SEP aus und sind so nur bedingt zur Strahlungsbewertung
geeignet.
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Kapitel 3

Experimentelle Grundlagen und
Methoden

Die Feuerballe organischer Peroxide werden auf Grundlage realistischer Brandszenarien in
Grofiversuchen erzeugt. Ursprung jedes Versuchs ist dabei ein zu etwa 90 % mit DTBP
befiilltes etwa 220 Liter fassendes Stahlfass, das einem Auflenfeuer ausgesetzt wird. Variiert
werden die Befeuerungsarten und Fasstypen und damit der Warmeeintrag zur Erzeugung
unterschiedlicher Szenarien. In der Regel erfolgt zunichst die Offnung des Fasses aufgrund
eines steigenden Innendrucks. Nach einer Abfolge verschiedener Abbrandphasen kommt es
schliellich zur Ausbildung ein- oder mehrfacher Feuerbélle.

Zur Charakterisierung kleiner Feuerbélle werden definierte Mengen DTBP mit einer Treib-
ladung aus einem Morser geschossen und entziindet. Dies ermoglicht einen reproduzierbaren
Vergleich mit dem ausgewahlten flissigen Kohlenwasserstoff n-Heptan. Anhand dieser
Versuche konnen Zusammenhédnge zwischen den einfachen Verbrennungsreaktionen, der
Heizwerte und der Feuerballeigenschaften naher betrachtet werden.

Vor der Beschreibung der Versuchsaufbauten und Messreihen werden einleitend die ver-
wendeten Messinstrumente und Auswertemethoden erlautert. Weiterhin wird detailliert
auf die Messunsicherheiten eingegangen.

3.1 Messinstrumente

3.1.1 Warmebildkamera

Das Prinzip der Warmebildtechnik oder Infrarot (IR)-Thermografie beruht auf dem phy-
sikalischen Phanomen, dass jeder Korper mit einer Temperatur oberhalb des absoluten
Nullpunktes elektromagnetische Strahlung emittiert [84]. Zwischen der Oberflichentempe-
ratur eines Korpers und der Intensitat und spektralen Zusammensetzung der ausgesandten
Strahlung besteht ein eindeutiger Zusammenhang. Mit Hilfe einer Optik und einer Vielzahl
von IR-Empfangern lasst sich ein Bild erzeugen.
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Tabelle 3.1 — Ubersicht iiber die verwendeten Wirmebildkameras [31, 42]

Modell InfraTec VarioCAM HD FLIR SC7300L
Detektor ungekiihlt, 1024x768 gekiihlt, 320x256
Wellenlangenbereich 7.5 pm - 14 pm 7.7 pm - 9.3 pm
Temperaturbereich -40 °C - 2000 °C bis 1500 °C
Aufnahme 30 Hz 50 Hz
Blickfeld 32.2° x 24.6° 22° x 17°
Entfernung 70 m - 100 m 200 m

Die hier verwendeten Wérmebildkameras sind fiir den langwelligen Infrarotbereich (7.0
pm - 14.0 pm) vorgesehen, der normalerweise vor allem fiir Temperaturen im Bereich um
T = 300 K optimal ist. Nach dem Wienschen Verschiebungsgesetz verédndert sich die Lage
des Ausstrahlungsmaximums bei steigenden Temperaturen zu kleineren Wellenldngen [70].
Dennoch sind moderne Kameras in der Lage auch hohere Temperaturen bis 2273 K zu
messen [42]. Vorteilhaft gegeniiber Kameras kleinerer Wellenléngen ist das Verhéltnis von
Auflésung zu Anschaffungspreis sowie ein nahezu konstant hohes Transmissionsfenster
zwischen 7.5 pym und 14.0 pm [70].

Fir die unterschiedlichen Versuche finden zwei verschiedene Kameras Anwendung. Bei
Versuchen an der BAM wurde die ungekiihlte VarioCAM HD der Firma InfraTec mit einer
Auflésung von 1024x768 Pixeln im Wellenldngenbereich von 7.5 um - 14.0 um verwendet.
Fiir drei auswartige Versuche in Nanjing, China, stand das gekiihlte Modell SC7300L
der Marke FLIR mit einer Auflosung von 320x256 Pixeln im Wellenldngenbereich von
7.7 pm - 9.3 pm zur Verfiigung. Jedes Pixel besteht als ein sogenanntes Bolometer aus
einer Absorber- und einer Sensorschicht. Bei einfallender elektromagnetischer Strahlung
erwirmen sich beide Schichten, was eine Anderung des elektrischen Widerstandes der
Sensorschicht hervorruft. Eine gekiihlte Kamera bewirkt ein schnelleres Abkiihlen der
Schichten, wodurch sich die zeitliche Auflésung der Aufnahmen verbessern lasst. Die
Parameter beider Kameras sind in Tab. 3.1 zusammengefasst.

Mit Hilfe der Infrarotaufnahmen werden sowohl die Feuerballtemperaturen, als auch die
Form, GroBlen und Aufstiegshohen bestimmt. Diese Parameter sind essentiell zur Bewertung
der thermischen Strahlung nach Kapitel 2.3.2.

3.1.2 Radiometer

Zur Messung der Bestrahlungsstiarken in verschiedenen Abstédnden zum Feuer finden
unterschiedliche Radiometer-Typen Anwendung, die sich in ihrem Leistungsvermogen
unterscheiden. Fiir die Messungen an der BAM kommen NIKKOHM LP111S fiir kleinere
Bestrahlungsstarken, d.h. fiir gréffere Entfernungen zum Einsatz. Bei den Versuchen in
Nanjing, China, wurden Vatell HFM-7E/H mit Temperaturkompensation in geringeren
Abstanden (15 - 40 m) aufgestellt. Das Funktionsprinzip beider Sensoren basiert auf
Temperaturmessungen innerhalb von diinnen Schichten (Dunnfilm-Thermosaulen). Die
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Tabelle 3.2 — Ubersicht iiber die verwendeten Radiometer [58, 83]

Modell NIKKOHM LP111S Vatell HFM-7E /H
Temperaturkompensation - ja
Wellenlédngenbereich 0.2 pm - 20 pm keine Angabe
Intensitatsbereich bis 12 kW /m? bis > 200 kW /m?
Zeitkonstante 45 ms 0.3 ms
Entfernung 40 m - 170 m 15 m, 20 m, ..., 40 m

Temperaturunterschiede sind nach anfanglicher Kalibrierung in einen Warmestrom bzw. in
eine Bestrahlungsstarke tiberfithrbar. Tabelle 3.2 fasst die unterschiedlichen Eigenschaften
beider Sensortypen zusammen.

Die Vatell Sensoren zeichnen sich insbesondere durch ihre sehr geringe Zeitkonstante und
ihre Fahigkeit aus, sehr hohe Bestrahlungsstiarken zu messen. Der Einsatz erfolgt daher bei
der Aufnahme grofiter Feuerbélle in sehr geringen Abstédnden zum Feuer. Diese Messungen
sind fiir die Validierung der thermischen Strahlungsvorhersage durch die Warmebildkamera
und den in Kapitel 2.3.2 vorgestellten Methoden bedeutsam. Die Bestrahlungsstéirken
in diskreten Entfernungen iiber den gesamten relevanten Wellenlangenbereich dienen als
Vergleich mit den Vorhersagen aus den IR-Aufnahmen und den geometrischen Bewertungs-
modellen nach Kap. 2.3.2.

3.1.3 Thermoelemente

Mit Hilfe mehrerer Thermoelemente werden die Temperaturen im Versuchsfass in einem
Raster in der Nahe des Fassrands aufgezeichnet. Sie geben dabei Auskunft iiber Autheizra-
ten und Fliissigkeitsstand wahrend des spéter offenen Abbrandes. Damit lassen sich auch
die im Feuerball umgesetzten Brennstoffmassen abschatzen.

Die verwendeten Thermoelemente entsprechen dem Typ K, einer NiCr/Ni-Metallpaarung
und sind fiir Temperaturen von -200 °C bis 800 °C geeignet. Thre Messung basiert nach
Abb. 3.1 auf den von Seebeck im Jahr 1821 entdeckten thermoelektrischen Effekt, nachdem

Anschlusspunkt Messpunkt
Differenz der
Thermospannungen - .
elektrisch leitend
der Metalle A und B Metall A verbunden
S i — . ./
\
e T o
Metall B
Vergleichs- | _| Mess-
temperatur 1= Temperaturdifferenz 7| temperatur

Abbildung 3.1 — Schematische Darstellung eines Thermoelements
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zwei verbundene Drahte unterschiedlicher Werkstoffe an den freien Enden eine elektrische
Spannung bilden, sofern sich die Temperatur des verbundenen und der offenen Punkte
voneinander unterscheiden. Die Abhéngigkeit von Spannung und Temperatur kann dabei in
bestimmten Bereichen (Messbereich) als linear angesehen werden. Die Thermospannungen
liegen bei einer NiCr/Ni - Metallpaarung im Bereich von 0 bis 50 mV.

Um die Ansprechzeiten der Thermoelemente gering zu halten, wird der Querschnitt mit 1.5
mm moglichst klein aber dennoch robust gewahlt. Im Bereich eines direkten Warmetiber-
gangs und dem Ubergang durch stréomende Luft variieren die Ansprechzeiten zwischen 130
ms und 1100 ms bei isolierter (ummantelter) Messstelle. Aufgrund der recht hohen Zeiten
bei stromender Luft eignen sich die Thermoelemente nicht zur Vermessung besonders
schneller Flammenereignisse wie Feuerbaélle.

3.1.4 Kraftmessdose

Der Einsatz einer Kraftmessdose dient der Messung des Fassgewichts. Das Prinzip der
verwendeten Kraftdose beruht auf einer Widerstandsanderung der verbauten Dehnungs-
messstreifen (DMS). Durch eine aufgepriagte Last erfolgt eine minimale, nicht sichtbare
Langeninderung des DMS und damit eine Anderung des elektrischen Widerstands, die so
klein ist, dass sie durch eine Wheatstone’sche Vollbriicke verstarkt wird.

Der Zusammenhang zwischen Kraft- und Lingenédnderung des DMS, sowie zwischen Lén-
genédnderung und Briickenspannung ist jeweils naherungsweise linear, sodass sich Kraft F
und Briickenspannung Uj, ebenfalls linear verhalten. Durch eine Zweipunktkalibrierung
kann der von der Kraftmessdose abhingige Faktor C'p,s. bestimmt werden.

F=Cpose-Up (3.1)

Fiir die Versuche wird ein Prazisions-Zug-Druck-Kraftsensor der Firma Burster fiir einen
Messbereich von 0 kN bis 5 kN verwendet. Eine Speisespannung von 10 V ergibt eine
Massenauflosung von etwa 0.32 N/uV bzw. 33 g/uV [12]. Die Messgenauigkeit wird mit
0.1 % vom Endwert angegeben.

3.2 Auswertemethoden

Dieser Abschnitt beschreibt detailliert den Einsatz der o.g. Messinstrumente sowie die
Auswertemethoden zur Ermittlung relevanter Versuchs- und Feuerballparameter.

3.2.1 Bestimmung der Aufheizrate

Um die Aufheizrate des Peroxids bei verschiedenen Brandszenarien zu bestimmen, werden
zwischen 3 und 15 Thermoelemente im Fass angeordnet. Diese sind zur gleichzeitigen
Detektion der wahrend des Versuchs sinkenden Fliissigkeitssaule linear im Randbereich
angeordnet (siehe Abb. 3.2). Die Anordnung auf verschiedenen Hoéhen erméglicht die
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Abbildung 3.2 — Anordnung von 15 Thermoelementen (TE) im DTBP-Stahlfass

Bestimmung einer homogenen Aufheizrate. Der Zeitraum der Bewertung endet mit dem
Offnen des Fassdeckels, da das Aufheizen dann durch die Warmestrahlung und Wirmelei-
tung der im Fass brennenden Substanz unterstiitzt wird.

Abbildung 3.3 zeigt beispielhaft ein Versuchsergebnis mit 15 Thermoelementen (TE). Links
sind die Temperaturen der einzelnen TE’s, rechts der Mittelwert aller dargestellt. Die hier
iiber Propangasbrenner langsame kontinuierliche Aufheizrate kann iiber einen linearen
Temperaturanstieg ermittelt werden. Da die SADT von DTBP wie in Kap. 2.1.4 erwahnt
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Abbildung 3.3 — Beispielhafter Temperaturverlauf bei 14 TE’s (links) und Mittelung der
Temperatur mit Gradientenermittlung (rechts)
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bei 80 °C - 85 °C liegt, wird ab dieser Temperatur ein zusétzlicher Anteil Zersetzungswérme
den Wérmeeintrag verfialschen. Der plotzlich auftretende hohere Anstieg ab etwa 70 °C
ist ebenfalls in der rechten Darstellung in Abb. 3.3 ersichtlich. Dies ist ein Indiz fur die
beginnende Zersetzung des DTBP an dem durch das Auflenfeuer aufgeheizten wirmeren
Fassrand.

3.2.2 Bestimmung der Massenabbrandraten und der Brennstoff-
massen in den Feuerballen

Kraftmessdose

Wahrend eines Abbrandversuchs mit hohen Temperaturen und hoher thermischer Strah-
lungsbelastung stellt das Messen mit Waagen oder Kraftmessdosen eine besondere Heraus-
forderung dar. Die DMS der Kraftmessdose é&ndern neben der Auslenkung auch mit der
Temperatur ihren Widerstandswert, weshalb eine nahezu konstante Temperatur wahrend
des Versuchs gewéhrleistet bleiben muss. Zusatzlich darf nur die reine Gewichtsabnahme
des Peroxids und nicht die des &ufleren Brennmaterials bei der Messung berticksichtigt
werden. Um dies zu verwirklichen wurde eine Balkenwaage konstruiert, die sowohl die
Kraftmessdose auflerhalb des Feuers, als auch das Fass entkoppelt vom Stiitzfeuer hélt. In
Abb. 3.4 ist die Position des Versuchsfasses in einem unten teilge6ffneten Hohlzylinder ver-
deutlicht, sodass der Warmeeintrag eines Auflenfeuers gewéhrleistet bleibt. Das Balkenende
ist freischwingend und wird erst iiber ein angeschweifites Rohr als Lagerpunkt gestiitzt. Um
ein Kippen zu verhindern wird ein mit Sand gefiilltes Stahlfass als Gegengewicht platziert.
Am gleichen Ende der Waage befindet sich auch der Auflagepunkt der Kraftmessdose.
Diese wird mit feuerfester Hochtemperaturwolle vor der Erwarmung geschiitzt.

Fiir die Bestimmung der Versuchsfassmasse wird die von der Kraftmessdose gemessene
Kraft Fpyse Uber das Kréftegleichgewicht nach Abb. 3.5 und den Gln. 3.2 und 3.3 herge-
leitet. Das Momentengleichgewicht 3 M (La9¢7) um den Lagerpunkt liefert das Signal der
Kraftmessdose in Abhédngigkeit vom Gegengewicht Fgegen, und dem Versuchsfass Fipgsgs.

Position Versuchsfass

N

Position Gegengewicht

\ ~— Lagerpunkt

Position Kraftmessdose

Abbildung 3.4 — Konstruktionsabbildung der konstruierten Balkenwaage
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Abbildung 3.5 — Kriftegleichgewicht an der Balkenwaage zur Gewichtsbestimmung des
Versuchsfasses

!
ZM(Lager) =0= FGegen L1 — Fpose - Lo — Frgss - L3 (3'2)
_ FGegen'Ll _FFass 'LS

FDose - L2

Zu Beginn eines Versuchs wird das Gegengewicht mit etwa 160 kg bemessen. Eine genaue

(3.3)

Kenntnis der Masse ist aufgrund der weiteren Vorgehensweise nicht notwendig, da der
Messwert Fpose zum Versuchsbeginn (Zeitpunkt ¢g) immer als Referenz verwendet werden
kann und sich Massenanderungen im Laufe des Abbrandes (Zeitpunkt ¢) somit unabhéngig
von Fgegen verhalten. Mit Gl. 3.4 kann aus den Léngen Lo = 1975 mm und L3 = 735 mm
auf die Gewichtskraft des Fasses Fr,ss geschlossen werden.

L3

FDose<t1> - FDose<t0) - AFDose - _AFFass : L72 (34)

Bei dem Arbeitsprinzip der Balkenwaage ist auf die damit einhergehende Verringerung der
moglichen Auflésung zu achten. Die in Kap. 3.1.4 erwahnte Genauigkeit von 0.32 N/uV
bzw. 33 g/uV gilt fir Fpyse. Die Auflosung des Zielwertes Fp,qs skaliert sich mit dem
Langenverhaltnis zu 0.86 N/uV bzw. unter Berticksichtigung der Gravitation zu mpgss
und 88 g/uV.

Radiometer

Eine weitere Moglichkeit die verbrannte Substanzmasse zu bestimmen ist die zeitliche
Integration der Warmestrahlung, gemessen durch die Radiometer. Mit Annahme eines
iitber den Abbrand konstanten Strahlungswarmewirkungsgrades konnen einzelne Strah-
lungsabschnitte in Bezug zur Gesamtstrahlung gesetzt werden. In Gl. 3.5 errechnet sich
die Masse m in einer bestimmten Zeit ¢ bis t9 mit Hilfe der Strahlungssignale I(¢) und
der Gesamtbrennstoffmasse my.

- J2I(t) dt

T a " &

Bei der Bestimmung der im Feuerball (Zeitpunkt ¢; bis ¢2) enthaltenen Brennstoffmenge
mpp wird von unterschiedlichen Warmewirkungsgraden ausgegangen, da der Feuerball in
der Regel einen hoheren Emissionsfaktor e 5 im Vergleich zu den restlichen Abbrandphasen,
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hier €p,,; genannt, aufweist. In diesem Fall wird nach theoretischen Uberlegungen und der
Herleitung in Anhang A.1 die Korrektur nach Gl. 3.6 angewandyt.

mQ - €Pool
7
fogej I(t)dt-epp
ftf I(t) dt

mgpp = (3.6)

+ €pPool —€FB

3.2.3 Bestimmung der Feuerballeigenschaften

Kern der Arbeit ist die Bestimmung folgender Feuerballeigenschaften: Durchmesser D,
spezifische Ausstrahlung SE P, Flammenoberfliche A, Aufstiegshohe H und Brenndauer ¢
in Abhéngigkeit von der Brennstoffmasse. Alle Eigenschaften lassen sich durch Analyse der
Waiérmebildaufnahmen ermitteln. Die Abmafle der Pixel im Realmafistab sind durch die
Kameraauflosung, das Blickfeld sowie durch die Entfernung der Kamera zum Feuer definiert
(siehe Tab. 3.1). Code basierte Auswertungen durch Programmumgebungen wie MATLAB
oder GNU Octave stellen eine kontinuierliche Systematik zur Vermeidung zufélliger Fehler
sicher.

Durchmesser, Flammenoberfliche, Aufstiegshche

Zur Bestimmung der Feuerballabmafle wird jede IR-Aufnahme mit der Annahme gefiltert,
dass alle detektierten Bereiche mit Temperaturen 7" > 800 K zur Flamme gezdhlt werden.
Damit entsprechen die gefilterten Aufnahmen in etwa den sichtbaren Flammenstrukturen
[61]. Nach den Modellen aus Kap. 2.3.2 werden Feuerbélle als ideale Kugeln angenommen,
was in der Regel nicht den realen Flammenstrukturen entspricht. In der Vergangenheit
wurde zur Bestimmung des Feuerballdurchmessers die planare Flammenflache Aop im
IR-Bild ermittelt und tiber die Kreisgleichung der Durchmesser nach Gl. 3.7 berechnet.

D:,/4":2D (3.7)

Die Methode ist legitim, sofern es sich beim vermessenen Feuerball um eine ideale Kugel

handelt. Bei anderen Volumenkorpern, wie beispielsweise einem Ellipsoid, wird die Grofie
der Feuerballe auf Basis von Gl. 3.7 tiberbewertet [8]. Die Berechnung eines dquivalenten
Durchmessers sollte daher durch die dreidimensionale (3D) Integration des Flammenvolu-
mens V' und folglich nach Gl. 3.8 erfolgen.

D={—= (3.8)

Ein ausfithrlicher Nachweis fiir die Uberbewertung des Durchmessers beliebiger Feuerball-
geometrien bei Verwendung von GI. 3.7 ist im Anhang A.2 verdeutlicht.

Die Integration des Flammenvolumens erfolgt durch die Aufspaltung der Flamme in
zeilenweise Einzelbereiche, schematisch dargestellt als ldngliche Rechtecke in Abb. 3.6. An-
genommene Rotationssymmetrie jedes Rechtecks fithrt zu einer Vielzahl dreidimensionaler
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Abbildung 3.6 — Exemplarische Teildiskretisierung eines nicht kugelférmigen Feuerballs
durch Verwendung vieler kleiner Zylinder (3D-Betrachtung)

Zylinder mit der Hohe eines Pixels und eines durch den Flammenbereich in dieser Zeile
definierten Durchmessers. Das finite Volumen jedes einzelnen Zylinders dV wird iiber alle
Zeilen des Bildes zu einem Gesamtflammenvolumen V' integriert. Der Durchmesser des
allgemein geformten Flammenballs lasst sich auf Basis gleichen Volumens tiber GIl. 3.8
wieder zu einer Kugel transformieren.

Die Bestimmung der Aufstiegshohe H erfolgt in Analogie zur Berechnung des Durchmes-
sers. Die mittlere Hohe des Feuerballs befindet sich in der Bildzeile, in der das integrierte
Flammenvolumen der Hélfte des Gesamtvolumens entspricht. Unabhéngig von der Feuer-
ballform bezeichnet die Hohe damit den Ort des Volumenmittelpunktes.

Auch fir die Flammenoberfliche A wird die Methode der finiten Zylinder angewandt. Die
Flammenoberflache bestimmt sich aus der Summe der Mantelflichen aller Teilzylinder.

Temperaturen, spezifische Ausstrahlung, Brenndauer

Fiir die Temperaturbestimmungen werden in der Software der Wérmebildkameras neben
Entfernung und Auflentemperatur auch der Emissionsgrad € und der Transmissionsgrad 75
verlangt. Letzterer ldsst sich aufgrund der Lufttemperatur und -feuchtigkeit recht genau
bestimmen [70] und liegt in der Regel im fir die Kamera relevanten Wellenlangenbereich
und in 100 m Entfernung zwischen 0.97 und 0.985.

Der Emissionsgrad, obwohl wellenlangenabhéngig, muss als integraler Wert geschatzt wer-
den. Fiir grofie DTBP-Poolfeuer gelten Werte zwischen 0.7 und 0.95 [17], je nach Ruigehalt
und optischer Dichte. Mit steigender Flammengrofie und steigendem Rufigehalt nahert
sich das Emissionsverhalten in der Regel auch dem eines grauen Strahlers an [37] und die
Wahl eines spektral konstanten Emissionswertes ist somit vertretbar. Fiir die Feuerballe
in dieser Arbeit werden je nach Grofle und Rufiverhalten Emissionsgrade von 0.85 bis 1
angenommen. Moglichkeiten die raumlichen und spektralen Anderung von € zu erfassen,
waren nicht gegeben. Mit Hilfe der Flammentemperaturen und dem Emissionsgrad wird
die spezifische Ausstrahlung (SEP) tber Gl. 2.7 bestimmt.

Die Bestimmung der Brenndauer fiir Feuerbélle erfolgt auf Grundlage der emittierten Strah-
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lungsleistung P,.q, die sich wiederum aus der SEP-Verteilung auf der Flammenoberflache
Apy integrieren ldsst.

Afpy
Prog = /0 SEP dA (3.9)

Die Brenndauer endet, sofern die Strahlungsleistung auf 5 % ihres Maximalwertes fallt. Dies
entspricht ndherungsweise der Vorgehensweise fritherer Arbeiten, nach deren Kriterium
zum Brandende keine sichtbare Strahlung mehr wahrnehmbar ist [64].

3.3 Messunsicherheiten

Samtliche Versuche finden im Freifeld statt und unterliegen neben den nur schwer zu
kontrollierenden Parametern im Versuchsaufbau auch nattirlichen Wetterschwankungen,
wie Wind, Temperatur und Luftfeuchtigkeit. Grofle Streuungen in den Feuerszenarien sind
bedingt durch ein variables Offnungsverhalten der Stahlfisser selbst bei sonst vermeintlich
gleichen Bedingungen. Um die Variabilitdt der Ereignisse statistisch zu erfassen sind
hunderte Grofiversuche notwendig, die weder mit Personal- und Materialkosten, noch mit
der Umweltbelastung durch die Verbrennungsprodukte vereinbar sind.

Die Messunsicherheiten umfassen daher die Ermittlung der Parameter, wie Flammendimen-
sionen, -temperaturen und die Auswirkung der Fehlerfortpflanzung auf Bestrahlungsstérken
und -dosen. Die in eine Zielgrofle ¥ eingehenden absoluten Fehler AV einzelner Einfluss-
groBen x,y,z werden durch eine lineare Fehlerfortpflanzung nach Gl. 3.10 ermittelt [41].

o ov
AU =|—|- A —-A —
ox x+’8y v+ 0z

Der relative Fehler ¥ berechnet sich nach Gl. 3.11 mit der sich ebenfalls die Fortpflanzung
relativer Unsicherheiten bestimmen lasst.

4
0 Az (3.10)

AV

3.3.1 Ausgangsgrofien / Messsignale

Temperatur und spezifische Ausstrahlung

Der Messfehler beider Warmebildkameras ist mit 1 °C bzw. 1 % des Messwertes angegeben.
Bei mittleren Verbrennungstemperaturen von etwa 1200 °C entspricht dies absoluten
Abweichungen von 12 °C. Da die Kamerasoftware intern Temperaturen nach Vorgabe des
Emissionsgrades und der Transmissivitdt berechnet und hier die absoluten Abweichungen
Ae=0.05 und A7 =0.005 sowie die relativen Abweichungen entsprechend der zu erwarten-
den Werte de =5 % und 07 = 0.5 % betragen, wird der Fehler der Temperaturbewertung
auch hoher ausfallen. Hier wird letztlich von einem relativen Fehler von 67 = 0.03 bzw.
3 % ausgegangen. Ohne Kenntnis des hinterlegten Zusammenhangs von Temperatur,
Emissionsgrad und Transmissivitdt kann nur ein solcher Schétzwert durch Variation der
Parameter in der Kamerasoftware ermittelt werden.
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Aus der Temperaturverteilung wird die spezifische Ausstrahlung nach GI. 2.7 bestimmt.
Uber die lineare Fehlerfortpflanzung von 67 '+ und de kann der relative Fehler der SEP
nachfolgend berechnet werden:

ASTy 40T,
O0SEP =g+ —L 4+ -~ (3.12)
1-— T—‘% TQ -1

—_—

Term 1  Term 2
Mit der Annahme T;} > Ty} vereinfachen sich die Summanden in Gl 3.12 zu Term 1 = 40T}
bzw. Term 2 = 0. Damit ergibt sich eine relative Unsicherheit 6SEP = 0.17, entsprechend
einer relativen Abweichung von 17 %.

Flammendimensionen

Messunsicherheiten bei der Bestimmungen der Flammenabmafle entstehen zum einen
aufgrund einer endlichen Bildauflosung und der damit verbundenen Rasterung des Bildes
in Pixel, zum anderen durch Fehler in der Berechnung der Abbildungsgrofie, beispielweise
durch die fehlerbehaftete Messung der Entfernung.

Beispielhaft dient eine typische Messentfernung von 100 m, die durch ein Mafiband im
Freifeld auf 0.5 m genau gemessen wird. Aus dem Blickfeld der InfraTec IR-Kamera nach
Tab. 3.1 mit 32.2° x 24.6° ergibt sich eine Bildbereichbreite B nach Gl. 3.13 von 57.7 m.

o

B:2-tan<3 )-100m (3.13)
Mit Annahme korrekter Winkelangaben und linearer Fehlerfortpflanzung aus der Entfer-
nungsmessung betragt der absolute Fehler fiur B 0.3 m. Mit einer horizontalen Auflosung
von 1024 Pixeln entspricht die Bildbereichbreite eines Pixels 5.6 cm. Der Durchmesser oder
analog die Hohe eines Feuerballs kann nur mit der durch die Anzahl der Pixel angegebenen
Rasterung erfasst werden. Der grofite relative Fehler tritt bei den kleinsten Feuerbéallen mit
Durchmessern um 10 m auf. Doch selbst hier wére der grofite Fehler mit einer beidseitig
fehlerhaften Abtastung AD = 11.2 cm entsprechend 6D = 0.01 bzw. 1 % sehr gering.
Ein groflerer weitaus schwerer abzuschétzender Fehler resultiert aus der angenommenen
Rotationssymmetrie einzelner Flammenbereiche der beschriebenen Methode in Kap. 3.2.3.
Zwar wird von einer Kompensation der Fehleinschétzungen iiber die Integration der gesam-
ten Flammenstruktur ausgegangen, doch als Schatzwert werden hier nochmals §D = 0.03
bzw. 3 % addiert. Damit ergibt sich der grofftmogliche relative Fehler beim Feuerballdurch-
messer von 0D = 0.04 bzw. 4 %. Aufgrund der dhnlichen Berechnung der Feuerballh6he
wird auch 6 H = 0.04 gesetzt.

Bestimmung der Brennstoffmassen

Die Messung des Fassinhalts mit der Balkenwaage ist durch die Auflosung der Kraftmessdose
und dem Hebelgesetz mit 88 g begrenzt. Die im Datenblatt angegebene Genauigkeit von
0.1 % vom Erwartungswert wird durch das Prinzip der Differenzmessung kompensiert.
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Einfluss auf das Ergebnis besitzen die Genauigkeiten der Positionierung des Versuchsfasses,
des Lagerpunktes und der Kraftmessdose. Auch die thermische Ausdehnung des Stahls
beeinflusst das Kréftegleichgewicht. Alle Einfliisse sind nach GIl. 3.4 linear und werden mit
je 1 % relativer Abweichung zu insgesamt 4 % addiert. Bei einer gemessenen Feuerballmasse
von 15 kg betragt der Einfluss der Auflosung mit 88 ¢/ V nur 0.6 %. Durch den Aufbau
ergeben sich damit gesamtheitlich 4.6 % relative Abweichungen. Wesentlich groier sind die
Effekte, die durch Wind, Turbulenz des Stiitzfeuers und einseitige Fassoffnung und damit
veranderte Krafteinwirkung betragen konnen. Hier werden zusatzlich 10 % angenommen,
wodurch die Messung mit der Balkenwaage relative Abweichungen von 14.6 % liefert.

Die Messung der Abbrandraten und Feuerballmassen durch die eingesetzten Radiometer
sind aufgrund der Wetterbedingungen und dem Transmissionsverhalten thermischer Strah-
lung ebenfalls erhohten Unsicherheiten ausgesetzt. Dennoch handelt es sich auch bei diesen
Verfahren um eine Relativmessung, bei der ein Teil des Signals in Bezug zum Gesamtsignal
gesetzt wird (nach Gln. 3.5 und 3.6). Damit wird auch kein Kalibrierfehler betrachtet.
Durch die hohen Unsicherheiten bei der Bestimmung des Emissionsverhaltens der einzelnen
Abbrandphasen wird eine Unsicherheit von 10 % angenommen. Dartiber hinaus liefert die
Verschiebung des Ereignisses vom Bodenbrand zu einem hoch stehenden Feuerball bei den
Messentfernungen eine Anderung des Eintrittswinkels der Strahlung in den Sensor von 10°
der nach dem Kosinusgesetz die aufgenommene Warmestrahlung um etwa 1.5 % verfalscht.
Dies ergibt einen Gesamtfehler von etwa 11.5 % bei der Verwendung von Radiometern.

Messung der Bestrahlungsstarken

Die Unsicherheiten der Sensorkalibrierung (2 %), eine ungenaue Sensorausrichtung (ho-
rizontal und vertikal je 1.5 %) und eine ungenaue Entfernungsmessung (0.5 %) fithren
zu Messfehlern von etwa 5.5 % in Hinblick auf die Bestrahlungsstiarke in bestimmten
Abstanden zum Feuer.

3.3.2 Zielgroflen

Vorhergesagte Bestrahlungsstiarken und Bestrahlungsdosis

Mit Hilfe der IR-Aufnahmen wird ausgehend von der Feuerballgeometrie und der Flammen-
temperaturen die thermische Strahlung im horizontalen Abstand nach GI. 2.6 bestimmt.
In diese Gleichung flielen Fehler der SEP, der Einstrahlzahl F;, und des breitbandigen
Transmissiongrades 77, ein. Da 77, aus einer empirischen Formel stammt wird der Fehler
mit 5 % geschatzt. Fiir den relativen Fehler der Einstrahlzahl ergibt sich

9F  AD 4 98w A
§F, = 9D = OH (3.14)
v

zusammengefasst zu
20H

§F, =20D+ (3.15)
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bei dem der relative Fehler vom Bewertungsabstand Ay und von der Feuerballhéhe H
abhéangt. Dies bedeutet je groffler der Abstand und je niedriger der Feuerball ist, desto
kleiner ist auch der relative Fehler der Einstrahlzahl. Fiir einen nahezu maximalen Fehler
werden H =15 m und Ay = 30 m angenommen. Mit denen im vorherigen Abschnitt
bestimmten Fehlern fiir den Durchmesser und die Feuerballhéhe ergibt sich 6 F, = 0.096
bzw. 9.6 %. Der Fehler fir die Bestrahlungsstarke addiert sich aus den relativen Fehlern
der Faktoren

01 = 6SEP+6F,+6r (3.16)

zu insgesamt 61 = 0.316 bzw. 31.6 %. Fur die Strahlungsdosis lasst sich unter Annahme
eines relativen zeitlichen Fehlers von 6t = 0.02 bzw. 2 % ein Gesamtfehler nach

§Do = §51+ 5t (3.17)

zu 6Do = 0.44 bzw. 44 % ermitteln. Die angegebenen sehr hohen relativen Unsicherheiten
beschreiben die grofitmoglichen Abweichungen der Zielergebnisse vom wahren Wert.

3.4 GroBversuche

Versuche mit rund 200 Liter Di-tert-butylperoxid (DTBP) befiillten Stahlfésser wurden
auf dem Sprengplatz (vgl. Abb. 3.7) des BAM Testgelandes Technische Sicherheit (BAM
TTS), etwa 50 km stidlich von Berlin liegend, durchgefiihrt. Dieses Umfeld gewéhrleistet
im laufenden Testbetrieb Schutz vor Brand, Explosionsdruck und Fragmentierung. Auf
dem 400 m im Durchmesser fassenden Sprengplatz befindet sich ein etwa 3 m hoher
und dreiseitig umschlossener Brandwall zur Durchfithrung von Brandversuchen unter
windreduzierenden Bedingungen. Generell ist die Durchfithrung von Versuchen bis zu
einem TNT-Aquivalent von 150 kg moglich.

3.4.1 Zielsetzung

Vorrangiges Ziel der Grofiversuche mit Stahlfassern ist die Ermittlung der Spannbreite der
moglichen Abbrand- und Feuerballereignisse eines zugelassenen fliissigen organischen Per-
oxids im Stahlfass unter auflerem Warmeeintrag. Zu diesem Zweck werden unterschiedliche
Fasstypen und Aufheizmethoden und -raten untersucht, um variable Rahmenbedingungen
und alle moglichen Schadensereignisse abzudecken. Zudem sind die in den Feuerbéllen
enthaltenen Brennstoffmassen erstmals iiber eine eigens angefertigte Balkenwaage mess-
bar und die thermischen Auswirkungen verschieden grofler Feuerbélle auf die Umgebung
bewertet. Die im Rahmen dieser Versuche erwarteten Variationen der Feuerballereignis-
se werden fir die Erstellung von neuen semi-empirischen Modellen fiir Feuerballgrofie
und Brenndauer verwendet. Zudem koénnen anhand aller Experimente Aussagen iiber ein
Worst-Case-Szenario eines einzelnen Stahlfasses getroffen werden.
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Abbildung 3.7 — Satellitenaufnahme des Sprengplatzes auf dem BAM TTS, Aufnahme von
Googlemaps vom 13.02.2018

3.4.2 Aufbau und Durchfiihrung

Fir die Versuchsreihen werden unterschiedliche Typen Stahlfasser mit nahezu gleichem
Fassungsvolumen verwendet. Féasser mit nicht abnehmbarem Deckel, sogenannte Spund-
lochfdsser vom Typ UN 1A1, werden mit denen mit abnehmbarem Deckel, sogenannte
Spannringfisser vom Typ UN 1A2; verglichen. Dabei werden auch bei den Spannringféssern
containergerechte Fasser mit verjiingtem Deckelbereich und solche in Normalausfithrung ver-
wendet. Diese unterscheiden sich bei gedffnetem Deckelbereich in ihrer Querschnittsflache
und damit beim Entlastungsfliche-zu-Peroxidvolumen-Verhéltnis (A/V). Alle verwendeten
Fasstypen werden nachfolgend aufgelistet:

1. Spundlochfass Typ UN 1A1
Stahlfasser mit nicht abnehmbarem Deckel
Typenbezeichnung: 1A1/Y/150/../D/BAM 6629
Offnungsquerschnitt bei abgeworfenem Deckel: 57.1 cm / 2559 cm?
Fassungsraum: 217.5 Liter
Fillmenge mit DTBP: 200 Liter
A/V-Verhiltnis: 0.0128 cm™
Anzahl Versuche: 5
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2. Spannringfass TYP UN 1A2
Stahlfasser unverjiingt mit abnehmbarem Deckel
Typenbezeichnung: 1A2/Y1.5/150/../D/BAM 11902
Offnungsquerschnitt bei abgeworfenem Deckel: 57.1 cm / 2559 cm?

Fassungsraum: 213 Liter

Fillmenge mit DTBP: 200 Liter

A/V-Verhiltnis: 0.0128 cm™

Anzahl Versuche: 4

3. Spannringfass TYP UN 1A2, containergerecht
Stahlfasser verjiingt mit abnehmbarem Deckel
Typenbezeichnung: 1A2/Y1.5/150/../D/BAM 6349, 1A2/Y /140/../D/BAM 9004
und 1A2/Y1.4/120/../D/BAM 15100
Offnungsquerschnitt bei abgeworfenem Deckel: 54.5 cm / 2331 cm?
Fassungsraum: 210 Liter, 215 Liter, 210 Liter
Fillmenge mit DTBP: 200 Liter
A/V-Verhiltnis: 0.0117 cm™
Anzahl Versuche: 7

Das A/V-Verhéltnis der containergerechten Spannringfésser ist im Vergleich zu den anderen
Fasstypen 9 % geringer, wodurch mit einem erhohten Gefahrenpotential zu rechnen ist.
Zur Aufnahme unterschiedlicher Aufheizraten der Fasser werden diese vor der Befiillung
und Durchfithrung mit Thermoelementen instrumentiert. Vor allem bei nicht abnehmbarem
Fassdeckel lasst sich der Zugang iiber ein Aufschweilen von M6 Muttern und speziell gefer-
tigter Adapterstiicke gewéhrleisten. Die Thermoelemente mit 1.5 mm Fiithlerdurchmesser
sind iiber ein Reduzierstiick mit Klemmring am Fass verschraubt und abgedichtet. Zum
Schutz der Thermoleitungen und -verbinder vor dem umgebenden Stiitzfeuer betriagt die
Mantellange 3 m. Insgesamt sind je nach Versuch zwischen 3 und 15 Thermoelemente
zur Aufzeichnung der Aufheizraten der Fliissig- und Gasphase sowie zur Messung des
Fliissigkeitspegels verbaut.

In einigen Versuchen wird eine Balkenwaage (vgl. Kap. 3.2.2) zur Erfassung der Ab-
brandraten und Brennstoffmassen im Feuerball eingesetzt. Diese Messung dient u.a. der
Vergleichbarkeit mit anderen Methoden, wie die Brennstoffmassenbestimmung iiber die
mit den Radiometern gemessenen Strahlungsintensitiaten. In samtlichen Versuchen wer-
den die Bestrahlungsstéarken in unterschiedlichen Abstéinden zum Fass mit Radiometern
bestimmt und die Flammenparameter mit Hilfe einer Infrarotkamera von einer schiit-
zenden Bunkersiule aus vermessen. Auch der Ansprechdruck des Fassdeckels wurde fir
einige Spannringfasser experimentell aufgezeichnet. Fir das Spundlochfass ist ein Wert
aus fritheren Versuchen an der BAM bekannt. Ein exemplarischer Versuchsaufbau auf
dem Sprengplatz ist in Abb. 3.8 dargestellt, eine zusammenfassende Ubersicht iiber die
mit DTBP durchgefiihrten Fassversuche ist Tab. 3.3 zu entnehmen. Insgesamt werden
16 Fassversuche mit je etwa 200 Liter DTBP durchgefiihrt. Die Aulenfeuer werden auf
dem BAM Testgeldnde mittels Holz- bzw. Poolbefeuerung realisiert. Bei Versuchen auf
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&
® Videokamera
® IR-Kamera
® Radiometer

Abbildung 3.8 — Typischer Aufbau eines Grofiversuchs auf dem BAM TTS (l.) mit Balkenwaage (oben r.), Bunkersdule (unten) und

Thermoelementen (unten r.)
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einem Testgelande der Nanjing University of Science and Technology (China) kommt eine
kontrollierte Gasbefeuerung zum Einsatz. Nicht jedes durchgefiihrte Experiment fithrt zu
einem quantifizierbaren Feuerball.

3.4.3 Herausforderungen

Nach Durchfithrung mehrerer Versuche wurde deutlich, dass die natiirliche Streuung der
Ereignisse die durch die Versuchsparameter eingebrachten Variationen (Fasstyp, Befeue-
rungsart) deutlich iiberlagern. Die Bestimmung des Wérmeeintrags durch das Auflenfeuer
kann beispielsweise nur bei noch geschlossenem Deckel erfolgen, da der Poolbrand an einem
offenen Fass einen zusétzlichen Warmeintrag leistet und sich auch die Masse der Substanz
reduziert. Der Zeitpunkt bis zum Deckelabwurf variierte im Bereich von wenigen Sekunden
bis hin zu einigen Minuten, wobei bei wenigen Sekunden noch keine gleichméaflige messbhare
Temperaturzunahme detektiert werden kann.

Dariiber hinaus riss der Deckel zum Teil nur halb auf, sowohl beim Spannring-, als auch
beim Spundlochverschluss. Die Einfltisse zwischen Aufheizraten, A /V-Verhéaltnissen und
den Feuerballparametern sind so aufgrund der zusétzlichen Variation beim Deckelabwurf
nicht untersuchbar. Aussagen wéiren nur iiber eine wesentlich gréere Anzahl an Versuchen
denkbar.

Bei der Messung mit der Balkenwaage gab es ebenfalls verschiedene Schwierigkeiten. Bei
Deckelteiloffnung oder Undichtigkeit beeinflusst die austretende Jetflamme die Kraftrich-
tung immens, und das Ergebnis der Balkenwaage wird verfilscht. Zusatzlich war das
explosionsartige Auftreten der Feuerbélle in der Lage, die grofle feuerisolierte Stahlkon-
struktion mehrfach zu beschidigen. Gliicklicherweise zeigten die Radiometer-basierten
Massenbestimmungen sehr gute Ergebnisse, wodurch schliefllich auf die sehr aufwendigen
Messungen und teuren Reparaturen der Balkenwaage verzichtet werden konnte.

3.5 Kleinversuche

Kleinskalige Feuerballversuche werden ebenfalls auf dem Sprengplatz des BAM TTS
durchgefiithrt. Ein aus der Pyrotechnik bekanntes Verfahren fiir Vorfithrungen von Benz-
infeuerbéllen konnte fiir die Verwendung mit DTBP angepasst werden. Dabei wird ein
einseitig verschlossenes mit der Offnung nach oben zeigendes Rohr (Mérser) mit einer
brennbaren Fliissigkeit befiillt. In dem Morser wird eine fliissigkeitsdichte Treibladung
auf dem Grund platziert, die bei Ziindung die brennbare Fliissigkeit aus dem Morser
katapultiert, verteilt und entziindet. Neben DTBP wird n-Heptan, ein leicht entziindbarer
fliissiger Kohlenwasserstoff mit DTBP-dhnlichen Siede- und Flammpunkten, als Referenz-
substanz verwendet. Dariiber hinaus benétigt n-Heptan eine dhnliche Menge Sauerstoff fiir
eine vollstiandige stochiometrische Verbrennung wie Propan (Reaktionsgleichungen siehe
Anhang A.3), auf dessen beobachtete Feuerbélle sich viele Korrelationen beziehen. Die
Eigenschaften von DTBP und n-Heptan sind in Tab. 3.4 gegeniibergestellt.
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Tabelle 3.4 — Eigenschaften von DTBP und n-Heptan im Vergleich [11, 59, 60]

DTBP n-Heptan
Siedetemperatur 110 °C 98 °C
Flammpunkt 1°C -7°C
Sauerstoftbedarf pro kg 79 mol 110 mol
Verbrennungsenthalpie 36000 J/g 45000 J/g
Molare Masse 146.23 g/mol 100.21 g/mol
Dichte bei 20 °C 0.79 g/em®  0.68 g/cm?

3.5.1 Zielsetzung

Die mehrfache Durchfithrung kleinskaliger Versuche dieser Art sichert eine Reproduzierbar-
keit, die sich nicht mit den Grofiversuchen erreichen lasst. Durch das Fehlen langanhaltend
brennender Aulenfeuer werden die Einfliilsse von Wind, Luftfeuchtigkeit und Qualitat des
auBeren Brennmaterials reduziert bzw. eliminiert. Die Versuche kénnen in einem kurzen
zeitlichen Abstand bei nahezu konstanten Wetterbedingungen wiederholt werden.
Zusétzlich ist ein direkter Vergleich der Feuerballe zwischen fliissigen organischen Peroxiden
und einem fliissigen Kohlenwasserstoff auf Basis gleicher Entstehungsmechanismen moglich.
In fritheren Erhebungen resultierte der Kohlenwasserstofffeuerball in der Regel aus einem
BLEVE (siehe Definition in Kap. 2.3.1). Durch die frithe Offnung der Stahlbehélter bei
organischen Peroxiden wird ein dhnlicher Zustand vermieden.

Es wird erwartet, dass die Verbrennung beider Substanzen ausschliellich vom Sauerstoff-
bedarf und den Flammengeschwindigkeiten abhidngt und so ein Zusammenhang zwischen
den stochiometrischen Reaktionsgleichungen (siehe A.3) und der Feuerballgrofie hergestellt
werden kann [21].

3.5.2 Aufbau und Durchfiihrung

Die Auslegung der Rohre und Treibladungen erfolgt angelehnt an Empfehlungen erfolgrei-
cher Feuerballexperimente aus der Pyrotechnik. Als Referenz dienen Daten zu einem Rohr
mit einem Innendurchmesser D; ~150 mm, eine Fiillmenge von 8 Liter Benzin und eine
Treibladung von 125 g Schwarzpulver der Kérnung 'Fg’ (1.2 mm - 1.7 mm). Diese Parameter
wurden auf drei verschiedene Versuchsrohre mit den Innendurchmessern D; =100 mm, 151
mm und 211 mm projiziert. Die 4 mm-starken Rohre werden in 600 mm Lénge einheitlich
gefertigt und einseitig mit einem 5 mm starken Blech fliissigkeitsdicht verschweifit. Das
Verhéltnis zwischen Offnungsfliche und Behéltervolumen (A /V-Verhéltnis) ist bei allen
Rohren konstant, da es bei einem einseitig offenen Zylinder nur von der Zylinderldnge oder
Fliissigkeitssdule L abhéngt:

= == (3.18)
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Die Fillhohe wird aufgrund der Handhabbarkeit und des Referenzautbaus auf 450 mm und
damit 8.06 Litern (entspricht 5.48 kg) n-Heptan beim mittleren Rohrdurchmesser von 151
mm festgelegt. Fiir diesen Aufbau wird die Schwarzpulvermenge auf 125 g festgelegt. Fiir
die anderen Konfigurationen bleibt die Flissigkeitshohe entsprechend dem A /V-Verhéltnis
konstant und die Schwarzpulvermenge wird mit der Entlastungsfléiche des jeweiligen Rohres
skaliert, um fiir jeden Versuch einen nahezu konstanten Austrittsimpuls zu verwirklichen.
Um die Feuerbéalle zwischen n-Heptan und DTBP auf Basis gleicher Brennstoffmassen
gegeniiberzustellen, sinkt die Fiillhohe fiir DTBP entsprechend seiner héheren Dichte. Das
Schwarzpulver befindet sich fliissigkeitsdicht in kleinen mit Elektroziindern préparierten
PET-Weithalsflaschen am Boden der Rohre. Jeder Versuch wird dreifach durchgefiihrt,
sodass sich aus den Konstellationen nach Tab. 3.5 18 Einzelversuche ergeben.

Tabelle 3.5 — Versuchsparameter der mit DTBP und n-Heptan durchgefithrten Kleinversuche

Rohr D; VHeptan M Heptan Vprep MprBpP  MSchwarzpulver Versuche

100 mm  3.53dm® 240kg 3.04 dm® 240 kg 55 g je 3
151 mm  8.06 dm® 5.48kg 6.94 dm® 5.48 kg 125 g je 3
211 mm 1575 dm® 10.71 kg 13.56 dm?® 10.71 kg 244 g je 3

Ausgehend vom Beobachtungsbunker des BAM TTS werden die Versuche nach Abb. 3.9
in 100 m Entfernung im Freifeld durchgefiihrt. Die Infrarotkamera wird zusammen mit der
bereits bei den Grofiversuchen verwendeten Bunkersdule in 70 m Entfernung zu dem in
einer Auffangwanne platzierten Morser aufgestellt. Vier Radiometer in 80 m Entfernung
messen die Bestrahlungsstiarken zur riickwirkenden Berechnung der SEP nach Kap. 2.3.2.
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Abbildung 3.9 — Typischer Aufbau eines Kleinversuchs auf dem BAM TTS mit Mérser
und Treibladung
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Kapitel 4

Numerische Grundlagen und
Methoden

Dieses Kapitel befasst sich mit den Grundlagen der numerischen Stromungssimulation
und erlautert ausgehend von den Erhaltungsgleichungen die Notwendigkeit von Modellan-
nahmen fiir die Rechenverfahren. Dariiber hinaus werden sowohl die rdumliche als auch
die zeitliche Diskretisierung betrachtet und die verwendeten Methoden fiir die Grof3- und
Kleinversuchssimulationen beschrieben.

4.1 Modellierung

Die Bewegung eines Fluids wird durch die Wirkung duflerer Kréifte verursacht. Diese wirken
aufgrund von Druckunterschieden, Gravitation, Scherung, Rotation und Oberflachenspan-
nung. Die Beschreibung einer Fluidstromung erfolgt in einem vorgegebenen Raum, dem
sogenannten Kontrollvolumen [30]. Mithilfe von Transportgleichungen kénnen sémtliche
Eigenschaften wie Masse, Impuls, Energie und Stofftransport tiber das Kontrollvolumen
bilanziert werden. Die fiir die unterschiedlichen Eigenschaften erforderlichen Gleichungen
bilden ein zu losendes Gleichungssystem, mit dem eine beliebige Stromung beschrieben

werden kann.

4.1.1 Grundgleichungen

Die Beschreibung der Eigenschaften erfolgt in intensiver Form, d.h. unabhéngig von der
Menge der betrachteten Materie. Beispiele intensiver Groflen sind die Dichte p (Masse pro
Volumeneinheit) und die Geschwindigkeit ¢ (Impuls pro Masseneinheit) [30]. Die zeitliche
Anderung der extensiven, also absolut fiir eine bestimmte Menge geltende, Eigenschaft @
wird durch die lokale Anderung der intensiven Eigenschaft ¢ im Kontrollvolumen V und
durch den tiber den Rand des Kontrollvolumens (= Flache) A transportierten Betrags
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nach Gl. 4.1 durch das Transporttheorem bilanziert [72].

@ _ 09,
dt  Jv

Dabei bezeichnen ¢ und n; die dreidimensionalen Geschwindigkeits- und Normalenvektoren

V+y{ ¢-c-nidA (4.1)

auf der Oberfliche. Durch Anwendung des Gauf-Theorems auf den konvektiven Term wird
das Oberflachenintegral in ein Volumenintegral umgeformt. Werden unendlich kleine Kon-
trollvolumen mit dV' — 0 erlaubt, ergibt sich eine Differentialform der Transportgleichung.
Das Ersetzen der Transportgroe ¢ jeweils durch p, pc und peyo fithrt zu den Gleichungen
fiir Massen-, Impuls- und Energieerhaltung in ihrer differentiellen Form Die Annahme,
dass in der Stromung keine Masse erzeugt oder vernichtet wird, fithrt zu %2 = 0 und damit
zur Massenerhaltungsgleichung [30]:
dp

T V- (pc) =0, (4.2)

Der Impuls einer Kontrollmasse wird durch die Wirkung von Kréften F' verdndert, wodurch
d(me)
dt

in intensiver Formulierung ergibt [30]:

sich

=Y F und damit die Impulserhaltungsgleichung mit den spezifischen Kraften f

o (o) 4V (peze) = X f (1.3

Die Transportgeschwindigkeit ¢; in den drei Raumrichtungen fir j = 1,2,3 fithrt zu
drei Impulserhaltungsgleichungen. Impulsandernde Krafte wirken in der Regel aufgrund
von Druckgradienten (Vp), von Turbulenz und Schubspannungen (V7) und sonstiger
Quellterme Sy;. Damit wird Y f mit —Vp+ V71 + Sy ersetzt. Auftriebskréifte fallen unter
sonstige Quellterme und werden mit Sys = (p — prey) - g beriicksichtigt, wobei p und py¢
die Kontrollvolumen- bzw. Referenzdichte und g die Fallbeschleunigung bezeichnen [3].

Die gesamte spezifische, d.h. massenbezogene innere Energie etor Wird aus spezifischer
innerer Energie e und spezifischer Bewegungsenerg1e 12 gebildet. Die Energieerhaltungs-
gleichung beriicksichtigt, dass die Anderung der inneren Energie durch zu- oder abgefiihrte
Wirmestrome @, am Volumen verrichteter Arbeit W oder durch Energiequellen bzw.
-senken Sg nach % =Y Q+SW+Sg erfolgt. Die iibliche Formulierung in intensiver
Form mit spezifischen Groflen lautet damit:

(9815{ (e—i—;c )]—FV-{ (e+ Cﬂ Y+ w+sg (4.4)

Die sogenannten Navier-Stokes Gleichungen (4.2 und 4.3) sowie die Energiegleichung
(4.4) bilden ein System nichtlinearer Differentialgleichungen. Obwohl das System mit den
unbekannten Geschwindigkeiten ¢, dem Druck p, der inneren Energie e und der allgemeinen
Zustandsgleichung fiir ideale Gase

p Mmol
RT

mit R als universeller Gaskonstante eigentlich geschlossen ist, gelang es bisher nur fiir einige

p= (4.5)

sehr spezielle Félle in einfachen Stromungen mit mehrheitlich linearen Gleichungssystemen



4 Numerische Grundlagen und Methoden 45

eine analytische Losung durch die dort gegebene Integrierbarkeit zu berechnen. Bis heute
gelten die allgemeinen Erhaltungsgleichungen als nicht analytisch losbar. Die einzige
Moglichkeit bieten numerische Losungsmethoden, die sich hinsichtlich Genauigkeit und
Aufwand stark voneinander unterscheiden. Alle Verfahren haben jedoch die Gemeinsamkeit,
dass das Rechengebiet in viele finite Kontrollvolumina unterteilt werden muss, in denen
dann lokal das Gleichungssystem iterativ gelost wird.

Bis auf sehr wenige Einzelfille sind Stromungen ingenieurtechnischer Fragestellungen tur-
bulent und erfordern eine andere Behandlung als laminare oder nichtviskose Stromungen
[30]. Turbulenz bedeutet eine dem Hauptstromungsfeld iiberlagerte instationére, chaotische
und in der Regel dreidimensionale Schwankung. Turbulente Stromungen bestehen aus
Wirbeln unterschiedlicher Gréflen und Energien, die mafigeblich die Stabilitédt sowie den
Wiérme- und Stofftransport beeinflussen. Grofle, energiereiche Wirbel werden tiber Um-
verteilungsprozesse in immer kleinere Wirbel umgewandelt, bis es im kleinsten Mafistab,
der sogenannten Kolmogorov-Léange, zur vollstandigen Dissipation in Form von Warme
kommt.

Fir die Losung der Erhaltungsgleichungen miissen die rdumlichen und zeitlichen Maf-
stabe bei turbulenten Stromungen entsprechend sehr fein aufgelost werden. Diese sehr
rechenaufwéndige Moglichkeit wird als direkte numerische Simulation (DNS) bezeichnet.
Die Anforderungen an das Rechengitter, die Zeitschrittweite sowie die damit verbundenen
Speicher- und Rechenkapazitdaten sind enorm und im Normalfall nur auf geometrisch und
geschwindigkeitstechnisch sehr kleine Probleme (kleine Reynoldszahlen) beschréankt. Eine
Reduzierung des Rechenaufwands durch Gitter- und Zeitschrittvergrofferung kann nur
durch anteilige oder sogar vollstandige Modellierung der Turbulenz erreicht werden.

4.1.2 Turbulenzmodellierung

Neben einem eher unbedeutenden und oft vernachlassigten Beitrag der Turbulenz zum
Quellterm der Energiegleichung 4.4 durch Dissipation, ist der Einfluss auf die rechte Seite
der Impulsgleichung 4.3 grofl. Der in den Kraften }° f enthaltene Term V7 enthélt den
Schubspannungstensor 7, der sich wiederum nach Gl. 4.6 beschreiben lasst [3].

T=u <Vc—|— (VC)T — zav . c) (4.6)

Dabei ist p die dynamische Viskositéit, ¢ der Geschwindigkeitsvektor und ¢ das Kronecker-
Delta. Fir die Turbulenzproduktion sind mafigeblich die durch Geschwindigkeitsgradienten
(Ve) auftretenden Schubspannungen verantwortlich.

Large Eddy Simulation (LES)

Wird die Turbulenz nicht bis in das kleinste Langenmafl berechnet, muss der fehlende Teil
modelliert werden. Bei einer Large Eddy oder Grobstruktursimulation werden grofiskalige,
durch das Gitter und den Zeitschritt auflosbare Wirbel simuliert und der nicht erfasste
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Teil kleinerer Strukturen modelliert. Die groiskaligen Bewegungen sind in der Regel viel
energiereicher als die kleinskaligen, weshalb sie effektive Tréager der Erhaltungsgrofien sind
[30].

Umgesetzt wird die LES indem iiber eine Filterung des Druck- und Geschwindigkeitsfeldes
grobskalige Anteile ¢ von kleinskaligen Anteilen ¢’ separiert werden [30].

d(z,t) = dla,t)+ ¢ (z,1) (4.7)

Die Verteilung von ¢ ist orts- und zeitabhéngig (Ortsvektor z, Zeit t). Bei der Anwendung
von Gl. 4.7 auf die Navier-Stokes-Gleichungen verbleiben kleinskalige Anteile ¢’ im Schub-
spannungstensor, die noch unbekannt sind. Das Gleichungssystem ist somit nicht mehr
geschlossen. Mit sogenannten Sub-Grid-Scale Modellen, die im Wesentlichen lokale Mittel-
werte kleinskaliger Komponenten fiir die Modellierung der turbulenten Schubspannung
verwenden, wird das Gleichungssystem wieder geschlossen. Trotz des modellierten Anteils
der Turbulenz, bietet die LES eine sehr hohe Genauigkeit bei der Berechnung instationérer
Vorgénge. Obwohl der Rechenaufwand um ein Vielfaches geringer als bei einer DNS ist,
bleibt er dennoch fiir viele Fragestellungen zu hoch.

Reynolds-gemittelte Navier Stokes Gleichungen (RANS)

Da in den meisten Fallen nur wenige quantitative Eigenschaften einer turbulenten Strémung
die Losung in relevantem Mafle beeinflussen, ist der Aufwand fiir eine LES oder gar DNS
selten gerechtfertigt. Mit einer statistischen Betrachtungsweise der Turbulenz miissen
die Transportgrofien weder rdumlich noch zeitlich hoch aufgelost werden, wodurch der
Rechenaufwand abermals immens reduziert werden kann. Mit Hilfe der Reynolds-Zerlegung
der Momentanwerte fiir Druck und Geschwindigkeit in Mittel- und Schwankungsanteile
nach Gl. 4.8 ergeben sich mit dem Einsetzen in die Navier-Stokes Gleichung die sogenannten
RANS (Reynolds-Averaged Navier-Stokes) Gleichungen.

¢(z,t) = d(a) +¢'(2,1) (4.8)

Durch die Reynolds-gemittelten Methoden zur Berechnung turbulenter Stromungen wird
die Instationaritat gemittelt [30]. In den RANS-Gleichungen entstehen turbulente Span-
nungsterme, die von den Schwankungsgréfien abhéngen und vollstandig modelliert werden
miissen. Durch die Modellierung kann das Gleichungssystem wieder geschlossen und nume-
risch gelost werden. Die Schwankungsgrofien werden dabei iiber Turbulenzmodelle von
den gemittelten Groflen nach Gl. 4.9 in Einsteinscher Summenkonvention (Indizes i,j)
approximiert.

3

Dabei bezeichnet k£ die mittlere turbulente kinetische Energie und p; eine neu eingefiihrte

—— dc;  0¢; 2
e e N (L LG B L
PCC; = it <8$3+a$1> POij ( 9)

turbulente Viskositat. Letztere ergibt sich aus der Dimensionsanalyse aus k£ und der skalaren
Dissipationsrate ¢;.

Fiir heute gingige RANS-Anwendungen werden zwei Transportgleichungen fiir £ und e
gelost. Das bekannteste und seit mehreren Jahren als Standard anzusehende Modell ist



4 Numerische Grundlagen und Methoden 47

das Shear-Stress-Transport (SST) Modell. Dieses vereint tiber eine Blending-Funktion zwei

erfolgreiche Turbulenzformulierungen fiir den wandnahen (k-w-Modell) und den wandfernen
(k-e.-Modell) Einsatz [52].

Auch mit den RANS-Methoden lassen sich instationére Berechnungen durchfithren, sofern
die dominierenden Wirbel deutlich grofier als die Bewegungen sind, die als Turbulenz
erfasst werden. Die Zeitschritte sind dabei im Vergleich zum turbulenten Zeitmafl grof3,
aber klein genug im Vergleich zur Periode der aufzulésenden Instationaritat [30]. Dieser
Ansatz wird URANS (Unsteady-RANS) genannt.

Hybride Modelle

Die Beschreibung der Turbulenzmodelle wird mit der kurzen Vorstellung von hybriden
Modellen abgeschlossen, die auf einer Kombination von RANS und LES basieren. Zum einen
ist das DES (Detached-Eddy-Simulation) Modell zu nennen, welches in der anliegenden
Grenzschicht RANS und in freier Scherstromung LES verwendet. Vor allem die nicht
benotigte feine wandnahe Auflésung macht diesen Ansatz effizient, jedoch ist dieser nicht
fir alle Anwendungen geeignet [30].

Das SAS (Scale-Adaptive-Simulation) Modell basiert auf einem dhnlichen Ansatz. Dabei
wird ein Lingenmafl anhand von lokalen, aufgelosten Strukturen berechnet und darauf
die Auflésung einer URANS angepasst. Bei kleinen Langenskalen wird damit eine LES
simuliert. Fiir die zu modellierenden Anteile wird das SST-Modell verwendet.

4.1.3 Verbrennungsmodellierung

Eine Verbrennung ist ein sehr komplexer Vorgang, der von Durchmischungsvorgangen,
Reaktionskinetiken, zahlreichen Zwischenprodukten sowie Energiequellen und -senken
abhéngt. Bei einer turbulenten nicht vorgemischten Verbrennung (Diffusionsflamme) wird
die Durchmischung mafigeblich von der Turbulenz beeinflusst. Fiir eine exakte Simulation
miisste fiir jede Spezies eine Transportgleichung gelost und fiir jede Stoffpaarung die Reakti-
onsraten berechnet werden. Die zusétzliche gegenseite Kopplung von Chemie und Turbulenz
bedeutet einen enormen rechentechnischen Aufwand. Das Ziel der meisten Verbrennungs-
modelle liegt daher in einer moglichst genauen Approximation des Verbrennungsablaufs
mittels weniger Variablen [33].

Feuerbélle sind in der Regel als Diffusionsflammen zu betrachten (siche Kap. 2.3.1).
Unter Annahme hoher Damkohler-Zahlen, also schneller Reaktionszeiten im Vergleich zur
Durchmischungszeit, dominiert die Turbulenz iiber die chemischen Vorgange. Dennoch
konnen organische Peroxide aufgrund ihrer Fahigkeit zur Selbstzersetzung komplexer
als fliissige Kohlenwasserstoffe agieren, wodurch sowohl chemisch vereinfachte, als auch
komplexere Verbrennungsansatze berticksichtigt werden.

Generell muss bei jeder Kopplung von Stromung und Verbrennung ein Brennstoff durch
das Kontrollvolumen transportiert werden. Dies geschieht als Skalar iiber die Transport-
gleichung GIl. 4.1 mit ¢ = p- Y7, mit Y als skalarem Massenanteil der Komponente I und
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ergibt [3]:

Q(PYI) +V-(pcYr)= V- (I'VY[) +

o (4.10)

S
— <L
Molekulare Dif fusion Quell—/Senkenterm
Veriandert werden demnach die Konzentrationen des Skalars durch die molekulare Diffusion
(Diffusivitat I') sowie durch Reaktionen im Kontrollvolumen, die tiber den Quell- und
Senkenterm S; abgebildet werden. Der durch eine Stoffumsetzung erhaltene Energiebetrag

wird in Gl. 4.4 als Energiequelle bzw. -senke S erfasst.

Brutto-Reaktions-Modelle

Eine besonders simple Losung der Verbrennungsmodellierung bieten Brutto-Reaktions-
Modelle bei denen statt chemischer Kinetik eine einzige, irreversible Bruttoreaktion nach
dem Schema Brennstoff + Oxidator — Produkte berticksichtigt wird. Da dieser Ansatz
auf Zwischenprodukte verzichtet, konnen weder der Verbrennungsablauf noch die Schad-
stoftbildung oder Grenzen der Ziindfahigkeit bestimmt werden. Dartiber hinaus wird ein
vollsténdiger Ausbrand vorausgesetzt, womit die Energiefreisetzung die realen Werte iiber-
trifft. Eine Anwendung in der vorliegenden Arbeit ist somit nicht vorgesehen.

Eddy Dissipation Modell

Eine verbesserte Verbrennungsmodellierung kann mit dem Eddy Dissipation Modell nach
Magnussen [46] fiir nicht vorgemischte Flammen (Diffusionsflammen) erreicht werden. Bei
diesem Modell wird zwar ebenfalls eine unendlich schnelle Chemie vorausgesetzt, doch die
Durchmischung von Brennstoff und Sauerstoff orientiert sich vermehrt an Turbulenzpa-
rametern. Mit Hilfe der turbulenten Dissipationsrate €¢; und der turbulenten kinetischen
Energie £ wird ein Zusammenhang mit der Reaktionsrate rate erzielt.

rate oc% (4-11)

Dabei wird davon ausgegangen, dass sich Brennstoff und Sauerstoff bei einer nicht vorge-
mischten Flamme in unterschiedlichen Wirbeln befinden und in molekularen Langenskalen
(Dissipationsrate) vermischen. Fur kontrollierbare Reaktionsraten kann die Proportionali-
tatskonstante auf den jeweiligen Anwendungsfall angepasst werden.

In der Regel werden alle Spezies mittels Transportgleichungen (Gl. 4.10) durch den Bilanz-
raum erfasst, wodurch bei einer einfachen Verbrennungsreaktion in Luft mindestens vier
Transportgleichungen (Brennstoff, Sauerstoff, Kohlenstoffdioxid, Wasser) zusétzlich gelost
werden miissen. Bei Mehrstufenreaktionen kann dies zu einem erheblichen Mehraufwand
fithren.

Laminar Flamelet Modell

Sofern die Annahme unendlich schneller Chemie nicht gerechtfertigt ist oder Schadstoffe
und Zwischenprodukte von Interesse sind, muss der Reaktionsablauf mit mehr oder weniger
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detaillierten Reaktionsmechanismen wiedergegeben werden. Diese Mechanismen kénnen
schnell sehr grofl werden, sodass selbst bei der Verbrennung des kleinen Molekiils Propan
(C3Hg) 325 Reaktionen und 53 transportierte Spezies auftreten [75]. Jede Spezies und
jede Reaktionsrate in einem chemisch relevanten Zeitmaflstab aufzulosen, wiirden fiir die
meisten relevanten Probleme an die Grenzen der Berechenbarkeit stoflen.

Zur Reduzierung des Rechenaufwands wurden Tabellierungstechniken zur Entkopplung der
chemischen Kinetik von der Strémungssimulation entwickelt. Das am haufigsten verbreitete
Modell zur Simulation turbulenter Verbrennung ist der Laminar Flamelet Ansatz [33].
Dabei wird eine turbulente Flamme als Ensemble vieler kleiner laminarer Flammen gesehen.
Die Eigenschaften der einzelnen Flammenschichten werden im Voraus berechnet und in
Tabellen gespeichert. Dabei dienen eindimensionale Gegenstromdiffusionsflammen als
Basis, bei denen ein stromungsmechanischer Einfluss anhand der skalaren Dissipationsrate
abgebildet wird. Uber die Dissipationsrate und den Mischungsbruch wird der jeweilige
Zustand einer kleinen laminaren Flamme in der Tabelle gespeichert. In der Stromungssi-
mulation werden nur zwei zusétzliche Transportgleichungen fiir den Mischungsbruch und
die Mischungsbruchvarianz gelost. Aus diesen Werten ergibt sich durch Tabellenzugriff ein
vollstandiges Bild des thermochemischen Zustandes [33].

4.1.4 Strahlungsmodellierung

Bei der Verbrennung von Feuerbéllen wird ein betrachtlicher Anteil an Wéarme in Form von
thermischer Strahlung emittiert. Wie in Kap. 2.3.2 erlautert betragen diese Warmemengen
zwischen 13 % und 40 % des Stoffenergiegehaltes. Dies fiihrt zur signifikanten Redukti-
on der Flammentemperaturen. Dieser Einfluss muss bei der Simulation optisch dichter
Flammen in der Energiegleichung GI. 4.4 beriicksichtigt werden, um Uberschitzungen der
Temperaturen auszuschlieflen.
Kern der Strahlungsmodellierung ist die Losung einer Strahlungstransportgleichung, die
in ihrer allgemeinen Form die spektrale Emission, Absorption, Reflexion und Streuung
in einem Kontrollvolumen beschreibt. Die Modellierung der Gesamtheit erfordert einen
erheblichen Rechenaufwand und spektrale Eigenschaften fiir Emission, Absorption, Refle-
xion und Streuung der transportierten Spezies miissten bekannt sein. Ein Kompromiss
stellt das P-1-Strahlungsmodell dar, dass als einfachste Formulierung des P-N-Modells
gilt [4]. Dabei wird angenommen, dass die Strahlungsintensitatsdichte isotrop und damit
richtungsunabhéngig an einem bestimmten Ort ist. Bei der P-1 Formulierung wird nur ein
Moment der Strahlungsintensitétsdichte, der Warmefluss ¢, [16]
_ i e 4.12
qr__3(a+as)—Cgs (412)
I

in Abhéngigkeit vom Absorbtionskoeffizienten a, vom Streuungskoeffizienten o5 und vom
Koeffizienten fiir anisotrope Streuung C,4 betrachtet. Letzterer kann bei isotroper Streuung
vernachlissigt werden. G ist die ortliche Bestrahlungsstérke, die mit der Vereinfachung
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der Gleichung durch I, wie nachfolgend unter Annahme von Quellen- und Senkenfreiheit
transportiert wird.

V- (I,VG) —aG +4acT* =0 (4.13)

Der Term aoT? ist angelehnt an das Stefan-Boltzmann-Gesetz (Gl. 2.7) und beschreibt
die Emission, der Term aG die Absorbtion. Durch Umstellung nach V- (I3 VG) kann
dieser Term direkt in die Energiegleichung Gl. 4.4 als Energiequelle (-senke) einbezogen
werden. Das P-1-Strahlungsmodell ist demnach eine beziiglich des Aufwandes giinstige
Methode der Strahlungsmodellierung, bei dem die Annahme der Isotropie zu zahlreichen
Vereinfachungen der ausfithrlichen Strahlungstransportgleichung fiihrt.

4.1.5 Diskretisierung

Neben der Wahl aller eben beschriebenen Parameter zur Losung des Rechenproblems sind
Diskretisierungsmethoden zu wéahlen, um die Differentialgleichungen durch ein System
algebraischer Gleichungen fiir die Variablen an einem Satz von diskreten Stellen in Raum
und Zeit zu approximieren [30]. Die rdumliche und zeitliche Diskretisierung werden im
Folgenden néher erlautert.

Raumliche Diskretisierung

Die drei gebrauchlichsten Methoden zur diskreten Losung der Erhaltungsgleichungen
sind die der Finiten-Volumen- (FV), der Finiten-Differenzen- (FD) sowie die der Finiten-
Elemente-Methode (FE), wobei hier aufgrund der Programmauswahl nur die FV-Methode
relevant ist.

Die FV-Methode verwendet die Integralform der Erhaltungsgleichungen auf ein durch ein
Rechengitter in viele Kontrollvolumen (KV) unterteiltes Bilanzgebiet. Im Unterschied zur
FD-Methode werden die Erhaltungsgleichungen nicht auf die Gitterpunkte, sondern auf
die Schwerpunkte der KV angewendet. Durch die Approximierung der Oberflachen- und
Volumenintegrale mittels passender Quadraturformeln ergeben sich fiir jedes KV algebrai-
sche Gleichungen, die Variablenwerte aus den benachbarten KV enthalten. Aufgrund der
Tatsache, dass alle zu approximierenden Terme eine physikalische Bedeutung besitzen und
die Methode nicht auf einen bestimmten Gittertyp beschrénkt ist, ist sie in der Anwendung
sehr beliebt [30]. Zusétzlich ist das FV-Verfahren per Definition konservativ (Erhaltung der
TransportgroBen), sofern die Oberflachenintegrale bei gemeinsamen KV-Kontaktflichen
mit gleichem Ansatz berechnet werden. Nachteilig ist einzig die Verwendung von Verfah-
ren hoherer Ordnungen, da insgesamt mit der Interpolation, der Differenziation und der
Integration drei Approximationsstufen durchgefithrt werden.

Letztlich wird in den meisten Simulationsprogrammen fiir stromungstechnische Problem-
stellungen die FV-Methode benutzt. Sie lasst sich sowohl auf strukturierte als auch auf
unstrukturierte Rechengittern anwenden und ist somit fiir unterschiedlich komplexe Frage-
stellungen interessant. Fiir einfache Geometrien sind strukturierte Gitter verwendbar, bei
denen sich die Gitterlinien eines Satzes (z.B. von einer Flidche kommend) nicht kreuzen und
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jedes Mitglied eines anderen Satzes nur einmal schneiden [30]. Diese Struktur ermoglicht
die Nummerierung einzelner Linien wodurch die Lage eines Gitterpunktes eindeutig durch
drei Indizes (im 3D-Fall) definiert ist. Die Verwaltung und Losung der Matrizen erfordert
damit einen geringeren Rechen- und Speicheraufwand. Fiir die meisten Probleme lésst
sich ein vollstrukturiertes Gitter allerdings nicht umsetzen, da ortsabhéingig notwendi-
ge Gitterverfeinerungen, durch z.B. hohe Geschwindigkeitsgradienten, iiber das gesamte
Rechengebiet fortgesetzt werden. Geometrisch anpassungsfédhiger sind blockstrukturierte
Gitter fiir die Unterteilung des Rechengebietes in verschiedene Blocke. Eine besondere
Behandlung bediirfen allerdings die Blockgrenzen. Sind die Gitterlinien an den Blockgren-
zen identisch, ist eine lokale Verfeinerung nur bedingt moéglich. Doch auch hier gibt es
Methoden mit unterschiedlichen Auflésungen an den Blockgrenzen, was etwas komplexere
Geometrien und lokale Verfeinerungen ermoglicht.

Bei sehr komplexen Geometrien der zu umstromenden Strukturen, die nicht mehr iiber
strukturierte Gitter abgebildet werden konnen, lassen sich unstrukturierte Gitter anwen-
den. Dort kann jeder Knoten in 2D mehr als 4 Nachbarknoten haben. Durch die fehlende
Ordnung sind allerdings Speicherung und Datenverarbeitung aufwandiger.

Zeitliche Diskretisierung

Fiir die Anderung der Erhaltungsgréfien an jedem Gitterpunkt mit der Zeit gibt es grund-
legend zwei Vorgehensweisen, eine explizite und eine implizite Diskretisierung. Bei der
expliziten Diskretisierung werden die zu berechnenden Fliisse (FV-Methode) zum néchsten
Zeitpunkt t"*1 ausschlieBlich aus vorhandenen Informationen zum aktuellen Zeitpunkt "
ermittelt und sind damit direkt berechenbar.

Bei der impliziten Diskretisierung werden zur Bestimmung der Informationen zum néchs-
ten Zeitpunkt ¢t ebenfalls nicht vorhandene Informationen von t"*! benétigt. Die
Berechnung ist dabei aufwandiger und erfolgt iiber die Losung eines Gleichungssystems.
Ein Beispiel ist das riickwértige Euler-Verfahren, das ein Verfahren erster Ordnung ist
(Globaler Fehler steigt linear mit Zeitschrittweite). Gesucht ist die zeitliche Anderung einer
Transportgrofie ¢ im Gitterpunkt 7.

0pi
% o = f(t, ¢i(t)) (4.14)

Da gbz nicht wie beim expliziten Euler im Zeitpunkt n sondern im Zeitpunkt n+ 1 verwendet

wird, ist das Verfahren implizit und nach Gl. 4.15 zu losen.
G =G + At it = (. 0i(t) + At f(t+ At gi(t+ At)) (4.15)

Zwar sind implizite Rechenverfahren durch die Losung des Gleichungssystems aufwandiger,
sie zeigen jedoch in der Regel ein stabiles Verhalten bei grofleren Zeitschritten At, bei
denen die explizite Formulierung von Euler nicht mehr anwendbar ist.

Ein weiteres wichtiges Merkmal fiir die Berechnung transienter Stromungen ist die Courant-
Friedrichs-Lewy-Zahl (CFL-Zahl). Sie setzt Stromungsgeschwindigkeit ¢, Zeitschritt At
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und Gitterweite Az nach Gl. 4.16 in ein dimensionsloses Verhaltnis [3].

c- At
Ax

CFL= (4.16)
Bei einer CFL-Zahl kleiner eins, wird die mit der Geschwindigkeit transportierte Eigenschaft
innerhalb eines Zeitschrittes nicht iiber das KV heraus transportiert, da c- At < Az. Auf
die Transporteigenschaft kénnen also Einfliisse des jeweiligen KV’s beriicksichtigt werden.
Dieses Kriterium ist insbesondere fiir eine LES von Bedeutung, die den Anspruch erhebt
turbulente Langen nahe der Gittermafistabe zu simulieren. Sofern dort die CFL-Zahl grofer
als eins ist, wird die Auflésung des Wirbels nicht mehr tiber die Gitterweite, sondern tiber
den Zeitschritt bestimmt.

4.2 Simulation der Grofiversuche

Dieser Abschnitt umfasst die konkrete Anwendung der zuvor erlduterten Theorien. Fur
das Setup und die Losung der Gleichungssysteme wird das kommerzielle Programmpaket
ANSYS CFX 18.0 verwendet. Auf den folgenden Seiten wird auf die verwendeten Modelle
beziiglich Turbulenz, Verbrennung und Strahlung nédher eingegangen. Dariiber hinaus
werden die verwendeten Rechengitter und die zeitliche Diskretisierung beschrieben. Zuletzt
erfolgt die Beschreibung der verwendeten Randbedingungen sowie der Methoden zur
Ergebnisverarbeitung.

4.2.1 Modellannahmen

Bei samtlichen Berechnungen werden sowohl die Umgebungsluft, als auch der Brenn-
stoff als ideale Gase betrachtet, sodass der Zusammenhang zwischen Druck, Temperatur,
molarer Masse und Dichte nach dem idealen Gasgesetz gilt. Da es sich bei Feuerbéllen
um auftriebsinduzierte Verbrennungsvorgéange handelt, werden alle Berechnungen unter
Berticksichtigung von Gravitationskraften durchgefiihrt.

Turbulenzmodellierung

Bei der Kopplung von Turbulenz- und Verbrennungsmodellen gibt es Einschrankungen
beziiglich der zuldssigen Kombinationen. So lasst sich bei einer LES kein Eddy Dissipati-
on Modell (EDM) oder Laminar Flamelet Modell auswéhlen. Diese haufig verwendeten
Modelle sind mittels URANS oder einer hybriden Methode (DES oder SAS) anwendbar.
Letztere zeigten bei testweise durchgefithrten Simulationen, dass das Blending zwischen in-
stationaren und kontinuierlichen Strémungsbereichen bei einem in eine ruhende Umgebung
stromenden Brennstoff nicht ausreichend gut funktioniert. Lediglich der Brennstoffbereich
wurde LES-typisch gerechnet, nicht aber der besonders relevante Grenz- und Mischungs-
bereich zur umgebenden Luft. Die Ergebnisse zeigten demnach keine fiir LES typische
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Feinstrukturen der Flammen. Aufgrund dieser Tatsachen wird fiir die Simulationen schlief3-
lich das instationdre SST-Turbulenzmodell (URANS) verwendet, das oftmals industrieller
Standard ist und generell gute Ergebnisse bei vertretbarem Rechenaufwand liefert.

Verbrennungsmodellierung

Die Simulationen werden zum einen unter Verwendung des EDM mit einfachen Reaktionen
und zum anderen mit dem Laminar Flamelet Modell unter Beriicksichtigung komplizierter
Reaktionsmechanismen verwendet.

Fir das EDM wurde testweise die reine Verbrennung von DTBP als ideales Gas unter-
sucht. Es deuteten sich allerdings grofle Unterschiede der Brenndauer und der SEP im
Vergleich zu experimentellen Ergebnissen an. Urséachlich war, dass DTBP als ideales Gas
bei Siedetemperatur (383 K [11]) durch die hohe molare Masse eine sehr grofie Dichte
besitzt und die Durchmischung mit der Umgebungsluft und damit die Brenndauer mit
dem SST-Turbulenzmodell nicht ausreichend genau vorhergesagt werden kann.

Ein besserer Ansatz wird auch unter Verwendung des EDM anhand der Teilverbrennung
des Peroxids und der Teilverbrennung der Hauptzersetzungsbestandteile, Aceton und Ethan
[17, 71], erreicht. Da das DTBP im Experiment explosionsartig beschleunigt aus dem Fass
stromt, kann von einer fortlaufenden Zersetzung ausgegangen werden. Die Implementierung
von Aceton und Ethan ist in diesem Ansatz sinnvoll und fithrt zu einer insgesamt um
den Betrag der Zersetzungsenergie geringeren bei der Verbrennung freigesetzten Warme,
verglichen mit reinem DTBP. Die Berticksichtigung einer Zersetzung muss aufgrund
der Beschrianktheiten des Verbrennungsmodells im Vorfeld tiber die Einspeisung der
entsprechenden Edukte ins Kontrollvolumen realisiert werden. Fiir die Verbrennung laufen
damit simultan die folgenden drei Reaktionsgleichungen ab:

CsH1802+11.5 O3 — 8 CO9+9 HyO (4.17)
—_————
DTBP

C3HgO+4 O9 — 3 CO9+3 HyO (4.18)
——

Aceton

CoHg+3.5 Oy — 2 COy+3 Hy0O (4.19)

—

Ethan
Alle Edukte (DTBP, Aceton und Ethan) werden durch Transportgleichungen im Rechenge-
biet beschrieben und reagieren unabhéngig voneinander mit dem ebenfalls transportierten
Sauerstoff zu Kohlenstoffdioxid und Wasser unter Annahme einer vollstandigen Verbren-
nung.

Fiir eine genauere Modellierung der Reaktion wird in einer zweiten Rechenstudie der
Abbrand mit Hilfe komplexer Reaktionskinetiken zur Zersetzung und Verbrennung von
DTBP iiber das Laminar Flamelet Modell realisiert. Die Reaktionskinetiken wurden vom
Karlsruher Institut fiir Technologie entwickelt und zur Verwendung bereitgestellt. Die
Kinetiken umfassen fiinf verschiedene Mechanismen, von denen der Mechanismus "M2’
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fiir die vorliegende Arbeit als der Beste auserwahlt wurde. Die Vorhersage der laminaren
Flammengeschwindigkeiten stimmt bei M2’ sehr gut mit den experimentellen Ergebnis-
sen iiberein [71]. Der Mechanismus umfasst 146 Spezies und 688 Elementarreaktionen,
die niher im Anhang A .4 erliutert werden. Uber den CFX-Flameletgenerator CFX-RIF
werden die Kinetiken in eine Tabellenstruktur in Abhéngigkeit von Mischungsbruch und
Mischungsbruchvarianz tiberfithrt. Mit Hilfe der Tabellen ist an jedem Ort zu jeder Zeit im
Stromungsfeld die genaue Zusammensetzung der Reaktionsedukte und -produkte bekannt.
Des Weiteren ist gesichert, dass die Verbrennung nicht zwingendermafien vollstédndig ist,
da alle ablaufenden Reaktion tiber Arrhenius-Parameter von einer gewissen Aktivierungs-
energie abhéngen.

Strahlungsmodellierung

Die thermische Strahlung wird mittels P1-Modell berechnet, wobei die einzelnen Gas-
komponenten aufgrund unbekannter exakter Eigenschaften als graues Medium betrachtet
werden. Spektral verteilt wird also fiir jede Spezies ein konstanter Emissionsfaktor gewahlt,
der aufgrund fehlender Informationen mit eins gesetzt wird und damit den Bedingungen
eines schwarzen Strahlers entspricht.

4.2.2 Randbedingungen

Alle Simulationen werden bei konstanten Bedingungen mit einem Referenzdruck von
Pref = 101.13 kPa und einer Lufttemperatur von 288 K durchgefiihrt. Der Turbulenzgrad,
der lokal die modellierten Schwankungsgeschwindigkeiten ins Verhaltnis zur Stromungsge-
schwindigkeit setzt, wird zwecks hoher zu erzielender Durchmischungs- und Abbrandraten
auf 40 % gesetzt. Es werden Feuerbille zwischen 10 kg und 160 kg Brennstoffmasse
simuliert, was sich mit den experimentellen Beobachtungen deckt.

Das Rechengebiet ist in Abb. 4.1 dargestellt. Die zylindrische Form erstreckt sich 70 m in
die Hohe und 40 m in die Breite und enthélt in der Mitte des Bodens ein Fass. Das Fass
besitzt eine Hohe von 0.9 m und einen Innendurchmesser von 0.56 m. Die Materialdicke
ist fiir eine vereinfachte Vernetzung mit 0.5 cm gewéhlt. In einer Hohe von 0.2 m im
Fass befindet sich die als 'Inlet’ bezeichnete Einlassfliche in die Rechendoméane. Der
Boden und das Fass werden als feste Wand behandelt, an denen der Stromungsloser eine
Wandfunktion einsetzt. Die als ’'Opening’ bezeichneten Auflenflichen der Doméne sind als
atmosphérische Randbedingungen mit einem Relativdruck von 0 Pa (ruhend) und sich
einstellenden Geschwindigkeiten senkrecht zur Oberfliche gesetzt. Diese Randbedingung
akzeptiert sowohl einen Stromungsein- als auch ein Stromungsauslass.

Einlassmassenstrome

Aus den Versuchsbeobachtungen wurden Freisetzungsraten fiir die kleinsten und die
grofiten Feuerbélle geschétzt. Die Auslasszeit kleiner Feuerbélle (M ~ 10 kg) kann mit
0.5 s angenommen werden, die grofer Feuerbélle (M =~ 160 kg) mit 1.6 s. Dies fiihrt zu
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Abbildung 4.1 — Rechengebiet mit Detailansicht des Fasses und Bezeichnung der Randfla-
chen

mittleren Freisetzungsraten von 30 kg/s bis 100 kg/s, was im Realfall mit dem bei grofieren
Feuerbéllen vermehrten Ausstofl von Fliissigphase zu erklaren ist. Der Funktionsverlauf
des zeitgemittelten Massenstroms wird demnach in Form einer Geradengleichung nach GI.

4.20 definiert. - 6 T
— 1 6| kg
M)=—|-| M+—|-—=2 4.2
(M) 15{5] +3ls] (4.20)

Fiir die Freisetzungsdauer t,.; ergibt sich aus den Uberlegungen ebenfalls ein linearer
Zusammenhang nach Gl. 4.21.

11 | s 32
tref(M) = —— | —| - M+ — 4.21
Die Massenstrome werden im ’'Inlet” in den angebenen Zeitbereichen in die Rechendo-
méne eingeleitet. Zur Vermeidung von Unstetigkeiten sind 5 % der Anlauf- und 5 % des
Ablaufbereichs mit einem Polynom 4. Grades geglittet ohne die gesamte Auslassdauer
zu iiberschreiten. Demzufolge erhoht sich der maximale Massenstrom um 5.3 % im Ver-

gleich zu . Alle Zusammenhénge zum Massenstrom 1 (t) werden tiber den normierten
Massenstromverlauf in der Abb. 4.2 deutlich.

Bei der Verwendung des Laminar-Flamelet-Modells wird die komplette Masse als DTBP in
das Rechengebiet eingetragen. Bei der Verwendung des EDM und den im vorherigen Ab-
schnitt erlauterten Reaktionsgleichungen wird ein Zersetzungsgrad von 50 % angenommen,
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Abbildung 4.2 — Normierter Massenstrom iiber normierte Zeit fiir die Skalierung der
Feuerbille von M =10 kg bis M = 160 kg.

wodurch nur 50 % der Gesamtmasse als DTBP eingetragen werden. Die tibrigen 50 % wer-
den von Aceton (39.5 % der Gesamtmasse) und Ethan (10.5 % der Gesamtmasse) gestellt.
Dabei wird zur Vereinfachung davon ausgegangen, dass sich das DTBP ausschliellich in
diese beiden Produkte nach folgender Reaktionsgleichung zersetzt:

CsH1809 — 2 C3HgO+ C9Hg (4.22)
——— ———  ——
DTBP Aceton FEthan

Auf Basis der molaren Massen M1 Aceton = 58.08 g/mol und M, Ethan = 30.07 g/mol
und der Stoffmengen ergeben sich die soeben genannten Massenprozente.

Die Temperatur am Einlass wird in beiden Simulationen auf einen in Experimenten gemes-
senen und auf 700 K gerundeten Wert gesetzt. Dies ist fiir die Annahme von Teilzersetzung
plausibel, da sich fiir eine vollstandige Zerstetzung Werte um 910 K ergeben [71]. Fiir beide
Berechnungsansitze (Laminar Flamelet und EDM) sind die Randbedingungen zusammen
mit den Losereinstellungen in Tab. 4.1 zusammengefasst.

4.2.3 Raumliche und zeitliche Diskretisierung

Rechennetz

Das Rechennetz wird mit der Software ICEM CFD 18.0 erstellt. Die Einfachheit der
zylindrischen Fassgeometrie erlaubt die Verwendung eines blockstrukturierten Gitters mit
ebenfalls zylindrischer Umgebungsdoméne. Je nach Feinheit der raumlichen Diskretisierung
werden die Rechenergebnisse durch Approximationsfehler verfilscht. Aus diesem Grund
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Tabelle 4.1 — Simulationsparameter fiir beide Modellreihen bei der Anwendung von Ansys
CFX

Modellreihe 1 Modellreihe 2

Verbrennungsmodell Laminar Flamelet Eddy Dissipation
Reaktionsschema 146 Spezies 3 Einstufenreaktionen

688 Reaktionen [71] Gln. 4.17, 4.18, 4.19
Strahlungsmodell Pl,e=1 Pl,e=1
Turbulenzmodell SST (URANS) SST (URANS)
Feuerballmassen [kg] 10, 20, 30, 60, 80, 120, 160 10, 20, 30, 60, 80, 120, 160
Einlasstemperatur [K] 700 700
Einlassturbulenzgrad 40 % 40 %
Spezies Massenanteil DTBP = 100 % DTBP = 50 %

Aceton = 39.5 %
Ethan = 10.5%
Umgebungsparameter p = 101.3 kPa, T =288 K p = 101.3 kPa, T' = 288 K

Losereinstellungen 4-15 Iterationen/Zeitschritt  4-15 Iterationen/Zeitschritt
Zeitschritt: 2.5e-4 s - le-3 s Zeitschritt: 2.5e-4 s - 1e-3 s
Abbruchfehler RMS: 107*  Abbruchfehler RMS: 10*

ist es notwendig vorab eine Rechennetzabhangigkeitsstudie durchzufiihren, nach deren
Ergebnissen der Grad der Verfeinerung zum Aufwand und zum Ergebnis gesetzt werden. Da
thermische Strahlungsgréfien von groflem Interesse sind, kann die Studie anhand verschiede-
ner ZielgroBen aus diesem Bereich erfolgen. Ausgewahlt wurden beispielhaft die maximale
Strahlungsleistung P,,q, die oberflachengemittelte spezifische Ausstrahlung SE Pp,.,q zum
Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung und der Strahlungswirkungsgrad f,.,q. Somit sind
sowohl Momentan- als auch Integralgrofen zur Uberwachung der Konvergenz enthalten.

Die Doméne aus Abb. 4.1 wird in 26 Blocke unterteilt und mit einem blockstrukturierten
Hexaedernetz in drei unterschiedlichen Feinheiten vernetzt. Die Kontrollvolumen pro
Blockkante werden bei jeder Verfeinerung um niaherungsweise 50 %, also um den Faktor 1.5,
erhoht. Beginnend mit einem Rechengitter mit 383 000 Elementen ergeben sich entsprechend
dem 3D-Skalierungsfaktor 1.5% 1300000 bzw. 4600000 Elemente. Die Ergebnisse fiir
Strahlungsleistung, spezifische Ausstrahlung und Strahlungswirkungsgrad fiir einen 60 kg
Feuerball unter Verwendung des Laminar Flamelet Modells und des Eddy Dissipation
Modells sind in Tab. 4.2 zusammengefasst.

Mit jeder Verfeinerung der Flamelet Simulation &ndern sich die ZielgroBen P,.,q und SEP
um etwa 7 % deutlich. Normalerweise muss beim vorliegenden Ergebnis mindestens ein
weiteres Gitter untersucht werden, was sich aber in Hinblick auf die Rechenzeiten als
unpraktikabel erweist. Die Berechnung mit 4 600 000 Elementen bendétigt bei 32 CPU’s
bereits fast 19 Tage. Selbst 1300000 Elemente fiihren bei 32 CPU’s zu 11 Tagen Be-
rechnungszeit. Schlieflich wird der integrale Wert f,.,4 als Indikator und Vergleich zu
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Tabelle 4.2 — Abhéngigkeit der Strahlungsgrofien von der Feinheit des Rechennetzes bei
der Berechnung eines 60 kg Feuerballs mit Laminar-Flamelet Modell und Eddy Dissipation
Modell

Laminar Flamelet
Anzahl Elemente  max. P,y max. SEP f.,q Anzahl CPU’s Dauer

- MW [kW/m?] [ - [b]
383000 208.5 2254 0.20 8 144
1300 000 223.4 240.3 0.2 32 264
4600 000 239.9 250.1  0.26 32 444

Eddy Dissipation
Anzahl Elemente  max. P,y max. SEP fr,q Anzahl CPU’s Dauer

- MW [kW/m?] [ -] [h]

383 000 332.9 357.0  0.27 8 32
1300000 360.5 4044 0.30 16 122
4600 000 384.4 4355 0.32 32 146

den Experimenten (siehe Kap. 5.2.4, Abb. 5.9) verwendet. Die im Mittel gemessenen
Strahlungswirkungsgrade betragen 0.21, wodurch sich die Wahl des mittleren Rechennetzes
mit f,.,q = 0.22 begriinden lasst.

Beim Eddy Dissipation Modell nehmen die relativen Anderungen mit feinerem Gitter ab, der
Verlauf zeigt also eine monotone Konvergenz bei allen betrachteten Gréfien. In Anbetracht
der Betrage der Abweichungen miissten hier ebenfalls noch feinere Gitter verwendet werden,
die letztendlich zu noch groflerem Rechenaufwand und einer fehlenden Vergleichbarkeit
mit der Flamelet Simulation fithren wiirden. Des Weiteren ist die Abschétzung aller
Strahlungsparameter schon bei den gegebenen Netzen sehr konservativ. In Zusammenhang
mit den Abwéagungen zur Flamelet Simulation wird das in Abb. 4.3 gezeigte einheitliche
Rechengitter mit 1300000 Zellen verwendet.

Zeitschrittfunktion

Neben der Wahl des Rechennetzes beeinflusst auch die Wahl des Zeitschrittes erheblich
den Rechenaufwand. Bei der URANS Simulation miissen die Zeitschritte im Gegensatz zu
einer LES nicht zu CFL-Zahlen im Bereich von eins fithren. In Anlehnung an die Massen-
stromfunktion wird bis etwa 0.1 s nach dem vollstandigen Abfall der Massenstromfunktion
(vel. Abb. 4.2) Zeitschrittweiten von At = 2.5¢~* s und danach bis zum vollstdndigen
Abbrand At = 1le™3 s gesetzt. Die Gesamtrechenzeit betriigt je nach Brennstoffmasse zwi-
schen 2 s und 4.5 s. Uber alle durchgefiihrten Grofiversuchssimulationen werden maximale

CFL-Zahlen im Bereich von 8 bis 15 erreicht.
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Abbildung 4.3 — Detailansicht des Rechennetzes um das Fass mit und ohne Schnittebene
unter Verwendung von etwa 1300000 Elementen.

4.2.4 Auswertemethoden

Die Feuerballparameter werden analog zu den experimentellen Auswertungen nach Kap.
3.2.3 durchgefithrt. Dabei wird im Postprocessing die Temperaturebene des Mittelschnitts
gesichert und die Feuerballgrofien und Hohen wie bei den thermografischen Auswertungen
ermittelt. Einzig die Auswertung der SEP erfolgt auf einer in CFD-Post eingefiigten
Isoflache mit T'= 800 K. Dort werden die oberflichengemittelten Bestrahlungsintensitéten
zu jedem Zeitschritt gesichert und der spéateren Auswerteroutine zugefiihrt.

Es wird bewusst darauf verzichtet das Flammenvolumen und damit den Durchmesser
direkt mit dem CFD-Postprocessing anhand aller KV mit 7" > 800 K zu bestimmen.
Innerhalb des Feuerballs befindet sich aufgrund des auftriebsbedingten Lufteintrages ein
Frischluftgebiet, welches mit diesem Verfahren nicht mit zum Flammenvolumen addiert
werden wiirde. Zwar wére dieses Vorgehen rein physikalisch korrekt, doch dieser Bereich im
inneren des Feuerballs ist bei Experimenten fiir den Beobachter von auflen nicht sichtbar.
Daher wird experimentell nicht von einem solchen Frischluftgebiet ausgegangen und
folglich der ganze sichtbare Feuerball als Vollvolumen angenommen. Uber die Auswertung
der Mittelschnitttemperaturen analog zur experimentellen Auswertung werden nur die
Flammenauflengrenzen detektiert, wodurch das innere Luftvolumen nicht beriicksichtigt
wird. Die identische Behandlung von experimentellen und numerischen Datensatzen wahrt
eine direkte Vergleichbarkeit und vermeidet systematische Fehlbewertungen.

4.3 Simulation der Kleinversuche

Die Simulation der Kleinversuche orientiert sich mafigeblich an den verwendeten Model-
len der Grofiversuchssimulation. Neben den DTBP-Feuerbéllen werden auch n-Heptan-
Feuerbdlle simuliert. Fiir die Verbrennung werden die vollstandige Reaktionsmechanismen
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von DTBP und n-Heptan vereinfacht durch das Laminar Flamelet Modell tabelliert. Der
Reaktionsmechanismus von n-Heptan basiert auf 188 Spezies und 842 Elementarreaktion

und wurde von Lu und Law erfolgreich von einem weitaus komplexeren Mechanismus
reduziert (561 Spezies, 2539 Reaktionen) [45].

Die Rechengitter basieren mafigeblich auf der in Abb. 4.1 dargestellten Doméne. Diese
wurde zunédchst auf 90 m verldngert, bevor auf die drei verwendeten Moérsergeometrien
abwarts skaliert wird. Ausgehend vom modellierten Fassinnendurchmesser des Ursprungsre-
chennetzes von 560 mm ergeben sich die globalen Skalierungsfaktoren durch die in der Tab.
3.5 aufgefithrten Innendurchmesser der Morser zu 0.377, 0.270 und 0.179 fiir Simulationen
der 10.71 kg, 5.48 kg und 2.40 kg groflen Feuerbélle. Die Anzahl der Kontrollvolumen
bleibt dabei mit etwa 1300000 konstant.

Das Massenstromprofil am Einlass wird nach Abb. 4.2 auf die drei gegebenen Massen fiir
eine Gesamtfreisetzungsdauer von einer Sekunde skaliert. Die Freisetzungsdauer resultiert
aus einer Kombination von zwei Uberlegungen. Zum einen werden die Brennstoffmassen
iiber eine Schwarzpulverladung, &hnlich einer Sprengung, aus dem Morser geschleudert.
Uber die sogenannte Gurney-Geschwindigkeit v ist die initiale Geschwindigkeit der bei
der Verbrennung von Schwarzpulver entstehenden Gase mit etwa 940 m/s gegeben [44].
Nach GI. 4.23 kann so die Anfangsgeschwindigkeit vy einer Masse M abgeschitzt werden
[90].
mgp

Vo =vq W (423)

Das Verhaltnis zwischen Schwarzpulvermasse mgp und Fliissigkeitsmenge M bleibt bei allen
Versuchen konstant. Diese urspriinglich fiir die Anfangsgeschwindigkeit von gesprengten
Gesteinsblocken unter idealisierten Bedingungen geltende Formel gibt mit vg = 142 m/s die
theoretisch grofitmogliche Auslassgeschwindigkeit wieder. Fiir die verwendeten Fliissigkeiten
sollte die tatsichliche Geschwindigkeit deutlich darunter liegen. Die zweite Uberlegung zur
Bestimmung der Freisetzungsdauern nutzt die Videoaufzeichnungen aus den Experimenten
aus denen sich die o.g. eine Sekunde ergibt. Die in der Simulation freigesetzten Gase
ergeben Geschwindigkeiten von 95 m/s bei n-Heptan und 70 m/s bei DTBP. Bedingt
wird der Unterschied durch sich unterscheidende Gasdichten. Es ergeben sich maximale
Massenstrome in Anlehnung an Abb. 4.2 von 11.27 kg/s, 5.79 kg/s und 2.53 kg/s fiir
die drei unterschiedlichen Gesamtmassen. Die Einlasstemperaturen sind entsprechend der
Siedetemperaturen von DTBP und n-Heptan gesetzt. Abschlieend sind alle relevanten
Simulationsparameter in Tab. 4.3 zusammengefasst.

4.4 Numerische Fehler

Durch die iterative und diskrete Losung der Erhaltungs- und Transportgleichungen werden
auch bei der numerischen Berechnung von Strémungsphédnomenen Fehler initiiert. Neben
Programmier- und Anwenderfehlern, die an dieser Stelle nicht abgeschétzt werden kénnen,
haben Modellfehler, Diskretisierungsfehler und Iterationsfehler einen grofien Einfluss [30].
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Tabelle 4.3 — Simulationsparameter fir Kleinversuchssimulationen bei der Anwendung von
Ansys CFX

DTBP Feuerbaille n-Heptan Feuerbaille
Verbrennungsmodell Laminar Flamelet Laminar Flamelet
Reaktionsschema 146 Spezies 188 Spezies

688 Reaktionen [71] 842 Reaktionen [45]
Strahlungsmodell Pl,e=1 Pl,e=1
Turbulenzmodell SST (URANS) SST (URANS)
Feuerballmassen [kg] 2.40, 5.48, 10.71 2.40, 5.48, 10.71
Einlasstemperatur [K] 383 371
Einlassturbulenzgrad 40 % 40 %
Spezies Massenanteil DTBP = 100 % n-Heptan = 100 %

Umgebungsparameter p = 101.3 kPa, T =288 K p = 101.3 kPa, T = 288 K

Losereinstellungen 4-15 Tterationen/Zeitschritt  4-15 Iterationen/Zeitschritt
Zeitschritt: 2.50e-4 s - le-3 s Zeitschritt: 2.5e-4 s - 1le-3 s
Abbruchfehler RMS: 107%  Abbruchfehler RMS: 10~%

Der Modellfehler beruht auf den verwendeten Modellen fiir Turbulenz, Reaktion und
Umgebungsbedingungen. Dieser Fehler kann in der Regel abgeschétzt werden, sofern zu
einem Problem eine exakte experimentell bestimmte Losung vorgegeben ist. Da bei den
durchgefiithrten Versuchen im Freien zahlreiche Einflussfaktoren nicht exakt oder gar
nicht bestimmt werden konnten, kann in diesem Fall keine Abschétzung des Modellfehlers
durchgefiihrt werden.

Der Diskretisierungsfehler ist als Unterschied zwischen der exakten Losung der Erhaltungs-
gleichung und der exakten Losung ihrer diskreten Approximation definiert [30]. Dieser
Fehler kann nur auf systematisch verfeinerten Gittern abgeschétzt werden, bei denen min-
destens 50 % mehr Elemente in jede Richtung addiert werden. Sofern die Gitterstudie auf
ausreichend feinen Gittern durchgefithrt wurde und eine monotone Konvergenz aufweist,
ist eine Abschédtzung tiber die Richardson-Extrapolation einfach [30]. Die Fehlerordnung
k lésst sich aus der Losung der Gitter @1_3 (1 = feinstes Gitter) und dem Grad der
Verfeinerung z, hier 1.5 (bei 50 % Zunahme der Gitterpunkte pro Raumrichtung), nach
Gl. 4.24 berechnen. o
_ log(5=52)

k 4.24
log z ( )
Der Diskretisierungsfehler wird dann nach GIl. 4.25 abgeschéatzt.
b1 — Dy
R 4.25
€h k1 ( )

Die Anwendungen der Gln. 4.24 und 4.25 sind nur moglich, sofern die Differenz @1 — @
kleiner als @9 — @3 ist, die Losung also konvergiert. Dies ist mit den ermittelten Grofien
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der Flamelet-Simulation nach Tab. 4.2 nicht moglich. Zwar scheinen die netzabhéngigen
Losungen der Eddy Dissipation Simulation monoton zu konvergieren, dennoch ist die
Abschitzung des relativen Diskretisierungsfehlers €, mit etwa 40 % bezogen auf das feinste
Rechennetz nicht realistisch.

Iterationsfehler beschreiben die Differenz zwischen der exakten und der iterativen Losung,
die normalerweise aus der iterativen Losung linearisierter Gleichung folgt. Diese lassen
sich, wie auch die anderen numerischen Fehler, am leichtesten bei einem stationaren Fall
bestimmen. Dort gibt der Verlauf der Residuen die GroBenordnung der Fehler wieder. Bei
den vorliegenden instationiren Féllen wird nach Tab. 4.1 bei einem RMS-Fehler (Root
Mean Square) von 10~% abgebrochen. Dieser ist fiir die meisten technischen Fragestellungen
ausreichend [3], sollte aber unterhalb des Diskretisierungsfehlers liegen. Von letzterem
kann bei oben beschriebener Gitterkonvergenz ausgegangen werden.

Aufgrund der experimentellen Herausforderungen bei Freilandversuchen und der Komplexi-
téat der bei der Simulation zu beriicksichtigenden Modelle, kann keine quantitative Aussage
zur Fehlerabschatzung gemacht werden. Qualitativ ist anzumerken, dass die durchgefiihrten
Berechnungen aus den o.g. Griinden keinen Anspruch auf Exaktheit erheben, sondern als
Abschétzungswerkzeug und Screeningmethode zu betrachten sind, mit denen sich Trends
vorhersagen lassen.
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Kapitel 5

Experimentelle Ergebnisse und
Interpretation

Dieses Kapitel beinhaltet alle experimentell ermittelten Ergebnisse der Grofi- und Klein-
versuchsserien, die in Bezug zum Feuerball stehen. Alle prasentierten Daten sind dariiber
hinaus im Anhang A.5 und A.6 tabelliert. Auf Basis der Ergebnisse werden neue semi-
empirische Modelle fiir OP-Feuerballe entwickelt und diese mit den Eigenschaften bisherer
Modelle fiir fliissige Kohlenwasserstoffe verglichen. Zunéchst werden jedoch Voriiberlegun-
gen beschrieben, die den Entstehungsmechanismus der OP-Feuerbélle beleuchten sowie
eine Dimensionsanalyse dieser auf Basis von Stoffdaten ermdglichen.

5.1 Voriiberlegungen

5.1.1 Ursachen fiir die Entstehung der Feuerballe

Der typische Feuerball der Kohlenwasserstoffe entsteht als Folge eines BLEVE (siehe
Kap. 2.3.1). Die DTBP-Feuerbille treten allerdings zumeist bei bereits geoffneten, d.h.
weitgehend druckentlasteten Stahlfassern auf. Da wahrend eines Auflenfeuers weder ein
optischer noch bis Temperaturmessungen mittels Thermoelementen ein ausreichender
sensorischer Zugang zum Fass méglich ist, werden die Uberlegungen zur Feuerballentstehung
in diesem Abschnitt kurz zusammengefasst.

Bei bereits geoffnetem Fass und entziindeter Substanz verdampft kontinuierlich DTBP
aus der Fliissigphase. Zersetzungsgase entstehen und werden aus der Fassoffnung zur
eigentlichen Flamme geleitet. Aufgrund dieses kontinuierlichen Stofftransports kann sich
kein Luftsauerstoff im Fass befinden, wodurch die "Ziindung’ eines DTBP /Luft-Gemisches
als Ursache fiir den explosionsartigen Substanzauswurf (Feuerball) ausgeschlossen wird.
Anhand von Temperaturmessungen der Fliissig- und Gasphasen auf verschiedenen Hohen
im Fass werden sowohl der Fliissigkeitsstand als auch die vertikale Temperaturverteilung
aufgezeichnet. In den Gasphasen ergeben sich Plateaus im Bereich von 500 °C bis 550
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°C. Dies liegt in der Nahe der theoretisch maximal erreichbaren Temperatur der Zerset-
zungsgase von rund 640 °C [71] und deutet demnach auf eine fortgeschrittene Zersetzung
hin. Besonders fiir DTBP wird das Zersetzungsverhalten als drastisch beschrieben. Uber
ARC-Messungen (Accelerating Rate Calorimeter) ergaben sich die hochsten Reaktions-
raten bei 206 °C [88]. Auch DSC-Messungen (Differential Scanning Calorimetry) an der
BAM ergeben einen maximalen Wérmefluss zwischen 150 °C bis 185 °C, je nach Heizrate.
Die Entstehung eines Feuerballs wird deshalb zu dem Zeitpunkt vermutet, an dem die
sich verdampfenden und direkt in der Zersetzung befindenden Gase kurz oberhalb der
Fliissigkeitssaule nicht schnell genug aus dem Fass geleitet werden konnen. Verwirbelungen
oder die Beriihrung mit heiflen Behélterwéanden fiithren lokal zu sehr hohen Reaktionsraten
und einer explosionsartigen Ausdehnung des Dampfes. Die Ausdehnung erfolgt dabei durch
Temperaturzunahme, aber auch durch die schlagartige, zerfallshedingte Verringerung der
mittleren Gasdichten. Der entstehende Druck wirkt auf die Fliissigkeit im Fass und fiihrt
zu einem Auswurf von fliilssigem und gasformigen DTBP.

Sofern noch Reste im Fass verbleiben, kann sich dieser Vorgang wiederholen. Der zum
Teil beobachtete multiple Charakter mehrerer Ausstéfle in kiirzester Zeit (i.d.R. innerhalb
von 1-2 Sekunden) kann mit dem Siedeverzug durch die ausgeworfene Fliissigkeit erklért
werden. Des Weiteren wird mit der lokalen Druckwirkung einer explosionsartigen Zersetzung
der Siedepunkt der restlichen Menge fiir den Bruchteil einer Sekunde zu noch héheren
Temperaturen verschoben. Féllt dieser Druck ab, verdampfen und zersetzen sich weitere
Anteile des Peroxids in Form eines Feuerballs.

5.1.2 Anpassung bestehender Modelle auf Basis von Bruttore-
aktionsgleichungen

Ein theoretisches Feuerballvolumen kann unter Annahme stochiometrischer Mischung von
Brennstoff und Luft und mit Hilfe der adiabaten Flammentemperatur berechnet werden.
Auf Basis der stochiometrischen Reaktionsgleichungen fiir Propan, als Hauptverursacher
fir unfallartige Feuerbélle [1], und DTBP als organisches Peroxid in Anhang A.3 ergeben
sich fiir die Verbrennung von je 1 kg Brennstoff fiir Propan und DTBP ein Bedarf von 113.7
mol und 78.8 mol Sauerstoff. Mit der molaren Masse des Sauerstoffs (M,;,01,0, = 32 g/mol)
ergibt sich ein Bedarf an 3.64 kg bzw. 2.52 kg Sauerstoff. Die Zusammensetzung der Luft
in Massenanteilen entspricht nadherungsweise zu 76.7 % Stickstoff und 23.3 % Sauerstoff.
Eine stochiometrische Brennstoff-Luft-Wolke inklusive 1 kg Brennstoff wiegt demnach
16.62 kg (Propan) bzw. 11.82 kg (DTBP). Mit der Annahme idealer Gase ergeben sich
die Dichten von DTBP und Propan bei T'= 293 K, p = 101300 Pa und der universellen
Gaskonstante R = 8.314 J/(molK) nach Gl. 5.1 zu pprpp = 6.07 kg/m?3 und PPropan = 1.83
kg/m3. Die molare Massen sind mit M1, prBP = 0.146 kg/mol und Mo propan = 0.044
kg/mol gegeben.

_ b Mmol

- (5.1)
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Mit der Luftdichte bei 293 K von pr, s = 1.204 kg/ m? wird eine dquivalente Gasgemisch-
dichte fiir DTBP/Luft und Propan/Luft berechnet:

- 11.82 kg

PDTBP = 1082 kg , 1 kg (5.2)
PLuft PDTBP

- 16.62 kg

PPropan = 15.62 kg 1 kg (5.3)
PLuft PPropan

Es ergeben sich mittlere Gaswolkendichten von ppppp = 1.292 kg/m? und Propan = 1-229
kg/m3. Unter Beriicksichtigung der adiabaten Flammentemperaturen von 7, ad,pTBP = 2302
K [68, 71] und mit dem Programm GasEQ errechneten T4 propan = 2264 K [56] berechnet
sich die Dichte der heiflen Wolke nach idealem Gasgesetz fiir konstanten Druck nach:

T

bp = 5.4
’OTad p Tad ( )

Dies ergibt pprppr, , = 0.164 kg/m3 und PPropan, T,y = 0-159 kg/m3. Das Volumen beider
Wolken bestimmt sich aus den berechneten Dichten und der enthaltenen Gasmassen M
nach Gl 5.5 zu Vprpp = 72.07 m® und Vp,opan = 104.53 m?

PT,q

Das Feuerballvolumen einer stéchiometrischen Propan-Luft-Wolke ist demnach grofier als
das des DTBP-Luft-Gemisches. Auf die Durchmesser beider Wolken bezogen ergibt sich:

Dprpp <VDTBP ) 1/3 088

= 5.6
VPropan ( )

D Propan

Die Durchmesser der DTBP-Feuerbélle sind demnach 12 % kleiner, als die der Propan-
Feuerbélle. Eine Modifizierung der semi-empirischen Modelle aus Kap. 2.3.2 ist demnach
fiir die Anwendung an DTBP denkbar.

Aus den Uberlegungen lasst sich mit der Kugelgleichung Gl. 3.8 sowie mit Gl. 5.5 folgende

1/3
D:( 6-M ) (5.7)

T Py
Wird die Gesamtmasse aus Propan und Luft M durch die darin befindliche Propanmasse
Mpropan mit M =16.62- Mpyopan (aus dem Bedarf an Luft) ersetzt, ergibt sich:

6. 16.62) 1/3

T PTg

Beziehung aufstellen:

MY3 585 Y3

Propan Propan

DPropan = < (58)

Diese Beziehung entspricht fast der Gleichung von Roberts (5.8- M'/3, [64]), die auf
vergleichbaren Herleitungen beruht. Fiir DTBP ergibt sich mit M = 11.82- Mprgp der
Zusammenhang

1/3 1/3
MD/TBP = 5-16‘MD/TBP (5'9)

6. 11.82)1/3

Dprep = ( 7
) Tad
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Ob die experimentellen Ergebnisse den theoretischen Formulierungen entsprechen wird im
Rahmen der Modellentwicklung in Kap. 5.2.5 tiberpriift.

Fiir das fiir die Kleinversuche verwendete n-Heptan ldsst sich analog eine dhnliche Bezie-
hung aufstellen. Mit einer adiabaten Flammentemperatur von Typq fgeptan = 2272 K [56],
der Verwendung der Reaktionsgleichungen in Anhang A.3 betrdgt das Volumen der sto-
chiometrisch und adiabat verbrannten Feuerballwolke von 1 kg n-Heptan Vieptan = 99.14
m?. Demnach ist der Feuerballdurchmesser von n-Heptan 2 % kleiner als von Propan und
die Gleichung fiir die Abschatzung des Durchmessers lautet:

—5.74. M3

1/3
-M Heptan

Heptan

‘ 1/3
6 16.11) (5.10)

Dy eptan — ( —
TP,y

Die Durchmesser der beiden analysierten Fliissigkohlenwasserstoffe &hneln sich sehr, wo-
hingegen der des DTBP-Feuerballs mit 12 % messbar kleiner ist.

5.2 GroBversuche

In den folgenden Abschnitten werden die Experimente der DTBP-befiillten Stahlfésser in
Hinblick auf allgemeine Beobachtungen, Abbrandraten und Feuerballcharakteristiken aus-
gewertet. Anhand der experimentellen Ergebnisse wird ein modifiziertes semi-empirisches
Modell fiir die Bewertung von Feuerbéllen organischer Peroxide vorgestellt. Abschlieend
sind die experimentell ermittelten Sicherheitsabstéinde der Feuerbélle mit denen der neu
entwickelten Modelle verglichen.

Samtliche experimentell ermittelten Feuerballeigenschaften sind im Anhang A.5 in tabella-
rischer Form hinterlegt.

5.2.1 Allgemeine Beobachtungen

Die Versuchsablaufe der durch Pool- und Holzfeuer beheizten Stahlfasser &hneln sich sehr,
wohingegen sich die Ergebnisse der Gasbefeuerung deutlich abheben. Mit der Entziindung
des Pools bzw. des Holzes entwickelt sich ein starkes, das Fass umgebende Auflenfeuer,
das zu einem deutlichen Warmeeintrag fithrt. Aufgrund des sich erwdrmenden und durch
Hotspots zersetzenden organischen Peroxids, entstehen heifle expandierende Zersetzungs-
gase, die den Fassinnendruck bis zum Deckelbersten steigern. Dieser Vorgang variiert von
einigen Sekunden bis hin zu mehreren Minuten. Wird der Deckel komplett abgeworfen,
entziindet sich das DTBP im Fass und verbrennt zunéchst in Form eines Poolfeuers. Der
Abbrand wird durch den kontinuierlichen &ufleren Wéarmeeintrag heftiger bis sich final
etwa 20 % des DTBP in einem Feuerball umsetzen und das Fass entleeren. Bei einem
Deckelteilaufriss verbrennt die Substanz ebenfalls zunéchst ruhig. Aufgrund der geringeren
Entlastungsfliche durch den teils blockierenden Deckel tritt bei Beginn einer stérkeren
Abbrandphase aber in der Regel zeitnah ein grofler Feuerball auf, weil die Zersetzungsgase
nicht schnell genug abgeleitet werden konnen. Die noch verbliebene Restsubstanz verbrennt
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zunéchst wieder ruhiger, schliet den Versuch aber ebenfalls mit Ausbildung eines kleinen
Feuerballs ab.

Die Gasbefeuerung wird im unteren Fassbereich mittels Diffusionsbrennern zur Vermeidung
extrem heifler Flammen und Hotspots umgesetzt. Der Warmeeintrag von unten verhindert
das schnelle Aufheizen der Gasphase, wodurch sich der innere Druckaufbau wesentlich
spater und bei im Mittel hoheren Fliissigkeitstemperaturen einstellt. Der kontinuierliche
Warmeeintrag fiihrt zu einer nahezu homogenen Aufheizung des Peroxids. Beim Deckel-
abwurf wird fast der gesamte Fassinhalt in Form sehr grofler Feuerbélle umgesetzt. Die
Auswirkungen der Gasbefeuerung tibersteigen die der Holz- und Poolbefeuerung um ein
Vielfaches.

5.2.2 Typische Abbrandphasen im Stahlfass

Mit dem Deckelabwurf stellten sich bei allen Versuchen charakteristische Abbrandphasen
ein, die durch den zusétzlichen dufleren Warmeeintrag wesentlich héhere Abbrandraten
und Flammenlangen im Vergleich zu einem normalen DTBP Poolfeuer mit vergleichbarem
Durchmesser aufwiesen. In Anlehnung an Abb. 5.1 ist eine erste grofie Flamme mit
dem Deckelabwurf und dem damit verbundenen Teilauswurf an Substanz verbunden.
Es folgt eine ldngere Abbrandphase in der Art eines Poolfeuers mit einem geringen
Massenverlust, dargestellt in Abb. 5.2. Ein deutliches Sieden in der folgenden ’Boilover’-
Phase fiihrt zu einem erhohten Gas- und Fliissigkeitsaustritt mit sehr hohen Abbrandraten
und Flammenlédngen. Mit sinkendem Fliissigkeitspegel reduziert sich der Fliissigkeitsauswurf
und die nun etwas geringere Abbrandrate folgt aus dem Austritt der Zersetzungsgase. Da
diese Phase den Ubergang zum Feuerball kennzeichnet, wird sie als "Transition’ bezeichnet.
Aufgrund der sich stetig reduzierenden Substanzmenge steigt der Wérmeeintrag. Die
restliche Menge DTBP zersetzt sich explosionsartig in Form eines Feuerballs.

Neben den Vergleichen der Flammendimensionen in Abb. 5.1 sind die Austrittsflichen-
bezogenen Abbrandraten der Brandphasen in Tab. 5.1 mit denen eines DTBP Poolfeuers
verglichen [18]. Selbst bei der scheinbar ruhigen Abbrandphase 'Poolfeuer’ betragt die
Abbrandrate mehr als das Doppelte eines einfachen Poolfeuers. Die extreme Erh6hung um
das fast 100-fache beim 'Boilover’ resultiert aus dem starken Sieden und Zersetzen des

Deckelabwurf Poolfeuer Boilover Transition Feuerball

Abbildung 5.1 — Typische Abbrandphasen von DTBP im Stahlfass bei Holzbefeuerung
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Abbildung 5.2 — Typischer Massenverlauf von DTBP im Stahlfass mit Auflenfeuer

DTBP an Fasswand und -boden, bei dem durch den Gastransport viel Fliissigkeit mitgeris-
sen wird. Die "Transition’ bezieht ihre hohen Abbrandraten aus dem stark vorgewarmten
Peroxid und dem damit verminderten Energiebedarf fiir die Zersetzung und Verdampfung.
Durch den explosionsartigen Auswurf der Restsubstanz ist die Phase "Feuerball” mit den
héchsten Abbrandraten gekennzeichnet.

Tabelle 5.1 — Abbrandraten eines DTBP-Fassversuchs im Vergleich zu einem DTBP-
Poolfeuer

Referenz Fassversuch Brandphase
Poolfeuer [18] | "Poolfeuer’ ’Boilover’ ’Transition’ ’Feuerball’
Abbrandrate [kg/m?] 0.29 0.64 28.3 9.0 54.0
Faktor zu Referenz 1 2.2 97.6 31.0 186.2

5.2.3 Einflussfaktoren auf die Feuerballentwicklung

Die wiahrend der Versuche bestehenden Variationen in der Befeuerung fithrten zu unter-
schiedlich groien Feuerbéllen mit Brennstoffmassen von 9 kg bis 168 kg, wobei letztere aus
einem tberfiillten Fass bei der Gasbefeuerung resultiert. In sieben Versuchen, bei denen
sich Feuerbélle entwickelten, wurden die Aufheizraten aufgenommen. Die Bestimmung
erhebt aufgrund der zum Teil frithen Deckel6ffnungen nicht den Anspruch einer guten
Vergleichbarkeit.

Unabhéngig davon zeigt Abb. 5.3, dass sowohl bei geringen, als auch bei hohen Aufheizraten
sehr grofle Feuerballe entstehen konnen. In der rechten Darstellung sind diese Ereignisse den
Gasbefeuerungen zuzuordnen, wodurch die Ursache der grofien Feuerbélle eher bei der Auf-
heizmethode, als bei der Aufheizrate liegt. Das Gasfeuer im unteren Fassbereich verhindert
ein frithes Aufheizen der Gasphase im Fass und den damit verbundenen Druckaufbau. Des
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Abbildung 5.3 — Brennstoffmassen im Feuerball nach Autheizraten (1.) und Zuordnung
nach Aufheizmethode (r.)

Weiteren werden durch die niedrigeren Flammentemperaturen der Diffusionsbrenner lokale
Hotspots und die Entstehung von Zersetzunggasen vermieden. Bei der Gasbefeuerung
zeigte sich der Versuch mit dem iiberfillten Fass und der geringsten Aufheizrate (ca. 5.7
K/min) als besonders fatal, da die Temperatur vom DTBP bei der Fasséffnung mit 106 °C
nur 4 °C unterhalb der Siedetemperatur lag. Bei der mittleren gasbetriebenen Aufheizung
(ca. 6.8 K/min) lag die Substanztemperatur bei 88 °C bzw. bei 74 °C mit der hochsten
Auftheizrate (13 K/min) unmittelbar bei Deckel6ffnung und Feuerballentstehung.

Die Ergebnisse der Auflenbefeuerung mittels Pool- und Holzfeuer unterscheiden sich nicht
sichtbar. Zwar liegen die Heizraten bei einem Poolfeuer leicht iiber denen des Holzfeuers,
doch die leicht grofleren Feuerbélle resultieren aus den nur teilgedffneten Féassern. Ein
Zusammenhang zwischen Heizrate und Feuerballmasse kann somit nicht gefunden werden.
Im Allgemeinen ist damit zu erkennen, dass eine gleichméfige Durchwarmung der Flis-
sigkeit bei gleichzeitiger Vermeidung hoher Temperaturen in der Nahe der Gasphase des
Fasses zu einem spéteren Fassversagen mit grofitmoglichen Feuerballen fiihrt.

5.2.4 Feuerballeigenschaften

In diesem Abschnitt werden die ermittelten Charakteristiken von 13 Feuerballen aus-
gewertet und verglichen. Dazu zahlen neben dem Durchmesser D und der Brenndauer
t auch die Aufstiegshohe H und die spezifische Ausstrahlung SEP. Zur Erfassung der
maximalen momentanen Bestrahlungsstiarke werden die Charakteristiken zum Zeitpunkt
der maximalen Strahlungsleistung P4 (siche Gl. 3.9) prasentiert. Fiir eine Bewertung der
gesamten Brenndauer sind alle Charakteristiken nochmals zeitlich dargestellt.

Der relative Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung tp,,q./t variiert je nach Versuch,
wodurch auch Parameter wie Feuerballdurchmesser oder Feuerballh6he variieren. Nach
Darstellung 5.4 wird die Strahlungsleistung beim Feuerball zwischen 25 % und 75 % der
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Abbildung 5.4 — Relativer Zeitpunkt bezogen auf die Feuerball-Brenndauer bei Erreichen
maximaler Strahlungsleistung in Abhéngigkeit von der Brennstoffmasse

Lebensdauer maximal. Arithmetisch gemittelt befindet sich das Strahlungsmaximum bei
46 % der Brenndauer. Die Abbildung deutet ebenfalls auf steigende Zeiten des Maximums
mit groffer werdender Brennstoffmassen hin, da sich damit die Durchmischung mit dem in
der Luft vorhandenen Sauerstoff verzogert und groflere Anteile an Fliissigphase zunéchst
verdampfen und zersetzen.

Feuerballdurchmesser

Die experimentellen Feuerballdurchmesser sind in Abb. 5.5 zum Zeitpunkt der maxima-
len Strahlungsleistung sowie zeitlich gemittelt in Abhéngigkeit von der Brennstoffmasse
dargestellt. Beide Diagramme zeigen einen eindeutigen Trend des wachsenden Feuerball-
durchmessers mit steigender Brennstoffmasse. Der Durchmesser wéachst schwécher als die
dazugehorige Brennstoffmasse, der Zusammenhang ist damit offensichtlich nicht linear.
Dies entspricht aufgrund der Darstellung in Tabelle 2.2 aus Kap. 2.3.2 den Erwartungen
und Beobachtungen fritherer Erkenntnisse. Vergleichend sind in beiden Darstellungen die
semi-empirischen Korrelationen Roberts [64] und Casal [14] gezeigt. Beide Kurven liegen
im gezeigten Bereich sehr nah beieinander und divergieren aufgrund ihrer unterschiedlichen
Exponenten erst im héheren Massenbereich stérker. Beide auf mehreren fliissigen Kohlen-
wasserstoffen basierende Modelle sind nicht geeignet die Eigenschaften der beobachteten
DTBP Feuerbille vorherzusagen, obwohl dies fiir das Roberts Modell explizit vom HSE
vorgeschlagen wurde [40]. Es wiirde eine systematische Uberbewertung der Feuerblle erfol-
gen, was sich auf weitere relevante Parameter auswirkt. Die moderate Streuung sowie die

Anzahl der experimentellen Werte eignen sich fiir die Entwicklung eines neuen empirischen
Modells.
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Abbildung 5.5 — Feuerballdurchmesser bei maximaler Strahlungsleistung (1.) und zeitlich
gemittelt (r.) im Vergleich zu bestehenden Feuerballmodellen

Feuerballhohe

Die Hohe der Feuerbélle, definiert nach Abb. 2.3 und den Berechnungen nach Kap. 3.2.3,
werden zum Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung sowie zeitlich gemittelt in Abb. 5.6
dargestellt. Sie reicht von 10 m bis zu 25 m fiir maximale Strahlungsleistung und bis zu 30
m bei der zeitlichen Mittelung. Es zeigt sich, dass mit gréfer werdenden Brennstoffmassen
Feuerballe in grofferen Hohen entstehen, die zum einen mit dem wachsenden Austrittsim-
puls und zum anderen mit einer lingeren Brenndauer bis zur hochsten Strahlungsleistung
(siehe Zusammenhang in Abb. 5.4) und der damit einhergehenden groferen Aufstiegshohe
zu erklaren sind. Dieser Effekt wird zuséatzlich zum Teil vom Zustand des Brennstoffs
kompensiert, der bei kleinen Feuerballen eher gasformig und bei zunehmender Grofie ver-
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Abbildung 5.6 — Hohe der Feuerbille bei maximaler Strahlungsleistung (1.) und zeitlich
gemittelt (r.) im Vergleich zu bestehenden Feuerballmodellen
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mehrte Anteile von Fliissigphase enthélt. Eine grofere Gemischdichte fiir grofle Feuerbélle
verringert bei konstantem Auswurfimpuls die Auswurfgeschwindigkeit und damit die Hohe
des brennenden Feuerballs.

Die ebenfalls enthaltenen semi-empirischen Modelle nach Roberts und Casal mit H =
0.75- D deuten zundchst auf eine gute Abschiatzung der Feuerballhéhen hin. Diese Mo-
dellbildung erfolgt allerdings auf Basis der dortigen Durchmesser, die wie im vorherigen
Absatz erwahnt, nicht zu den experimentellen Beobachtungen fiir DTBP-Feuerbélle passen.
Folglich kann der Zusammenhang H = 0.75- D fiir DTBP nicht gelten.

Spezifische Ausstrahlung (SEP)

Abbildung 5.7 stellt die spezifische Ausstrahlung (SEP) zum Zeitpunkt maximaler Bestrah-
lungsstéarke und gemittelt iber die Brenndauer dar. Im Gegensatz zu den Darstellungen
von Durchmesser und Hohe zeigen die Ergebnisse keinen Zusammenhang bei verander-
ter Brennstoffmasse, aber grofle Unterschiede zwischen der maximalen und gemittelten
Darstellungsweisen. Zum Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung wurden SEP-Werte
zwischen 160 kW /m? und 380 kW /m? gemessen. Bei der gemittelten Darstellung reduziert
sich die absolute Streuung zu Bereichen von 110 kW /m? bis 230 kW /m?.
Vergleichswerte mit der SEP von Fliissigkohlenwasserstoffen liefern die Daten von Diesel,
Benzin und Propanfeuerbillen. Demnach liegt die SEP bei Diesel zwischen 80-200 kW /m?
[25], bei Benzin bei 150-330 kW /m? [25] und bei Propan im Bereich von 240-400 kW /m?
bei maximaler Strahlungsleistung [66]. Ebenfalls angegeben werden Werte fiir Pentan von
80-400 kW /m?, jedoch in Abhingigkeit vom Dampfdruck vor der Freisetzung [64]. Die SEP
fiir DTBP liegt demnach im tiblichen Bereich und unterscheidet sich nicht quantifizierbar
von denen der Kohlenwasserstoffe.
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Abbildung 5.7 — SEP der Feuerbille bei maximaler Strahlungsleistung (1.) und zeitlich
gemittelt (r.)



5 Experimentelle Ergebnisse und Interpretation 73

Brenndauer

In Abb. 5.8 ist die Brenndauer aller Feuerbélle in Abhéngigkeit von der Masse dargestellt.
In Analogie zur Darstellung fiir den Feuerballdurchmesser wéchst die Brenndauer nicht
linear mit der Brennstoffmasse, sondern folgt einer Potenzfunktion die nach Tab. 2.2 in
ihrer Form der des Durchmessers dhnelt. Die Streuung der Ergebnisse ist auf ein variables
Abbrandverhalten der Feuerbélle zuriickzufiihren, das sich durch unterschiedlich kritische
Zustdnde der Substanz beim Auswurf definiert. So sind multiple, innerhalb sehr kurzer Zeit
auftretende Feuerbille als auch Einzelauswiirfe in den experimentellen Daten enthalten.
Dariiber hinaus beeinflusst die Form der Flammenauspragung auch die Verbrennung
des DTBP. Eine durch den Auswurf entstehende zunéchst zylindrische Flammensaule
bietet eine grofere Oberfliche zum Frischlufteintrag und damit eine effizientere und
schnellere Verbrennung als eine Kugel bezogen auf das gleiche Flammenvolumen. Eine
sehr heifle Rufiwolke wird durch die Infrarotkamera und die Radiometer linger detektiert
und verlangert entsprechend die ermittelte Brenndauer.

In dieser Darstellung werden die Unterschiede zu den Modellen nach Roberts und Casal
am deutlichsten. Beide Modelle weichen von den Ergebnissen der DTBP-Feuerbille etwa
um den Faktor 2 ab. Zwar erweitert Roberts den oberen Bereich der Brenndauer um den
Faktor 2 [64], dieser findet jedoch in anderen Literaturstellen und Empfehlungen kaum
Anwendung [14, 24, 48]. Fir die Brenndauer der Feuerbélle organischer Peroxide muss
folglich ein neuer Zusammenhang entwickelt werden.

Strahlungsleistung

Die maximalen Strahlungsleistungen in Abhéngigkeit von der Brennstoffmasse der in den
Fassversuchen erhaltenen Feuerbélle sind in Abb. 5.9, links, dargestellt. Die Leistung
steigt mit der Masse annédhernd linear an. Aufgrund der Beziehung in Gl. 3.9 steigt P4
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Abbildung 5.8 — Brenndauer der Feuerballe in Abhéangigkeit von der Brennstoffmasse
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Abbildung 5.9 — Maximale Strahlungsleistung (1.) und Strahlungswirkungsgrade (r.) der
DTBP-Fassversuche

sowohl linear mit der SEP, als auch mit der Flammenoberfliche Ap;. Letztere verhélt
sich theoretisch zur Brennstoffmasse mit dem Verhéltnis A o« M2/3. Dies ldsst einen nicht
linearen Zusammenhang vermuten. Doch die Analyse der SEP in Abb. 5.7 zeigt, dass diese
ebenfalls, wenn auch nur leicht, mit der Masse wachst. Demzufolge kann ein nahezu linearer
Zusammenhang zwischen Brennstoffmasse und Strahlungsleistung im untersuchten Bereich
erklart werden, der auch tiber eine lineare Regression mit einem Bestimmtheitsmafl von
0.93 untermauert werden kann. Dies ist jedoch nicht beliebig groflere Brennstoffmengen
als hier gezeigt zu erwarten, da die SEP nicht beliebig steigerungsféhig ist.

Der Strahlungswirkungsgrad f,.,q in Abb. 5.9, rechts, gibt das Verhéltnis von emittierter
Strahlungsleistung zur theoretisch durch den Brennstoff bereitgestellten Heizleistung an.
Durch die Gln. 2.8 und 3.9 ergibt sich:

Prad't

frad: MAhV (511)

Zur Losung der Gl. 5.11 wird die zeitlich gemittelte Strahlungsleistung P,,q verwendet. Die
Darstellung der Ergebnisse zeigt eine Streuung der Strahlungswirkungsgrade zwischen 0.14
und 0.35, mit der Tendenz zu etwas hoheren Ergebnissen bei grofieren Brennstoffmassen.
Dies liegt im Bereich der Beobachtungen fur flissige Kohlenwasserstoffe (0.13 - 0.40) [14].
Das steigende Emissionsverhalten mit hoheren Brennstoffmassen kann mit dem wachsenden
RuBlanteil und den damit erhohten Emissionsfaktoren erklart werden.

5.2.5 Modellentwicklung: Feuerballdurchmesser

Laut theoretischer Berechnung der Feuerballgréfien in Kap. 5.1.2 wéchst der Durchmesser
mit der dritten Wurzel der Brennstoffmasse. Mit steigender Masse wéchst auch das Vo-
lumen, das wiederum bei einer Kugel von der dritten Potenz des Durchmessers abhangt.
Diese idealisierte Betrachtung kann Effekte bis zu einer bestimmten Brennstoffmasse
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vorhersagen, verliert aber mit zunehmender Substanzmenge bedingt durch die ungleich-
méfBige Verdampfung an Bedeutung. Es ist anzunehmen, dass sich beim Bersten sehr
grofer Behalter nicht die komplette Substanz in einem tiberkritischen Zustand befindet
und folglich auch nicht vollstandig verdampft. Die Feuerbélle groflerer Brennstoffmengen
sollten demnach in der Realitéit etwas kleiner ausfallen, als es das Modell nach Roberts
besagt (siehe Tab. 2.2). Der etwas reduzierte Beitrag der Masse bei grofier werdenden
Ereignissen wird durch Casal vermutlich besser wiedergegeben. Neben einem anderen
Vorfaktor wird der Massenexponent mit 0.325 und damit geringer als bei Roberts mit
0.333 angegeben.

Auf Basis der Versuchsergebnisse werden fiir die Eigenschaften von DTBP-Feuerbéllen
neue Modelle entwickelt. Ziel der Entwicklung ist eine moglichst geringe gemittelte re-
lative Abweichung der neuen Modellkurven von den Versuchsergebnissen. Aufgrund der
besonderen sicherheitstechnischen Bedeutung der grofleren Feuerbélle werden die relativen
Abweichungen mit der jeweiligen Brennstoffmasse gewichtet. Der Beitrag der kleineren Feu-
erbélle zur Modellentwicklung unterliegt damit dem der grofSeren. Bei einem allgemeinen
Modell fiir den Durchmesser D = a- M? wird der Fehler eines einzelnen experimentellen
Durchmessers Degp bei dem Massenpunkt M betrachtet. Die Gewichtung wird tiber das
Verhéltnis der Feuerballmasse eines Punktes M zur Gesamtmasse aller 13 Datenpunkte
realisiert. Die Konstanten a und b werden variiert, bis der mittlere gewichtete relative
Fehler Err minimal wird.

(5.12)

M; )
Z}il Mj

Eine Optimierung der Gl. 5.12 liefert ein neues Modell fiir den Durchmesser von DTBP

13
D;—Deypi
Err=min Z ‘ . P
i=1 D;

Feuerbéllen zum Zeitpunkt des Strahlungsmaximums P, ,q4:
DPrad,Optimum =4.50- M0'348 (513)

Der gewichtete Fehler nach Gl. 5.12 betrédgt fir Dproq optimum 5 %. Der verdnderte
Exponent ist grofer als 1/3, widerspricht aber nur knapp den Voriiberlegungen dieses
Kapitels. Auf Basis der Begriindungen fiir den Exponenten 1/3 (Roberts) sowie 0.325
(Casal) werden ebenfalls Optimierungen hinsichtlich des Vorfaktors durchgefiihrt.

DPTad,Roberts =4.85- M1/3 (5.14)

DPraaLCasal =5.06- MO'325 (515)

Beide Zusammenhéange liefern ebenfalls nur einen gewichteten Fehler von 5.3 % (Roberts)
und 5.4 % (Casal). Eine modifizierte Version des Modells von Casal wurde bereits auf
Basis einer reduzierten Datenlage mit dem Vorfaktor 5.10 fiir die Verwendung von DTBP
ver6ffentlicht [9].

Die entwickelten Modelle, sowie das Modell aus der Bruttoreaktionsgleichung fiir DTBP
sind zusammen mit den experimentellen Daten in Abb. 5.10 gezeigt. In der Darstellung
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Abbildung 5.10 — Durchmesser bei maximaler Strahlungsleistung von DTBP-Feuerbéllen -
Experimente und entwickelte Modelle im Vergleich

wird der griine, theoretisch hergeleitete Verlauf als konservative Abschétzungsmethode fiir
den Feuerballdurchmesser deutlich, da fast alle experimentellen Ergebnisse tiberbewertet
werden. Weiterhin lassen sich sowohl die modifizierten Modelle von Roberts und Casal als
auch das als Optimum deklarierte Modell nach GIl. 5.13 kaum voneinander unterscheiden.
Fiir eine etwas deutlichere Unterscheidung ist ein Ausschnitt des Diagramms im Anhang
Abb. A.2 dargestellt. Im prasentierten Definitionsbereich liegen die modifizierten Gleichun-
gen oberhalb des errechneten optimalen Verlaufs, wobei die Unterschiede untereinander
sehr gering sind. Um die Modelle in einem héheren Definitionsbereich zu bewerten wer-
den zwei Beobachtungen aus Altversuchen an der BAM mit beriicksichtigt. Zum einen
bildete ein befeuerter Stahl-IBC mit 600 Litern DTBP einen grofien Feuerball inklusive
grofer Flammenséule aus, zum anderen zersetzte und entziindete sich ein mit 900 Litern
organischem Peroxid gefillter IBC Typ 31HA1 in Form eines groflen Feuerballs. Beide
Versuchsdaten sind im Folgenden kurz zusammengefasst:

1. Versuch mit 1250 1 Stahl-IBC
600 Liter Di-tert-butylperoxid, 474 kg
Befeuerung durch Holz im September 2002

2. Versuch mit 1000 1 Kunststoff-IBC mit Stahlgitter Typ 31HA1
900 Liter "Hydro’ (70 % tert-Butylhydroperoxid, 20 % DTBP, 10% Wasser), 810 kg
Initierung der inneren Zersetzung im November 2010
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Die Auswertung beider Ereignisse erfolgt auf Basis optischer Analysen von Videoaufnahmen.
Die Unsicherheiten sind in den Ergebnissen damit hoher und entsprechend gekennzeichnet.
Beide Versuche sind in Abb. 5.11 integriert und zeigen das Verhalten des Exponenten
des optimierten Zusammenhangs (rot). Statt einer Abflachung der Kurve durch einen
niedrigeren Exponenten wéchst die Differenz zwischen Versuchsergebnis und Modell. Fiir
groBere Ereignisse ist demnach das im Rahmen dieser Arbeit modifizierte Modell von Casal
zu verwenden, auch da sich die Abweichungen zu den DTBP-Fassversuchsdaten kaum
quantifizierbar unterscheiden. Fiir die Berechnung des Feuerballdurchmessers von DTBP,
auch stellvertretend fiir andere fliissige organische Peroxide, zum Zeitpunkt maximaler
Strahlungsleistung wird die folgende Formel empfohlen:

Dpyrag = 5.06- MY-32 (5.16)

Die verschiedenen Modelle fiir einen DTBP-Feuerball sind in der Tab. 5.2 miteinander
verglichen. Beide Originalmodelle fiir Feuerballe fliissiger Kohlenwasserstoffe iiberschatzen
die Durchmesser eines OP-Feuerballs. Nach den modifizierten Modellen ist der Feuer-
balldurchmesser fiir organische Peroxide etwa 17 % kleiner, als dies frithere Methoden
vorhersagten. Der Ansatz des HSE, die Originalbeziehung von Roberts zu verwenden [40],
wird deshalb nicht empfohlen. Die relativen Fehler der durch Gl. 5.12 modifizierten und
optimierten Formen liegen mit 5 % bis 5.4 % sehr dicht beieinander. Lediglich der Ansatz
auf Basis der Bruttoreaktionsgleichungen liefert mit rund 8 % Abweichung eine ungenauere
Vorhersage.
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Abbildung 5.11 — Durchmesser bei maximaler Strahlungsleistung von DTBP-Feuerbéllen -
Experimente und entwickelte Modelle im Vergleich zu fritheren Groflversuchen
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Tabelle 5.2 — Modellentwicklung der Feuerballdurchmesser bei maximaler Strahlungsleistung
im Vergleich

Casal [14] Roberts [64] Optimum Reaktionsgl.
Original Modifiziert | Original Modifiziert | nach Gl. 5.12 | nach Gl 5.9
Formel Dp,qq 6.14- M93%  5.06.M032° | 5.80-M1/3 4.85-MY3 | 4.50- M0-348 5.16- M1/3
Differenz z. Orig. - -17.6 % - -16.4 % - -
Fehler (Gl. 5.12) - 5.3 % - 5.4 % 5.0 % 7.9 %

Sofern fiir die Sicherheitsbetrachtung nicht nur die maximal auftretenden Bestrahlungsstér-
ken sondern auch die auf die Umwelt wirkenden Bestrahlungsdosen in Betracht gezogen
werden, sollte sich die Modellbildung an den zeitlich gemittelten experimentellen Durch-
messern orientieren. Abbildung 5.12 zeigt die experimentellen Ergebnisse der zeitlich
gemittelten DTBP Feuerballdurchmesser, die eine sichtbar hohere Streuung im Vergleich
zu den Durchmessern bei maximaler Strahlungsleistung aufweisen. Analog zum vorherigen
Vorgehen wurden auch hier entsprechend der Minimierung des Fehlers der Gl. 5.12 Modelle
auf Basis von Roberts und Casal modifiziert bzw. ein Optimum ermittelt. Die sich daraus
ergebenen Zusammenhénge lauten wie folgt:

EOptz‘mum =3.19- MO'408 (517)
ERoberts =4.24- Ml/g (518)
Decgsar = 4.38- M93% (5.19)

Die Unterschiede zwischen den modifizierten Modellen und dem Optimum (rot) sind in Abb.
5.12 verdeutlicht. Der deutlich tiber dem theoretischen Wert von 1/3 liegende Exponent
fithrt zu einem stirkeren Wachstum des gemittelten Feuerballs mit steigender Masse. In
Anbetracht der Erkenntnisse fiir den Durchmesser bei maximaler Strahlungsleistung ist
das Ergebnis des Optimums hier abermals die ungiinstigere Naherung. Die modifizierten
Gleichungen nach Roberts und Casal liefern relative Fehler von 11.6 % bzw. 11.9 %, die
nicht erheblich tiber denen des Optimums mit 10.0 % liegen. Mit einem mit steigender
Masse unterproportional wachsendem Feuerballvolumen (kleiner als Exponent 1/3) liegt
auch hier wieder die Modellmodifizierung nach Casal nahe. Fiir die Berechnung des zeitlich
gemittelten Feuerballdurchmessers von DTBP, auch stellvertretend fiir andere fliissige
organische Peroxide, wird daher folgende Formel empfohlen:

D =4.38- M%3% (5.20)

Die neuen Modelle sind analog zur ersten Analyse der Durchmesser in Tab. 5.3 zusam-
mengefasst. Die Unterschiede der modifizierten und originalen Modelle betragen bis zu
28.7 %. Fur eine korrekte Abschatzung des Gefahrenpotenzials ist die Verwendung eines
modifizierten Modells mit deutlich geringeren Durchmessern empfehlenswert. Die gemittel-
ten Durchmesser fiir OP-Feuerballe nach Gl. 5.20 sind zusétzlich 13.3 % kleiner als bei
maximaler Strahlungsleistung, GIl. 5.16.
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Abbildung 5.12 — Zeitlich gemittelte Durchmesser von DTBP-Feuerbéllen - Experimente
und entwickelte Modelle im Vergleich

Tabelle 5.3 — Modellentwicklung des zeitlich gemittelten Feuerballdurchmessers im Vergleich

Casal [14] Roberts [64] Optimum
Original Modifiziert | Original Modifiziert | nach GIl. 5.12
Formel D 6.14- MO-325 438 MO325 | 580- M3 4.24- M3 | 319 p0408
Differenz z. Orig. - -28.7 % - -26.9 % -
Fehler (Gl. 5.12) - 11.9 % - 11.6 % 10.0 %

5.2.6 Modellentwicklung: Feuerballhohe

Zur spateren Bewertung der Bestrahlungsstérke ist auch der Einfluss der Feuerballhohe
auf die Einstrahlzahl bedeutend. Abbildung 5.13 zeigt die Datenpunkte und Messunsicher-
heiten der Hohen zum Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung in Abhangigkeit von der
Brennstoffmasse. In Anlehnung an die vielfach verwendete Beziehung H = 0.75- D [48], nach
der die Feuerballhohe direkt abhéngig vom Durchmesser ist, wird eine eigene Variation und
Optimierung des Vorfaktors nach Gl. 5.12, mit Verwendung der Hohe statt des Durchmes-
sers, durchgefiihrt. Fiir die Berechnungsgrundlage wird der Vorfaktor e der Gl. 2.11 variiert
und die Hohe an das fiir den Durchmesser entwickelte Modell gekoppelt. Dies fithrt zum
Modell der Feuerballh6he zum Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung nach GI.
5.21.

Hprag = 0.90 Dprag (5.21)

Der Zusammenhang ist als Modellkurve in Abb. 5.13 dargestellt. Der relative Modellfehler
zu den experimentellen Daten betragt 15.8 %, womit er aufgrund der gréfileren Streuung
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Abbildung 5.13 — Hohe von DTBP-Feuerbéllen bei maximaler Strahlungsleistung - Expe-
rimente und neu entwickeltes Modell im Vergleich

der Messergebnisse ebenfalls iber dem der Modelle fiir die Durchmesserberechnung liegt.
Fir die Betrachtung der thermischen Strahlungsdosis ist ebenfalls die mittlere Feuerball-
hohe relevant. Die experimentellen Daten sind in Abb. 5.14 mit der Kurve des optimierten
Modells dargestellt. Der Vorfaktor wurde auch hier variiert, damit die Formulierung des
zeitlich gemittelten Durchmessers (Gl. 5.20) die Bestimmung der Feuerballhohe erlaubt.
Mit einer relativen Abweichung von ebenfalls 15.8 % kann die zeitlich gemittelte Feu-
erballh6he nach Gl. 5.22 vorhergesagt werden.

H=123-D (5.22)

5.2.7 Modellentwicklung: Brenndauer

Eine grundlegende Eigenschaft organischer Peroxide sind hohere Abbrandraten, bedingt
durch ihren Sauerstoffbeitrag und durch die Fahigkeit zur exothermen Selbstzersetzung.
Die in Kap. 5.2.4 gezeigten Ergebnisse zur Brenndauer scheinen dieser Tatsache durch
doppelte Zeiten im Vergleich zu den Modellen von fliissigen Kohlenwasserstoffen nicht
gerecht zu werden. Hier muss das Entstehungsszenario besonders beriicksichtigt werden,
das bei einem fliissigen Kohlenwasserstoff in der Regel auf einem BLEVE beruht. Die
brennbare Fliissigkeit ist dabei vor der Entziindung meist vollstindig verdampft, bildet
ein grofleres ziindfahiges Volumen und verbrennt schneller. Bei grofieren Mengen von OP
wird hingegen viel Warme und Zeit zur vollstandigen Verdampfung der nicht kritischen
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Abbildung 5.14 — Zeitlich gemittelte Hohe von DTBP-Feuerbéllen - Experimente und
entwickelte Modelle im Vergleich

Fliissigkeit benotigt. Eine hohere Brenndauer bei geringeren Dampfdriicken wird auch von
Roberts am Beispiel Pentan gezeigt [64]. Die Zusammenhénge zwischen theoretischen Ab-
brandraten (z.B. von Poolfeuern) beider Stoffklassen und der Brenndauer von Feuerbéllen
konnen deshalb aufgrund der Vielzahl der Einfliisse nicht iibertragen werden.

Die Modellansétze fiir die Brenndauer sind bei Roberts wie schon fiir den Durchmesser
mit dem Exponenten 1/3 gegeben. Es ist davon auszugehen, dass das Volumen der Brenn-
stoffwolke proportional zum Frischlufteintrag ist. Bei der Brenndauer ist aber aufgrund
gleicher Mutmafiungen wie beim Durchmesser ebenfalls anzunehmen, dass das Expandie-
ren der Verbrennungsgase und das Durchmischen mit der Umgebungsluft bei kleineren
Brennstoffmengen effizienter und schneller bezogen auf die Masse verlauft, als dies bei
grofferen Mengen und damit zumeist unkritischeren Fliissigkeitszusténden der Fall ist. Der
damit verbundene héhere Zeitaufwand bei sehr groflen Brennstoffmassen wird durch den
Zeitexponenten bei Casal (0.340) eher beriicksichtigt.

Die experimentell ermittelte Brenndauer der Feuerbiélle zeigt sehr grofle Abweichungen
zu den bestehenden Modellen nach Casal und Roberts [14, 64]. Die Entwicklung neuer
Modelle auf der Basis der bewédhrten liegt dennoch nah. In der Abb. 5.15 werden die aus
den Fassversuchen erhaltenen Datenpunkte mit Messfehlern gezeigt. Anhand dieser Daten
und durch eine gewichtete Fehlerbewertung abgeleitet nach Gl. 5.12 wird sowohl ein Opti-
mum der Konstanten ¢,d nach der Brenndauer ¢ = ¢- M? als auch eine Modifizierung des
Vorfaktors der Modelle nach Casal und Roberts durchgefiihrt. Die sich daraus ergebenen

Zusammenhénge lauten wie folgt:

tOptimum = 0.93 - 110303 5.23
4
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Abbildung 5.15 — Brenndauer von DTBP-Feuerbéllen - Experimente und entwickelte
Modelle im Vergleich

L Roberts = 0.82- M1/3 (524)

tcasar = 0.80 - M0-340 (5.25)

Die sich aus der gewichteten Fehlerbewertung ergebenen Fehler sind 12.1 % fiir das Optimum
und 12.5 % und 12.6 % fur die modifizierten Modelle nach Roberts und Casal. Der Exponent
des Optimums (0.303) sowie der Verlauf des Graphen in Abb. 5.15 deuten auf eine auf die
Masse bezogene effizientere, schnellere Verbrennung bei grofier werdenden Brennstoffmassen
hin. Gegen diesen Zusammenhang steht allerdings die phianomenologische Erklérung und
Befiirwortung eines Exponenten, der grofler als 1/3 ist. Da dies dem Exponenten von
Casal entspricht und in Anbetracht der geringen Modellunterschiede und der Erkldrungen
wird auch hier die modifizierte Form von Casal fiir die Berechnung der Brenndauer von
Feuerballen organischer Peroxide vorgeschlagen:

t =0.80- M0-340 (5.26)

Die beiden optisch ausgewerteten Grofiversuche, beschrieben in Kap. 5.2.5, sind ebenfalls
mit dem neuen Modell Gl. 5.26 und dem vermeintlichen Optimum Gl. 5.23 in Abb. 5.16
dargestellt. Zwar scheint hier das Optimum die Ereignisse besser zu erfassen, doch fiir noch
groflere Brennstoffmassen fehlen experimentelle Daten. Dartiber hinaus verbrannte der
Feuerball aus 600 Liter DTBP in einer Saule, wies damit eine grofle Oberflache auf, und
vermischte und verbrannte dadurch wesentlich schneller mit der Frischluft. Das 900 Liter
"Hydro’-Gemisch explodierte in der Art eines BLEVE und verbrannte entsprechend rasch.
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Abbildung 5.16 — Brenndauer von DTBP-Feuerbéllen - Experimente und entwickelte

Modelle im Vergleich

Die Abweichung zum Modell nach Gl. 5.26 betragt ebenfalls nur 11 %. Auferdem ist die
Sicherheitsbewertung mit einer tendenziell leicht iiberhohten Modellierung der Brenndauer

stets konservativ.

Die Parameter der Modellentwicklung fiir die Brenndauer sind nachfolgend in Tab. 5.4
zusammengefasst. An der Ubersicht wird nochmals die Notwendigkeit der neuen Mo-
dellentwicklung fiir OP-Feuerbélle deutlich, da sich die Brenndauer laut modifizierten
Modellen fast verdoppelt (+95.1 % und +82.2%). Eine Abschatzung nach den originalen
Modellen wiirde zu einer Unterbewertung der thermischen Strahlungsdosis und damit zu
nicht ausreichenden Sicherheitsabsténden fithren.

Tabelle 5.4 — Modellentwicklung der Feuerball-Brenndauer im Vergleich

Casal [14] Roberts [64] Optimum
Original Modifiziert | Original Modifiziert | nach GI. 5.12
Formel ¢ 0.41-M9310 .80 MO39 | 0.45-M1/3  0.82- M3 ] 0.93 MO39
Differenz z. Orig. - +95.1 % - +82.2 % -
Fehler (Gl. 5.12) - 12.6 % - 12.5 % 121 %

5.2.8 Modellentwicklung: Spezifische Ausstrahlung (SEP)

Sofern keine experimentellen Daten vorliegen, kann die SEP auch abgeschétzt werden. Die
in der Theorie vermittelte Gl. 2.8 beinhaltet neben der spezifischen Verbrennungsenthalpie
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Ahy, der Brennstoffmasse M, des Feuerballdurchmessers D und der Brenndauer ¢ auch den
Strahlungswirkungsgrad f,.,q. Dieser wird fiir Feuerballe von Fliissigkohlenwasserstoffen
im Bereich von 0.13 - 0.40 angegeben [14], was ein sehr grofler Bereich ist und zu einer sehr
hohen Streuung der zu berechnenden SEP fiihrt. Die in dieser Arbeit untersuchten Strah-
lungswirkungsgrade liegen nach Abb. 5.9 im Bereich von 0.14 - 0.35. Die GIl. 2.8 betrachtet
durch die Einfithrung der Gesamtmasse und der Brenndauer nur die zeitlich gemittelte
SEP. Zu diesem Zweck werden die neu entwickelten Modelle fiir den zeitlich gemittelten
Durchmesser nach Gl. 5.20 und der Brenndauer nach Gl. 5.26 in das Punktquellenmodell
eingesetzt.

frad'M'AhV _ frad’MO.Ol'AhV

SEP = =
7-4.382. )f0:650.(0.8. )f0-340 m-15.35

(5.27)

Fiir die Berechnungen der SEP nach Gl. 5.27 mit Verwendung der Strahlungswirkungsgra-
de ergeben sich untere bzw. obere Grenzen von SEP,,;, = 104.57 kW /m? und SEP, 4, =
262.42 kW/ m?. Der durch den niedrigen Exponenten sehr geringe Einfluss der Brennstoff-
masse wird vernachléssigt, da er im Bereich von 1 kg - 200 kg maximal 5 % betragt.

Die Analyse der experimentellen Ergebnisse gibt Aufschluss tiber die Zuverléssigkeit von GI.
5.27. Weiterhin sind Aussagen iiber die SEP bei maximaler Strahlungsleistung nach Abb.
5.17 zu treffen. Zusammen mit der zeitlich gemittelten SEP sind die Ergebnisse in einer
Haufigkeitsverteilung mit Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion fiir eine Normalverteilung
gezeigt. Zeitlich gemittelt ergibt sich ein Erwartungswert der Verteilung von 167 kW/ m?.
Die experimentellen Daten schwanken dabei zwischen 106 kW /m? und 226 kW /m? und sind
damit etwas niedriger als von Gl. 5.27 vorhergesagt. Bei maximaler Strahlungsleistung zeigt
sich eine deutlich hohere SEP mit einem Mittelwert von 248 kW/m? und Schwankungen
von 158 kW /m? bis 381 kW /m?.

Fiir eine geeignete Sicherheitsbetrachtung kann die Wahrscheinlichkeitsdichte hinzugezogen
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Abbildung 5.17 — Histogramm der SEP bei maximaler Strahlungsleistung (1.) und zeitlich
gemittelt (r.) mit Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion einer Normalverteilung
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werden, damit eine Unterbewertung der Strahlung zum Beispiel durch eine zu niedrige SEP
vermieden werden kann. Anhand der Verteilung konnen beispielsweise 85 %, 90 % oder 95 %
der Feuerballe beriicksichtigt werden, in dem die in rot dargestellte Verteilungsfunktion so
weit integriert wird, bis entsprechende Teile der Gesamtfliache erhalten werden (Perzentile).
So ergeben sich fiir die SEP bei maximaler Strahlungsleistung unter Einbezug von 85 % der
Feuerbdlle 318 kW /m?, von 90 % der Feuerbélle 335 kW /m? und von 95 % der Feuerbélle
360 kW /m?. Nach gleichem Schema ergeben sich Werte fiir die zeitgemittelte SEP von 205
kW /m?2, 213 kW/m? und 226 kW /m? fiir 85 %, 90 % und 95 % Wahrscheinlichkeit.

Zur Bewahrung einer konservativen Einschatzung wird empfohlen die SEP-Werte fir 90 %
der zu erwartenden Ereignisse fiir die Berechnungen zu verwenden. Dies ergibt:

SEPp,qq =335 kW /m? (5.28)

SEP =213 kW/m? (5.29)

Bei den Ergebnissen der SEP spielt die Wahl der Verteilungsart aufgrund der begrenz-
ten Datenlage bisher eine untergeordnete Rolle. Sofern sich in der Zukunft eine bessere
Datenlage einstellen sollte, empfiehlt sich eine Uberpriifung der Verteilungsart. Sollte
sich eine Asymmetrie einstellen, kénnten die Werte aus 5.28 und 5.28 auch anhand einer
Weibullverteilung ermittelt werden.

5.2.9 Bewertung der thermischen Strahlung

Validierung des Messverfahrens

Die Bestimmung der thermischen Strahlung in Abhédngigkeit vom Abstand zum Feuerball
anhand experimenteller Daten lduft nach den Kapiteln 2.3.2 und 3.2.3 wie nachfolgend
beschrieben ab. Mit Hilfe der Warmebildkamera wird die Temperaturverteilung des Feuer-
balls ermittelt. Unter Annahme eines Emissionsfaktors wird die SEP nach Gl. 2.7 bestimmt.
Durch Unterteilung der Flamme in kleine Zylinder mit der Hohe einer Pixelreihe wer-
den das Flammenvolumen, die Feuerballhthe und ein aquivalenter Feuerballdurchmesser
zeitaufgelost nach Kap. 3.2.3 berechnet. Mit Hilfe der Auflenparameter Lufttemperatur
und -feuchtigkeit wird der Transmissionsgrad nach Gl. 2.13 in unterschiedlichen Abstédnden
ermittelt und damit die Gleichung fiir die Bestrahlungsstéirke Gl. 2.6 gelost. Die Beson-
derheit bei diesem Verfahren ist die Bestimmung einer breitbandigen Warmestrahlung
durch IR-Aufnahmen im langwelligen Bereich. Experimentell validiert wird dies anhand
der Bestrahlungsstiarkemessung mit Radiometern. Besonders geeignet fiir eine Validierung
ist die Bewertung der Gasbefeuerungsversuche, bei dem zum einen die grofiten Feuerbélle
entstanden und zum anderen die besten Sensoren in den kiirzesten Entfernungen zum
Feuerball platziert wurden. Verwendung fanden 6 Sensoren in 15 m, 20 m, 25 m, 30 m, 35
m und 40 m Entfernung.

Abbildung 5.18 zeigt die durch die IR-Kamera vorhergesagten maximalen Bestrahlungs-
starken im horizontalen Abstand zum Fass fiir die drei Versuche mit Gasbefeuerung.
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Abbildung 5.18 — Verlauf der vorhergesagten Bestrahlungsstidrken aus IR-Aufnahmen
mit den gemessenen Signalen der Radiometer fiir drei durchgefiihrte Gasbefeuerungen am

DTBP-Stahlfass (a-c)

Gleichzeitig sind die maximal gemessenen Bestrahlungsstiarken fiir die sechs Abstéande
eingetragen. Bis auf eine systematische Abweichung des dritten Radiometers stimmen
die vorhergesagten Intensitaten mit den gemessenen sehr gut bei allen Versuchen iiberein.
Besonders ist dies, da alle drei Feuerbélle sich hinsichtlich ihrer Form, Grofle und des
RuBgehalts und damit des Strahlungsverhaltens unterschieden haben. Dennoch sind die
Berechnungen der Warmestrahlung mit den vorgestellten Methoden hinreichend genau fiir
eine Bestimmung von Sicherheitsabsténden geeignet.

Neben der maximalen Bestrahlungsstéarke hat die Bestrahlungsdosis mit Abstand zum Fass
eine sehr groffe Bedeutung. Nicht nur der Betrag, sondern auch der Verlauf der gemessenen
und vorhergesagten Bestrahlungsstérken werden damit verglichen. In der Abb. 5.19 zeigen
die Verlaufe fiir alle Versuche eine gute Ubereinstimmung mit den Vorhersagen. Allerdings
bewertet hier ebenfalls Sensor 3 die Dosis systematisch bedingt zu niedrig. Die Streuung
ist etwas hoher als bei Abb. 5.18, dennoch schlieSen die Ubereinstimmungen auf eine
korrekte Implementierung und Anwendung des Auswerteverfahrens der IR-Aufnahmen.
Ein Beispiel fiir einen zeitlich aufgelosten Verlauf der Bestrahlungsstérke fiir den ersten
Versuch ist dem Anhang der Abb. A.3 zu entnehmen. Beispielhaft sind die IR-Vorhersagen
in den Entfernungen 20 m, 30 m und 40 m dargestellt, die sowohl im Betrag, als auch
im zeitlichen Verlauf sehr gut den Messungen der Radiometer entsprechen. Fiir kleine
Abweichungen im Verlauf sind eine nicht optimale Kugelform des Feuerballs und damit
der Einstrahlzahl sowie eine iiber der Oberflache ungleich verteilten SEP verantwortlich.
Diese Instationaritaten werden im Berechnungsmodell nicht berticksicht, da die SEP ober-
flachengemittelt und der Feuerball stets kugelférmig angenommen wird.
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Abbildung 5.19 — Verlauf der vorhergesagten Bestrahlungsdosis Do nach Gl. 2.5 aus
IR-Aufnahmen mit den gemessenen Signalen der Radiometer fiir drei durchgefithrte Gasbe-

feuerungen am DTBP-Stahlfass (a-c)

Maximale thermische Strahlung aus neuen Modellvorhersagen

Die in den vorherigen Kapiteln entwickelten Modelle zur Vorhersage des Durchmessers, der
Hohe, der Brenndauer und der SEP der OP-Feuerballe dienen als Berechnungsgrundlage fiir
die Bestimmung der thermischen Strahlung und von Sicherheitsabstdnden. Unterschieden

werden hier abermals Bewertungen nach maximaler Bestrahlungsstarken wahrend des
Abbrandes sowie nach dem Kriterium der Bestrahlungsdosis. Dieser Abschnitt befasst sich
zunachst mit den maximalen Bestrahlungsstérken, fiir die die Modelle mit dem Index P,,q4

gekennzeichnet sind.
Nach GI. 2.6 hingt die Bestrahlungsstéirke von der SEP, der Einstrahlzahl F,, und dem
Transmissionsgrad 77, ab. Die Einstrahlzahl ist in ihrer Formulierung nach GI. 2.12 vom
Feuerballdurchmesser D, der Feuerballhohe H und vom horizontalen Abstand zur Flamme
Ay abhéngig. Der Transmissionsgrad wird durch den Abstand zwischen Feuerballoberfliche
und Empfangerpunkt und der Luftfeuchtigkeit ¢ sowie -temperatur 7" bestimmt. Fiir eine
Abschéitzung der maximalen thermischen Strahlung fiir Feuerbélle organischer Peroxide

finden folgende Modelle Anwendung:

Mit den Beziehungen fiir x =/ H2 + Ay? — D /2 aus Abb. 2.3 ergibt sich folgende Formu-

SEPprqq = 335 kW /m?

Dpyrad = 5.06 - MO-32

Hprag =0.90- Dpraq

71 =2.02- (¢ py (1) - 2)~ %09 mit py - Dampfdruck von Wasser und ¢ - Luftfeuch-

tigkeit

lierung zur Berechnung der maximalen Bestrahlungsstéirke I in horizontaler Entfernung
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Ay auf dem Boden:

6.40 - M0-65
[(Ay) = SEPpyag- (A 5.30
( y) Prad 2074M065+Ay2 TL( y) ( )
mit
—0.09
1(Ay) = 2.02. [gb - (\/20.74~M0-65 A2 —2.53. M0-325)] (5.31)

Die Bestrahlungsstarke verbleibt als Funktion der Brennstoffmasse M, des horizontalen
Abstandes Ay und der Wetterbedingungen 7" und ¢. Fiir eine Luftfeuchtigkeit von 50 %
und einer Temperatur von 283 K werden die maximalen Bestrahlungsstarken mit dem
Abstand zum Feuerball nach dem neuen Modell berechnet. Der Dampfdruck des Wassers
pw betragt dabei ndherungsweise 1227 Pa.

Fiir die verschiedenen Brennstoffmassen 10 kg, 20 kg, 40 kg, 80 kg und 160 kg sind die
modellierten Strahlungsverlédufe in der Abb. 5.20 dargestellt. Je hoher die Brennstoffmasse
des Feuerballs, desto hoher ist die zu erwartende Bestrahlungsstirke. Fiir eine Uberprii-
fung des Modells sind beispielhaft die Abstidnde Ay bestimmt worden, bei denen die
Bestrahlungsstiarke 5 kW /m? betrigt. Diese werden mit den experimentell ermittelten
Daten der DTBP-Feuerballe auf der rechten Seite verglichen. Erwartungsgeméf liegt die
Modellkurve mit einer Ausnahme tiber allen experimentellen Daten. Diese Systematik
kann mit der Wahl der SEP begriindet werden, die mit 90 %-iger Wahrscheinlichkeit durch
ein real auftretenden Feuerball nicht iiberschritten wird. Lediglich bei einem Versuch mit
signifikant hoherer SEP sowie sicherheitstechnisch ungiinstigen Feuerballabmafien wird die
Bestrahlungsstarke unterschéatzt. Dennoch ist die Bewertung nach den Gln. 5.30 und 5.31
insgesamt zuverlassig und konservativ.
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Abbildung 5.20 — Bestrahlungsstirken am Boden fiir Feuerbélle verschiedener Brenn-
stoffmengen durch Modellierung der Gl. 5.30 (1.) und Sicherheitsabstinde bei 5 kW /m?
Bestrahlung im Vergleich zu den Experimenten (r.)
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Thermische Strahlungsdosis aus neuen Modellvorhersagen

Die Vorgehensweise ahnelt dem Verfahren der Bewertung der maximalen Bestrahlungs-
starke, Gl. 5.30. Die Betrachtung der Dosis erfordert allerdings auch die neu entwickelten
Modelle fiir den mittleren Feuerballdurchmesser D, die mittlere Feuerballhohe H sowie
fiir die Brenndauer t. Mit diesen Informationen und den Zusammenhéngen der Gln. 2.5
und 2.6 kann die Strahlungsdosis iiber semi-empirische Modelle vorhergesagt werden. Fiir
eine Abschiatzung der thermischen Strahlungsdosis fiir OP-Feuerbélle finden folgende neu
entwickelte Modelle Anwendung:

o SEP =213 kW/m?

o D=4.38-M"3%

e« H=1.23-D

« t=0.80- M0-310

o 71=2.02-(¢-pw(T) )~ %% mit py - Dampfdruck von Wasser und ¢ - Luftfeuch-
tigkeit

Eine angenommene tiber die Feuerballdauer konstante Bestrahlungsstérke I berechnet sich
mit den neuen Modellen nach

4.80- M0-65
() =5 29.02- MO-65 1 Ay? 2(Ay) (5.32)
mit
—0.09
TL(A?J) =2.02- {Qf)'pw' (\/29-02'M0‘65+Ay2 —2-19-M0'325>} ' (5.33)

Final berechnet sich die Strahlungsdosis mit Do(Ay) = I(Ay)*3 ¢, wobei I in kW /m?
eingesetzt wird. Die Modellberechnung erfolgt auch hier bei einer Lufttemperatur von 283
K und 50 % Luftfeuchtigkeit.

Fiir die verschiedenen Brennstoffmassen 10 kg, 20 kg, 40 kg, 80 kg und 160 kg sind die
modellierten Strahlungsdosen in der Abb. 5.21 dargestellt. Je hoher die Brennstoffmasse
des Feuerballs, desto héher ist die modellierte thermische Belastung. Zur Uberpriifung der
Modellgiite wird das in Kap. 2.2.2 beschriebene Dosis-Kriterium fiir Schmerz bei Do = 92
TDU angewendet und entsprechende Absténde auf der rechten Seite der Abb. 5.21 mit
den experimentellen Daten verglichen. Auffillig ist die sehr starke Uberbewertung der
Sicherheitsabstinde nach den neu entwickelten Modellen, die fiir kleine Brennstoffmassen
um 100 %, fiir groBere Brennstoffmassen um etwa 50 % zu hoch bewertet werden. Die
Ursache liegt an einer Modellannahme. Die Feuerbélle werden tiber ihre gesamte Brenndauer
und damit auch ihre Bestrahlungsstarken als stationar angenommen. Diese wird iiber
Do(Ay) = I(Ay)*/3 -t mit 4/3 potenziert, wohingegen bei den experimentellen Ergebnissen
das zeitabhédngige Signal der Bestrahlungsstiarke potenziert und dann erst das Integral
nach Gl. 2.5 berechnet wird. Dies fiihrt zu einer Uberbewertung der Dosis.
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Abbildung 5.21 — Strahlungsdosis am Boden fiir Feuerbélle verschiedener Brennstoffmengen
durch Modellierung der Gl. 5.32 (1.) und Entfernungen bei 92 TDU Dosis im Vergleich zu
den Experimenten (r.)

Dieser Tatsache kann mittels Korrekturfunktion Rechnung getragen werden. Wird davon
ausgegangen, dass sich der zeitliche Verlauf der Bestrahlungsstérke eines Feuerballs wie
eine Sinus-Funktion verhélt, kann das gemittelte Signal aus Gl. 5.32 in eine solche Funktion
iiberfithrt werden. Die Darstellung der normierten Verlaufe der Strahlungsleistungen aller
GroBversuche in Abb. A.4 zeigt die allgemeine Ahnlichkeit mit einer Sinuskurve im Bereich
von ( bis 7. Die Funktion wurde dabei so gewahlt, dass sich zu Beginn und zum Ende des
Ereignisses eine Bestrahlungsstérke von null ergibt, und dass die erste Ableitung an diesen
Stellen ebenfalls null betragt. Dies ergibt sich bei einer Sinusfunktion, die auf der y-Achse
um eine Amplitude nach oben, und auf der x-Achse eine viertel Phase (7/2) nach rechts
verschoben wird. Aus dem mittleren Strahlungssignal I nach Gl. 5.32 wird demnach

2
I(Ay,t;) = T(Ay) -sin (t” - g) +1(Ay) (5.34)
In jedem Abstand Ay kann nun die nach der von 0 bis ¢ laufenden Zeitvariablen ¢; abhéngige
Bestrahlungsstérke I ermittelt werden. Das arithmetische Mittel der Gl. 5.34 verbleibt

I(Ay). Die Bestrahlungsdosis kann nach Gl. 2.5 fiir jeden Ort Ay mittels numerischer
Integration bestimmt werden, wobei I stets in kW /m? einzusetzen ist:

ti=t t_ 2 4/3
Do = / . [(ti)4/3dti = /O [4/3- (Sin (: 1 — 72T) + 1) dt; (5.35)
t;=

Die Ergebnisse der Korrekturfunktion sind in Abb. 5.22 dargestellt. Die Verldufe der
Korrekturfunktionen (schwarz) unterscheiden sich von denen der urspriinglichen Betrach-
tungsweise betrichtlich. Die vorhergesagte Bestrahlungsdosis ist im Nahfeld um etwa drei
GroBenordnungen niedriger, als vor der Korrektur. Zwar geht dies in eine richtige Richtung,
doch nun sind die Vorhersagen in Anbetracht der Ergebnisse aus Abb. 5.19 fiir grofie
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Abbildung 5.22 — Strahlungsdosis am Boden fiir Feuerbélle verschiedener Brennstoffmengen
durch Modellierung der Gl. 5.32 und Korrektur nach Gln. 5.34 und 5.35 (1.) und Entfernungen
bei 92 TDU Dosis im Vergleich zu den Experimenten (r.)

Brennstoffmengen zu niedrig. Bei den drei Grofiversuchen mit Gasbefeuerungen werden
im Nahbereich Do -Werte von etwa 103 TDU vorhergesagt (hier nicht explizit dargestellt),
wohingegen die aktuelle Korrektur nach Abb. 5.22 um mindestens 60 % abweicht. Dennoch
liegen die vorhergesagten Sicherheitsabsténde nun nédher an denen aus den Experimenten.
Fiir die Wahrung einer konservativen Abschétzung wird auch hier noch ein zusétzlicher
Sicherheitsaufschlag von 50 % empfohlen.

Trotz enthaltener Korrekturfunktion ist die Kombination von zeitgemittelten und integralen
Groflen mit Vorsicht zu genieflen. Viele Einflussfaktoren wie Durchmesser, Hohe und SEP
andern sich wihrend der Lebensdauer des Feuerballs stark. Nicht-lineare Einfliilsse durch
den Durchmesser und die Feuerballh6he auf die Bestrahlungsstiarke und abermals nicht-
lineare Effekte der Bestrahlungsstarke auf die Dosis lassen eine konventionelle Mittlung
nur mit erhohten Sicherheitsaufschlagen zu.

5.2.10 Bewertung des Explosionsdrucks

Der Explosionsdruck der Feuerbélle wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht explizit experi-
mentell bestimmt. Aus fritheren Untersuchungen an der BAM sind dennoch experimentelle
Daten zu Befeuerungen von Stahlfassern verfiighbar. Aus Versuchen zur Bestimmung der
Lagergruppe mit mehreren DTBP-befiillten Stahlfassern sind in mehreren Brandversuchen
bei etwa 10 messbaren Feuerbéllen Explosionsdriicke in 80 m Entfernung gemessen worden.
Wihrend bei einer Versuchsreihe ein maximaler Uberdruck von 1222 Pa gemessen wurde,
konnte bei einem anderen der maximale Wert von 1483 Pa ermittelt werden.

Mit Hilfe der in Kap. 2.2.1 beschriebenen Methode des TNT-Aquivalentes kann der gemes-
sene Druck auf eine TNT-Explosion mit der TNT-Masse W1 bezogen werden. Nach Abb.
2.1 ergibt sich bei einem gemessenen Uberdruck von 1483 Pa (entspricht etwa 0.015 bar)
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eine skalierte Entfernung d,, ~ 60 m/ kg!/3. Mit Hilfe der Formel 2.3 wird die dquivalente
TNT-Masse zu Wprnyr = 2.37 kg berechnet.

Als Belastungsgrenze und maximal zuldssiger Uberdruck wird ein kritischer Wert fiir das
Zerbersten von Fenstern von 5 kPa (entspricht 0.05 bar) festgelegt, da sich Personen durch
den Splitterflug verletzen kénnen. Durch Umstellen der Gl. 2.4 nach d ergibt sich eine
Entfernung von d = 29.3 m. Anhand der fritheren Untersuchungen an mehreren Feuerbéllen
sind die Sicherheitsabsténde durch Explosionsdruck auf 29 m festzulegen.

Mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit wird die Druckwirkung nicht von der Verbrennung,
sondern von der explosionsartigen Zersetzung von Teilmengen des DTBP erzeugt. Auch
wenn in den durchgefithrten Versuchen kein Druck gemessen wurde, zeigten High-Speed-
Videoaufnahmen eines gasbefeuerten Fasses eine eindeutige Interaktion der Druck-/bzw.
StoBwelle mit der Umgebung. Kurz nach dem Deckelaufriss bewirkte die Zersetzung ein
Aufplatzen von Teilen der freigesetzten Gaswolke. Es sind deutliche, in Abb. 5.23 zu se-
hende, aufgewirbelte Staubschichten am Boden zu erkennen, die sich im Bild in einem sich
zunehmend hellen Boden rund um das Fass duflern. Der folgende Abbrand des Feuerballs
zeigte keine weiteren Druckeffekte. Auch die Reste der DTBP-Wolke verdampften nicht so
schlagartig wie bei der Offnung des Deckels.

Diese Uberlegungen decken sich weitestgehend mit den Voriiberlegungen zur Entstehung
von Feuerbéllen in Kap. 5.1.1, nach denen sich Feuerbélle im offenen Fass aufgrund einer
explosionsartigen Selbstzersetzung von Teilmengen bilden.

Abbildung 5.23 — Aufriss eines Stahlfasses bei Gasbefeuerung: Freisetzung, Expansion und
Zersetzung von DTBP mit Ausbildung einer Druck- bzw. Sto3welle
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5.3 Kleinversuche

Die erklérte Zielsetzung der Kleinversuche war der Vergleich von Feuerbéllen eines fliissigen
Kohlenwasserstoffes mit denen eines organischen Peroxids auf Basis der gleichen Initiierung,
Entziindung und Datenverwertung. Dartiber hinaus dienen die experimentellen Daten zum
Vergleich mit einigen der durchgefithrten CFD-Simulationen.

Séamtliche experimentell ermittelten Feuerballeigenschaften sind im Anhang A.6 in tabella-
rischer Form hinterlegt.

5.3.1 Allgemeine Beobachtungen

Die Versuchsabldufe bei DTBP und n-Heptan unterscheiden sich prinzipiell nicht vonein-
ander. Bei Ziindung der in der PET-Flasche enthaltenen Schwarzpulverladung entstehen
in kurzer Zeit grole Gasmengen, die nahezu die komplette Fliissigkeit aus dem Morser
beféordern und verteilen. Beim n-Heptan beginnt die Ziindung des Gemischs stets im
unteren Bereich der Wolke nahe der Moérser6ffnung, wohingegen das DTBP an mehreren
Stellen gleichzeitig ziindet. Zudem ist die Verbrennung des OP sehr ruflarm und deut-
lich schneller, als die des n-Heptan. Auflerdem waren deutliche lautere Knallereignisse
bei der Freisetzung des DTBP wahrzunehmen. Eine Erlauterung wird nachfolgend gegeben.

Einfluss der Selbstzersetzung auf das Abbrandverhalten

Die schnellere, ruarmere Verbrennung des DTBP wird bereits unmittelbar vor der Ziin-
dung der Wolke durch einen entscheidenden Unterschied zum n-Heptan deutlich: Trotz
kalter Auflentemperaturen um 0 °C, beginnt das DTBP sich mit dem Auswurf in der Luft
fein zu zerstauben und zu verdampfen. Vor der Entziindung des Gemischs ist die Wolke im
Gegensatz zu der des n-Heptans eher durchsichtig, siehe Abb. 5.24. Das DTBP neigt zur
Expansion, die neben akustischer Wahrnehmungen auch an der kugelférmigen Struktur
der Wolke erkennbar ist.

Damit die stiarkere Expansion des DTBP durch unterschiedliche elementare Parameter
ausgeschlossen werden kann, sind folgende Uberlegungen notwendig: Beide Fliissigkeiten
besitzen vor der Ziindung eine Temperatur von etwa 10 °C, knapp oberhalb der Lufttempe-
ratur. Die Menge an Schwarzpulver ist auf die Substanzmasse bezogen in jedem Versuch mit
mgsp/mprpp =~ 0.023 konstant. Die Reaktion des Schwarzpulvers liefert je nach Literatur
eine Energie von 2.6 — 3.8 MJ /kg [19, 20]. Bezogen auf die jeweils im Rohr befindliche Masse
nehmen die Substanzen maximal eine Energie von 87.4 kJ/kg auf. Zum Vergleich liegen die
Verdampfungsenthalpien von n-Heptan bei Ahy oy meptan = 320 — 360 kJ/kg [60] und von
DTBP bei Ahyqp prep =212 — 253 kJ/kg [59]. Auch wenn Unterschiede zwischen DTBP
und n-Heptan bestehen, reicht die durch das Schwarzpulver freigesetzte Energiemenge
ohnehin nicht aus, um den Grofiteil der Substanz auf die jeweiligen Siedetemperaturen zu
erwarmen und dann folglich noch zu verdampfen.

Der signifikante Unterschied im Verhalten der Fliissigkeiten bei Freisetzung muss in der
Zersetzungskinetik des DTBP liegen. Thermodynamisch wird eine Zersetzungsenergie von
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Abbildung 5.24 — Brennstoffwolke unmittelbar vor der Ziindung fiir DTBP (1.) und n-
Heptan (r.)

etwa 1365 kJ /kg freigesetzt. Es wird vermutet, dass die Zersetzung durch die Druckwirkung
der Schwarzpulverreaktion, durch einzelne Hotspots sowie durch das bei der Reaktion
entstehende Kaliumsulfit hervorgerufen wird. Laut der BGV B4 [23] kann die Zersetzung
besonders stiirmisch und plotzlich eintreten, wenn organische Peroxide mit reduzierend
wirkenden Stoffen verunreinigt werden. Dazu gehoren auch Sulfite. Einen Beweis fiir
eine laufende Zersetzung liefert die Darstellung A.5 im Anhang, in der Bilder aus dem
sichtbaren Bereich mit denen im Infrarotbereich gegentibergestellt sind. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die noch nicht sichtbar brennende DTBP-Wolke Temperaturen im Bereich
von 700-800 K besitzt. Der Dampf vom n-Heptan ist auf der Infrarotaufnahme aufgrund
seiner umgebungsnahen Temperaturen nicht auszumachen. Lediglich im unteren Bereich
beginnt das Gemisch zu ztinden, was deutlich an den Temperaturen abzulesen ist.

Die laute Knall- und damit die grofiere Druckwirkung der DTBP-Feuerbélle kann demnach
auf eine explosionsartige Selbstzersetzung, dhnlich zu Kap. 5.2.10, Abb. 5.23 zuriickge-
fithrt werden. Die n-Heptan-Feuerbélle, bzw. das ziindende Schwarzpulver besitzen keine
akustische Relevanz.

Form und Erscheinungsbild der Feuerbille

Wie zuvor beschrieben wird durch die Selbstzersetzung des DTBP beim Auswerfen aus
dem Morser eine andere Brennstoffwolke geformt, als beim n-Heptan. Folglich sind auch die
Formen bei der Ziindung der Feuerbélle verschieden. In der Abb. 5.25 zeigen sich Beispiele
fiir jeden der durchgefiihrten Versuche. Die Hauptverbrennungszone entspricht beim DTBP
naher einer Kugelform, als dies beim n-Heptan durch Auspragung einer Sdulenform der Fall
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Abbildung 5.25 — Erscheinungsbilder von DTBP- und n-Heptan-Feuerballen im Vergleich

ist. Zudem zeigt sich das durch den Aktivsauerstoff deutlich ruf&érmere Verbrennungsbild
des organischen Peroxids.

Bei der Durchfithrung der Versuche war beim DTBP stets ein deutlicher Uberdruck zu
spiiren, was auf zwei Effekte zuriickzufithren ist: Zum einen kann die schlagartige Zersetzung
eine Druckwelle auslosen, zum anderen die gleichméfigere Durchziindung der Wolke und
ein damit verbundener stéarkerer Druckaufbau durch Temperatur- und Gaszunahme. Im
Gegensatz zum n-Heptan ziindeten die DTBP Wolken meist an mehreren Stellen der
Gaswolke und verbrannten so merklich schneller. Die n-Heptan-Feuerbélle ziindeten nur
von unten nach oben durch.

5.3.2 Feuerballeigenschaften

In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften der Feuerbélle von DTBP und n-Heptan
ahnlich wie fiir die Grofiversuche ausgewertet und verglichen. Neben den Ergebnissen zum
Durchmesser, der Aufstiegshohe und der spezifische Ausstrahlung (SEP) zum Zeitpunkt
maximaler Strahlungsleistung werden zeitlich gemittelte Daten sowie die Brenndauer
analysiert.
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Zind- und Abbrandverhalten

Das unterschiedliche Ziind- und Abbrandverhalten beider Stoffe wird anhand Abb. 5.26 mit
der Darstellung der relativen Zeitpunkte ¢ py,q./t beim Erreichen der maximalen Strahlungs-
leistung fiir alle Versuche deutlich. Zwei Zusammenhénge werden ersichtlich: Zum einen
erreichen die DTBP-Feuerbélle etwas frither ihr Strahlungsmaximum und zum anderen ist
dieser Zeitpunkt weniger von der Brennstoffmasse abhéngig als bei n-Heptan. Generell
scheint sich der relative Zeitpunkt bei maximaler Strahlungsleistung mit steigender Masse
zu verringern. Als Ursache kann hier das steigende Verhéltnis vom Brennstoffvolumen
und der Oberfliche der Wolke herausgearbeitet werden. Bei der Entziindung der Wolke
verbrennt bei Feuerbéllen aus fliisssigen Kohlenwasserstoffen nur der Teil, der sich bereits
hinreichend gut mit der Luft vermischt hat. Dies geschieht normalerweise im Bereich der
Oberflache der Brennstoffwolke, auf der sich die Flamme rasch ausbreiten kann und den
restlichen Brennstoff umhiillt. Erst die durch die heiflen Gase entstehenden Auftriebsef-
fekte fithren zu einer Umwélzung der Wolke, zur Frischluftzufuhr und damit zur weiteren
Verbrennung [29]. Der Feuerball ist dann nicht mehr so heif}; da die Verbrennungsgase und
RufBipartikel mit verteilt werden, und diese die Warmestrahlung nach auflen behindern.
Bei hoheren Brennstoffmassen erhoht sich das Volumen, doch die fiir die anfangliche
Durchmischung verantwortliche Oberfliche A wéchst nur unterproportional mit A oc V2/3,
Dies erhoht die Zeit fiir die auftriebsbedingte Verbrennung der inneren Brennstoffwolke,
wohingegen die absolute Zeit der maximalen Strahlungsleistung (= oftmals Zeitpunkt
bei erster vollstdndig durchgeztindeter Oberflache) anndhernd gleich bleibt. Der relative
Zeitpunkt sinkt damit wie in Abb. 5.26 gezeigt.

Fiir ein OP gelten dhnliche Bestimmungen allerdings in reduziertem Ausmaf}. Die Ziindung
erfolgt hier nicht nur an der Brennstoffoberflache, sondern auch innerhalb der Wolke auf-
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Abbildung 5.26 — Relativer Zeitpunkt bezogen auf die Brenndauer beim Erreichen maxi-
maler Strahlungsleistung in Abhéngigkeit von der Brennstoffmasse fiir DTBP- und n-Heptan-
Kleinversuche
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grund des im Molekiil enthaltenen Sauerstoffs. Zudem entstehen durch die Zersetzung an
mehreren Orten Hot Spots, die einerseits fiir erhohte Turbulenzen und andererseits zu einer
gleichméBigeren Durchziindung der Wolke fithren. Die Durchmischung und Verbrennung
wird damit schneller und effizienter. Bei wesentlich grofferen Brennstoffmengen bedarf es
aufgrund des steigenden Volumens ebenfalls langere auftriebsgetriebene Durchmischungs-
und Verbrennungszeiten. Auch hier reduziert sich damit der relative Zeitpunkt der maxi-
malen Strahlungsleistung, auch wenn die Anderung gegeniiber dem n-Heptan eher klein
ausfallt.

Feuerballdurchmesser

Die Abmessungen der Feuerbélle werden zeitaufgelost mit der in Kap. 3.2.3 erlauterten
und bereits bei den Grofiversuchen verwendeten Methode iiber eine Volumenberechnung
ermittelt. In Abb. 5.27 sind die Durchmesser der DTBP- und n-Heptan-Feuerbélle zum
Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung sowie iiber die Brenndauer gemittelt dargestellt. In
beiden Darstellungen steigen die Durchmesser mit zunehmenden Brennstoffmassen sichtbar
unterproportional an. Fiir die einzelnen Brennstoffmassen sind moderate Streuungen der
Messwerte im Bereich von +10 % bei maximaler Strahlungsleistung und bis etwa +20 %
fir die zeitlichen Mittelwerte auszumachen.

Im Gegensatz zu den eigentlichen Erwartungen aus der chemisch-physikalischen Herleitung
in Kap. 5.1.2 sind die DTBP-Feuerballe nicht kleiner als die von n-Heptan. In beiden
Darstellungen streuen die Messergebnisse um einen dhnlichen Wert. Dennoch ist die im
Rahmen der Grofiversuche entwickelte Korrelation fiir Feuerballdurchmesser von OP in GI.
5.16 in der Lage die Messwerte eher vorherzusagen, als das bisherige Modell von Casal (Abb.
5.27, links). Das Modell iiberschétzt die Ergebnisse zwar geringfiigig, wahrt damit aber die
konservative Betrachtungsweise. Das fiir den zeitlich gemittelten Durchmesser entwickelte

14 ; ; ; ; ; 3 14

-
N
T

)}
C
p=}
2 T
(o)
=10+ 'g 10
g 2
3z 8F g sl
2 S
=}
%‘ 6 O 6 A
Q = L
£ 4 O DTBP < 4
S A n-Heptan O DTBP
S 2 5.06-M%325 neues Modell | 1 2 A n-Heptan
====6.14.-M%3% Casal 4.38-M%3%5 neues Modell
0 . . . . . 0 . . . . .
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
M [kg] M [kg]

Abbildung 5.27 — Feuerballdurchmesser der Kleinversuche bei maximaler Strahlungsleistung

(1) und zeitlich gemittelt (r.) im Vergleich zum neu entwickelten Modell und zum bisherigen
Modell nach Casal
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Modell aus Gl. 5.20 liegt zum Teil noch nédher an den experimentellen Ergebnissen (Abb.
5.27, rechts). Weiterhin ist an der Darstellung zu bemerken, dass die zeitlich gemittelten
Durchmesser stets niedriger als die des Strahlungsmaximums sind.

Feuerballhohe

Die Feuerballhohe ist aufgrund ihres grofien Einflusses auf die Einstrahlzahl ebenfalls eine
besonders zu beachtende Eigenschaft. Zwar sind die in diesem Versuchsaufbau bestimmten
Hohen durch den Auswurf mittels Schwalzpulverladungen weniger vergleichbar mit einem
Realszenario, dennoch kann ein organisches Peroxid mit einem fliissigen Kohlenwasserstoff
verglichen werden.

Der Impuls bei Substanzauswurtf ist durch die Skalierung der Schwarzpulvermenge mit
der Brennstoffmasse und der Querschnittsfliche des Morsers bei allen Versuchen nahezu
konstant. Dementsprechend sollte sich die Hohe des Auswurfs bei allen Versuchen &hneln.
Da die Hohen aber bei der maximalen Strahlungsleistung und zeitlich gemittelt iiber die
Brenndauer bestimmt werden, entscheidet das Ziind- und Brandverhalten der jeweiligen
Substanz und dessen Menge iiber den Zeitpunkt und das Ergebnis. Uber diesen Zusammen-
hang sind die Ergebnisse in Abb. 5.28 zu erkléren, bei denen die ermittelten Feuerballhdohen
mit wachsenden Brennstoffmassen steigen. Je grofier die Massen, desto mehr Zeit wird fiir
die vollstandige Ziindung benotigt und desto weiter kann die Substanzmenge bis zu diesem
Zeitpunkt aufsteigen. Gleiches gilt demzufolge auch fiir die mittlere auftriebsbeeinflusste
Verbrennung. Aufgrund des besseren Ziindverhaltens liegen die Werte vom DTBP knapp
unter denen des n-Heptans.

Trotz der vermeintlich schlechten Vergleichbarkeit mit realen Feuerballszenarien, stimmen
die Vorhersagen der neu entwickelten Korrelation bei maximaler Strahlungsleistung mit den
Messergebnissen tiberein. (Abb. 5.28, links). Aufgrund der geringen Unterschiede zwischen
beiden Substanzen werden sowohl die Héhen der DTBP - als auch der n-Heptan-Feuerballe
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Abbildung 5.28 — Feuerballhthe der Kleinversuche bei maximaler Strahlungsleistung (1.)
und zeitlich gemittelt (r.) im Vergleich zum neu entwickelten Modell
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gut vorhergesagt. Die Modellrechnungen fiir die zeitlich gemittelte Hohe (Abb. 5.28, rechts)
liegen unterhalb der experimentellen Ergebnisse. Damit waren auch die errechneten Be-
strahlungsstérken hoher, wodurch das Modell einen konservativen Charakter erhélt. Zudem
ist die Abweichung in beiden Darstellungen mit steigender Brennstoffmasse fallend. Fiir die
Hohe wiirde sich demnach ein anderer Trend ergeben, als dies durch die in den Gleichungen
fir Dpyqq und D erhaltenen Exponenten vorhergesagt wird.

Spezifische Ausstrahlung (SEP)

In der Abb. 5.29 ist die SEP der Versuche zum Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung
(links) und zeitlich gemittelt (rechts) dargestellt. In beiden Diagrammen wird ein An-
stieg der SEP mit zunehmender Brennstoffmasse deutlich. Dies kann mit einem héheren
Emissionsverhalten durch vermehrt unverbrannte Partikel, wie beispielsweise Ruf, zu-
sammenhingen. Die SEP vom DTBP liegt in der linken Darstellung zum Teil deutlich
hoher, obwohl die Verbrennungsenthalpie nach Tab. 3.4 geringer als bei n-Heptan ist.
Ursache kann hier die durch die Selbstzersetzung geférderte schnellere und gleichméfigere
Entziindung und der geringere Sauerstoffbedarf des OP sein, wodurch die Flamme eher
stochiometrisch und damit heifler verbrennt als bei n-Heptan. Bei maximaler Bestrahlungs-
stirke erreichen die DTBP-Feuerbille eine SEP von 126 kW /m? bis 280 kW /m? und damit
geringere Werte als die Feuerbélle der Grofiversuche (vgl. Abb. 5.7).

Die zeitlich gemittelte Betrachtung egalisiert die Unterschiede zwischen DTBP und n-
Heptan. Der zeitliche Verlauf der SEP von n-Heptan muss fiir einen vergleichbaren Mit-
telwert bei geringerem Maximalwert breiter als der von DTBP sein. Generell kann dies
mit dem hoheren Heizwert von n-Heptan und der damit insgesamt hoheren emittierten
Wiarmemenge begriindet werden.

Abbildung 5.29 — SEP der Kleinversuche bei maximaler Strahlungsleistung (1.) und zeitlich

gemittelt (r.)
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Brenndauer

Die Brenndauer stellt neben dem Durchmesser bzw. der Feuerballgrofie eine weitere Schliis-
selgrofle dar, um Feuerballe organischer Peroxide mit denen fliissiger Kohlenwasserstoffe zu
vergleichen. Die Ergebnisse der Kleinversuchsserie sind in Abb. 5.30 dargestellt und zeigen,
dass die Brenndauer erwartungsgeméfl mit wachsender Brennstoffmasse steigt. Vor allem
bei DTBP ist der Trend des neu entwickelten Modells mit den Versuchsergebnissen nach-
vollziehbar, wenn auch mit einer leichten Abweichung zu héheren Zeiten. Die Brenndauer
des n-Heptan ist bei 5.5 kg Brennstoff in etwa so hoch, wie bei 2.4 kg. Dies widerspricht den
Erwartungen kann aber auf wechselnde Wetterbedingungen wie Temperaturschwankungen
und Wind zuriickgefithrt werden. Insgesamt liegt die Brenndauer der n-Heptan-Feuerbélle
stets leicht oberhalb der der DTBP-Feuerbiélle, so wie es aufgrund der Erklarungen in
Abschnitt 5.3.1 zu erwarten ist.

Weiterhin zeigt Abb. 5.30, dass auch das frithere Modell von Casal die Ergebnisse nicht
reproduzieren kann. Der Einfluss des Feuerballmechanismus (BLEVE oder kein BLEVE)
auf die Feuerballgrofle oder die Brenndauer ist damit enorm.
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Abbildung 5.30 — Brenndauer der Feuerbélle aus Kleinversuchen im Vergleich zum neu
entwickelten Modell und zum bisherigen Modell nach Casal

Strahlungsleistung

Zuletzt werden die Eigenschaften der maximalen Strahlungsleistung und die des Strah-
lungswirkungsgrades vorgestellt. Abbildung 5.31, links, zeigt den Verlauf der maximalen
Strahlungsleistung. Mit steigender Masse steigt folglich die Strahlungsleistung, da sowohl
die SEP als auch die Flammenoberfliche zunehmen. Die Unterschiede zwischen DTBP
und n-Heptan nehmen mit hoheren Massen zu, da das OP aufgrund der Selbstzersetzung
und des geringeren Sauerstoffbedarfs eine effizientere Verbrennung und damit die hohere
SEP aufweist. Der hier dargestellte Zusammenhang scheint zunéchst linear, wird sich aber
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Abbildung 5.31 — Maximale Strahlungsleistung (1.) und Strahlungswirkungsgrade (r.) der
Kleinversuche mit DTBP und n-Heptan

aufgrund des Zusammenhangs zwischen Brennstoffmasse M und Flammenoberfliche Apg;
(Ap;ox M 2/ 3) fiir hohere Massen abschwéichen, da die mit der Brennstoffmasse steigende
SEP nach Abb. 5.29 nicht beliebig steigerungsfiahig ist. Die langsamer wachsende SEP
fiir n-Heptan scheint urséchlich fiir den nicht linearen Anstieg der Strahlungsleistung
mit steigender Brennstoffmasse zu sein. Bei 10.7 kg Brennstoffmasse ist die maximale
Strahlungsleistung von DTBP im Mittel etwa 35 % hoher. Dieser Unterschied ist tiber
die gesamte Brenndauer nach dem Strahlungswirkungsgrad in Abb. 5.31, rechts, nicht
mehr existent. Die Wirkungsgrade variieren fiir beide Brennstoffe zwischen 0.1 und 0.2
und zeigen keinen klaren Trend mit zunehmender Masse. Zwar ist f,.,q bei 10.7 kg im
Mittel am grofiten, doch bei 5.5 kg liegen die Werte auf einer Héhe mit denen der 2.4
kg Versuche. Die fehlenden Unterschiede zwischen DTBP und n-Heptan bedeuten, dass
die iiber die Strahlung abgefiihrte absolute Wirmemenge bei n-Heptan aufgrund der
hoheren Verbrennungsenthalpie hoher liegt als bei DTBP. Inwieweit dies die Bewertung
der thermischen Strahlung beeinflusst, wird anschlieend geklart.

5.3.3 Bewertung der thermischen Strahlung

Die Bewertung der thermischen Strahlung wird analog zu den Methoden der Groflversuche
vorgenommen und fiir jeden Versuch ausgewertet. Mit den Ergebnissen kénnen die Eigen-
schaften von DTBP und n-Heptan miteinander verglichen werden. Gleichzeitig werden die
auf Basis der Grofiversuche entwickelte Modelle fiir die maximale Bestrahlungsstarke (Gl.
5.30) sowie fiir die thermische Strahlungsdosis (Gln. 5.32 und 5.35) mit den Ergebnissen
aus den Kleinversuchen verglichen. Dabei werden alle entwickelten Modellannahmen fiir
den Durchmesser, die Hohe, die Brenndauer und fiir die SEP verwendet.



5 Experimentelle Ergebnisse und Interpretation 102

Maximale thermische Strahlung

Die Abb. 5.32, links, zeigt den Verlauf der modellierten Bestrahlungsstarke fiir die drei
relevanten Feuerballmassen 2.4 kg, 5.5 kg und 10.7 kg mit dem Abstand zum Feuerball. Wie
schon fiir die Grofiversuche wird auch hier ein Limit von 5 kW /m? miteinander verglichen.
Die Sicherheitsabstédnde aus den Kleinversuchen sind in Abb. 5.32, rechts, dargestellt.
Bei 2.4 kg unterscheiden sich die Daten von DTBP und n-Heptan nicht. Mit steigender
Brennstoffmasse nehmen die Bestrahlungsstirke und die Abstinde Ay bei 5 kW /m? zu,
vor allem beim DTBP. Als Ursache ist mafigeblich die héhere SEP der DTBP-Feuerballe
verantwortlich. Bei Betrachtung der Bestrahlungsstarken liegen die notwendigen Sicher-
heitsabstinde von DTBP-Feuerbéllen stets oberhalb denen der n-Heptan-Feuerbélle.

Die dariiber hinaus in Abb. 5.32 gezeigten Sicherheitsabstinde nach den Modellvorgaben
der GI. 5.30 sind stets konservativ. Urséchlich ist die hohe SEP der Modellvorgabe bei
maximaler Strahlungsleistung, die von den Kleinversuchen nicht erreicht wird.
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Abbildung 5.32 — Verlauf der maximalen Bestrahlungsstérke fiir die drei relevanten Massen
2.4 kg, 5.5 kg und 10.7 kg nach Modellvorhersagen Gl. 5.30 (1.) und Entfernung bei 5 kW /m?
durch das Modell im Vergleich zu den Ergebnissen von DTBP und n-Heptan

Thermische Strahlungsdosis

Die Abb. 5.33, links, zeigt den Verlauf der modellierten Bestrahlungsdosis fiir die drei
relevanten Feuerballmassen 2.4 kg, 5.5 kg und 10.7 kg mit dem Abstand zum Feuerball.
Im Gegensatz zu den Grofiversuchen wird hier ein Limit von 25 TDU miteinander vergli-
chen. Eine Grenzbestrahlungsdosis fiir den Indikator Schmerz von 92 TDU wird nur von
den grofiten Feuerbéllen im Nahbereich erzielt und wiirde einen Vergleich der geringeren
Brennstoffmengen nicht zulassen.

Die Entfernungen, die sich aus dem Modellverlauf bei 25 TDU ergeben, sind in Abb. 5.33,
rechts, zusammen mit den experimentellen Ergebnissen dargestellt. Auch hier ist die Mo-
dellvorhersage eher konservativ und basiert auf den schon konservativen Einschatzung der
Bestrahlungsstéirken in Abb. 5.32. Die Feuerbélle von DTBP und n-Heptan verursachen fir
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Abbildung 5.33 — Verlauf der Bestrahlungsdosis fiir die drei relevanten Massen 2.4 kg, 5.5
kg und 10.7 kg nach Modellvorhersagen Gln. 5.32 und 5.35 (1.) und Entfernung bei 25 TDU
durch das Modell im Vergleich zu den Ergebnissen von DTBP und n-Heptan

2.4 kg eine vergleichbare Warmestrahlung, wobei die Auswirkungen des DTBP bei h6heren
Massen tiber denen von n-Heptan liegen. Der Einfluss der hoheren Bestrahlungsstarken
von DTBP ist grofler als der der leicht hoheren Brenndauer der n-Heptan-Feuerballe.

5.3.4 Vergleichbarkeit mit Groflversuchen

Die Ergebnisse der Kleinversuche tragen besonders zum Verstandnis von OP-Feuerballen
bei, da sie erstmals direkt mit Feuerbéllen von fliissigen Kohlenwasserstoffen verglichen
werden konnen. Zudem lassen sich die DTBP-Feuerbélle auch den Ergebnissen der Grof3-
versuche zuordnen, da die Eigenschaften Durchmesser, Héhe, SEP und Brenndauer mit
den entwickelten Modellen in einem geeigneten Rahmen vorhersagt werden konnen. Trotz
der kalten Testbedingungen um den Gefrierpunkt zeigte das DTBP sein typisch reaktives
Verhalten und zersetzte sich mit dem Auswurf dhnlich wie die Feuerbélle aus dem Fass.
Durch die Freisetzung von Energie und Zersetzungsgasen expandieren die Brennstoffwolken
vergleichbar stark und verbrennen &hnlich schnell. Es kann somit davon ausgegangen
werden, dass auch andere organische Peroxide mittels kleinskaliger Versuche geeignet
charakterisiert werden konnen. Dariiber hinaus ist die Konfiguration einer grofSeren Vor-
richtung mit hoheren Schwarzpulverladungen denkbar, um reproduzierbare Grofiversuche
mit verschiedenen Substanzen durchzufiihren.

Da mit n-Heptan keine Grofiversuche durchgefithrt wurden, kann anhand der fehlenden
Ubereinstimmung der Korrelationen fiir Durchmesser (vgl. Abb.5.27) und Brenndauer (vgl.
Abb. 5.30) kein Vergleich mit Grofiversuchen erfolgen. Begriindet sind die vergleichsweise
kleinen Feuerballdurchmesser und langen Brenndauern mit dem fehlenden BLEVE-Effekt.
Ein unter sehr hohem Druck eingeschlossener fliissiger Kohlenwasserstoff wiirde bei extremer
Warmeeinwirkung in einen iiberkritischen Zustand versetzt werden und beim Behalterbers-
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ten zur explosionsartigen und starken Expansion fithren. Diese Expansion kreiert wesentlich
groflere Brennstoffvolumen, wodurch die Durchmesser steigen und mit der wachsenden
Oberflache die Brenndauern sinken. Dieser BLEVE-Effekt tritt in abgeschwéchter dhnli-
cher Form bei den DTBP-Versuchen auf, wobei die Zersetzung fir die rasche Expansion
verantwortlich ist. Ein Beispiel fir ein 11 kg Feuerball eines Propan-BLEVE’s ist in [78]
mit einem Durchmesser von 10.85 m gegeben. Dies tibertrifft den durchschnittlich hier
beobachteten Wert von n-Heptan bei 10.7 kg um 16 % bzw. den héchsten Wert um 5 %.
Durch die Unterschiede in der Brennstoffverteilung konnen die chemischen Voriiberlegun-
gen nach Kap. 5.1.2 nicht zum Vergleich der Kleinversuche angewendet werden. Bei den
Grofiversuchen besteht aufgrund der expansiven Wirkung des DTBP-Auswurfs und der
auf BLEVE’s basierten Modelle nach Casal und Roberts eine gewisse Ahnlichkeit und
damit Anwendbarkeit.

5.4 Grundsatzliche Unterschiede zwischen Feuerbal-

len von Peroxiden und Kohlenwasserstoffen

Wie bereits mehrfach in den Kapiteln 5.2.7, 5.3.2 und 5.3.4 angedeutet, sind nicht nur
die Stoffeigenschaften fiir bestimmte Feuerballparameter verantwortlich, sondern auch das
Entstehungsszenario. Die meisten Feuerbélle der fliissigen Kohlenwasserstoffe resultieren
aus der schlagartigen Verdampfung einer tiberkritischen Fliissigkeit durch Behélterbersten
(BLEVE). Je hoher die Temperatur und der Druck im Inneren des Behélters vor dem
Bersten sind, desto mehr Brennstoff verdampft schlagartig und erhoht damit das spéatere
Feuerballvolumen [64]. Das getestete organische Peroxid DTBP befindet sich in Stahlfassern,
die bei moderaten Driicken (max. 3.5 bar) 6ffnen und so kritische Bedingungen, wie die eines
Propanbehélters (ca. 30-80 bar) verhindern. Bevor das Peroxid seinen atmosphérischen
Siedepunkt erreicht, wird das Fass druckentlastet.

Die meisten DTBP-Feuerbélle traten jedoch explosionsartig bei einem bereits gedffneten,
druckentlasteten Fass auf. Dies kann auf die spontane Selbstzersetzung einer bestimmten
Menge Substanz zurtickgefithrt werden, die sich aufgrund eines kontinuierlichen Auflenfeuers
iiberhitzt. Obwohl dieser Substanzauswurf kein klassischer BLEVE ist, fiihrt die schnelle
Zersetzungsreaktion zum schlagartigen Verdampfen eines Brennstoftteils, auch gezeigt
durch die Kleinversuche und der Abb. A.5. Die expansive Wirkung ist dabei weniger stark
im Vergleich zum BLEVE, wodurch sich die anschlieenden Abbrandeigenschaften (Durch-
messer) nicht mit einer reinen theoretischen Betrachtung aus Kap. 5.1.2 erkléren lassen.
Die geringere expansive Wirkung fithrt dadurch zu noch kleinen Feuerballdurchmessern,
als durch Gl. 5.9 vorhergesagt.

Bei den Kleinversuchen haben sich die Effekte des Entstehungsszenario genau entgegenge-
setzt tiberlagert. Das DTBP expandierte aufgrund einer durch das Schwarzpulver initiierten
Zersetzung rasch, wohingegen das n-Heptan nur zerstaubt wurde. Die weitere Verdampfung
erfolgte hier nur infolge der Reaktionswéirme des Abbrandes. Der Feuerballdurchmesser
war somit nicht messbar grofler als beim DTBP und auch die Brenndauer war leicht grofier.
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Die Effekte der Grofiversuche konnten so durch die strukturellen Unterschiede in den
Entstehungsmechanismen nicht bestéatigt werden.
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Kapitel 6

Numerische Ergebnisse und
Interpretation

Dieses Kapitel umfasst und interpretiert die Ergebnisse der durchgefithrten CFD-Simulatio-
nen. Simulierte Feuerballeigenschaften der beiden verwendeten Ansétze werden unterein-
ander und mit den experimentell ermittelten Modellen verglichen. Dariiber hinaus sind die
Ergebnisse der Kleinversuchssimulation analysiert, bei denen neben DTBP auch n-Heptan
Feuerbiélle berechnet wurden. Abschlieend wird ein kurzer Exkurs zum kostenlosen Simu-
lationsprogramm OpenFOAM vorgestellt und letztendlich die generelle CFD-Simulation
von OP-Feuerbéllen bewertet.

Samtliche simulierten und ermittelten Feuerballeigenschaften sind im Anhang A.7 in
tabellarischer Form hinterlegt.

6.1 Phanomenologie der Modellierungsansatze

Dieser Abschnitt verdeutlicht grundlegende Besonderheiten der beiden unterschiedlichen
Simulationsansitze. Zwar sind fast alle Parameter wie Rechennetz, Einlasstemperatur,
Massenstromprofil oder Zeitschrittweite identisch, doch die unterschiedlichen Kompositio-
nen der freigesetzten Stoffe fithren zu unterschiedlichen Dichten und Geschwindigkeiten
am Einlass. Bei der Flamelet Simulation wird das DTBP zu 100 % in das Rechengebiet
eingeleitet, wohingegen es sich beim Eddy Dissipation Model zu 50 % aus DTBP und zu
50 % aus den Hauptzersetzungsprodukten Aceton und Ethan zusammensetzt. Die damit
verbundenen geringeren Gemischdichten fithren zu einer erh6hten Auslassgeschwindigkeit
bei identischem Massenstrom. Es ergeben sich die folgenden Verhéltnisse der Stoffdichten
und -geschwindigkeiten am Einlass (FL = Flamelet, EDM = Eddy Dissipation Modell):

PFL__ CEDM (6.1)
PEDM CFL

Das Dichte- und Geschwindigkeitsverhéltnis in Gl. 6.1 fithrt zu einem doppelten Anfangsim-
puls des Gemischs fiir eine Eddy Dissipation Simulation und damit zu einem schnelleren
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Anstieg der Feuerballhohe. Grafisch festzustellen ist die Folge der Dichteunterschiede in
Abb. 6.1, bei der die Temperaturen im Mittelschnitt der Doméne beispielhaft bei 1.52
s eines 60 kg Feuerballs dargestellt sind. Der EDM Feuerball ist aufgrund des Impulses
hoher als der Flamelet Feuerball. Dariiber hinaus sind die hohen Temperaturen durch die
fehlenden Reaktionsmechanismen charakteristisch fiir das einfache Verbrennungsmodell.
Die geringere Gaswolkendichte und die hoheren Temperaturen fithren zu einem etwas
groBleren Feuerball, der wiederum iiber seine grofiere Querschnittsfliche vermehrt den
Impuls tiber die ruhende Umgebung abbaut. Der Einfluss des hohen Anfangsimpulses wird
somit etwas reduziert.

Dartiiber hinaus ist es bedeutend, zu welchem Zeitpunkt beide Simulationsansétze ihre
maximale Strahlungsleistung erreichen, da an diesem Punkt die Charakteristiken der
Feuerballe untereinander und mit denen der Experimente verglichen werden. In diesem
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Abbildung 6.1 — Beispielhafte Darstellung der Temperaturverteilung im Mittelschnitt der
Doméne bei 1.52 s eines simulierten 60 kg Feuerballs mit Flamelet (1.) und EDM (r.)
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Zusammenhang werden in Abb. 6.2 die absoluten und relativen Zeitpunkte maximaler
Strahlungsleistungen in Abhéngigkeit der Brennstoffmasse fiir beide Ansétze gegentiberge-
stellt. Beide Darstellungen zeigen, dass das EDM diesen Zustand wesentlich frither erreicht.
Generell steigen die Zeiten bei beiden Ansédtzen mit der Masse an, was durch die lingere
Freisetzungsdauer des Brennstoffs begriindet werden kann. Weiterhin ist festzustellen, dass
die relativen Zeitpunkte beim Flamelet Modell im Bereich der experimentellen Beobachtun-
gen liegen (siehe Abb. 5.4, Bereich meist 0.3 - 0.6). Die EDM-Ergebnisse zeigen aufgrund
der fehlenden Kinetik ein zu schnelles Reaktionsverhalten. Die Bewertung der SEP auf
der Isofliche von 800 K wird zu Beginn mit Werten im Bereich von 600 kW /m? stark
iiberschétzt, was im folgenden Kapitel noch néher betrachtet wird. Der damit verbundene
hohe Einfluss auf die Strahlungsleistung resultiert in verfrithte Strahlungsleistungsspitzen
und somit womoglich in systematisch fehlbewerteten Charakteristiken.

Allgemein kénnen bei beiden Simulationsansitzen samtliche zeitgemittelte Groien, wie
auch die Brenndauer selbst, nur bis 80 kg Brennstoffmasse ermittelt werden, da der Feuer-
ball das ohnehin schon sehr lange Rechengebiet aufgrund des hohen Anfangsimpulses vor
dem vollstandigen Abbrand verlasst.
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Abbildung 6.2 — Absolute (1.) und relative (r.) Zeitpunkte bei maximaler Strahlungsleistung
P,qq beider Simulationsansétze in Abhéngigkeit von der Brennstoffmasse
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6.2 Simulation der Fassversuche

In diesem Abschnitt werden die beiden Modellierungsansitze Laminar Flamelet und Eddy
Dissipation Modell detailliert in Hinblick auf die Feuerballcharakteristiken und die damit
verbundene thermische Strahlung verglichen. Dariiber hinaus erfolgt ein Vergleich mit
den experimentellen Erkenntnissen. Da die experimentell ermittelten Feuerbélle in ihren
Eigenschaften starke Schwankungen aufweisen, werden die CFD-Ergebnisse mit den in
den Kapiteln 5.2.5 bis 5.2.9 neu entwickelten Modellen verglichen und bewertet.

6.2.1 Feuerballeigenschaften

Die entscheidenden Feuerballcharakteristiken sind analog zu den experimentellen Ergeb-
nissen in Abschnitt 3.2.3 in die Beschreibung des Durchmessers, der Hohe, der SEP, der
Brenndauer und der Strahlungsleistung unterteilt. Sie werden zum Zeitpunkt maximaler
Strahlungsleistung und zeitlich gemittelt prasentiert und bewertet. Letzteres konnte wie
bereits in Kap. 6.1 erwdhnt nur bis zu einer Brennstoffmasse von 80 kg durchgefithrt werden.

Feuerballdurchmesser

Abbildung 6.3 zeigt die ermittelten Feuerballdurchmesser bei maximaler Strahlungsleistung
(1) und, soweit moglich, zeitlich gemittelt (r.) im Vergleich zu den aus den Experimenten
entwickelten Modellen. Der mit der Brennstoffmasse wachsende Durchmesser wird durch
beide Modellierungsansétze wiedergegeben. Bei maximaler Strahlungsleistung unterlie-
gen die Durchmesser des EDM denen des Flameletmodells, wobei sich dieser Effekt ab
80 kg umkehrt. Im Anfangsstadium kann dies auf das sehr frithzeitige Erreichen des
Strahlungsmaximums des EDM nach Abb. 6.2 und des damit verbundenen geringeren

30 T T T 30

2 Pt
3 25 _--" A 25
z - o £

- A .
- ’,I =] =
% 20 " 220 .-
IS ,/'n 8 _—"-—-
D i S AT 8
o ;’ < -~~~ 0

15 © 15 -
= /0 5 ﬁ/—
= ,‘ﬁ A Aa e' P
? A o s
g 10 0 S0 g
E |2 E |/
e 5 ! O Flamelet | 5 K O Flamelet
a >l A EDpM ! A EDM
—=—=5.06-M%%% - Neues Modell I —=—=438-M%325 _ Neues Modell
0 ' ' ' 0 ' ' ' '
0 50 100 150 0 20 40 60 80 100
M [kd] M [kg]

Abbildung 6.3 — Feuerballdurchmesser zum Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung (1.)

und zeitlich gemittelt (r.) fiir verschiedene Brennstoffmassen und Verbrennungsmodelle im

Vergleich zu neu entwickelten semi-empirischen Modellen
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Feuerballvolumens zuriickgefiihrt werden. Im spateren Verlauf ist dieser Effekt weniger
stark ausgepragt und wird durch die hoheren Verbrennungstemperaturen beim EDM
und die geringeren Gasdichten zu Beginn iiber ein grofieres Flammenvolumen mehr als
kompensiert.

Bei Betrachtung der gemittelten GroBen zeigt sich eine leichte Uberbewertung des Durch-
messers durch das EDM im Vergleich zum Flamelet Modell. Diese Systematik ist mit den
geringeren Brennstoffdichten und mit den hoheren Verbrennungstemperaturen verbundenen
hoheren Flammenvolumen zu erkliren. Generell zeigen die Verlaufe aller Simulationsergeb-
nisse einen gleichmafBiigen Charakter einer Potenzfunktion. Dies ist bei einer systematischen
Variierung der Brennstoffmassen und der Modellierung von Turbulenz (URANS) zu er-
warten. Bei der Simulation von relevanten Turbulenzspektren, beispielsweise mittels LES,
wiirden die Ergebnisse dhnlich wie bei den Experimenten um eine Modellkurve schwanken,
da alle Feuerballparameter von den simulierten ’zufélligen” Wirbeln abhangen und sich so
gewisse Schwankungsbreiten sowohl um den Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung als
auch um die damit verbundenen Feuerballparametern ergeben.

Verglichen mit den neuen experimentellen Modellen zeigen die CFD-Simulationen gute
Ergebnisse mit moderaten Abweichungen. Bei maximaler Strahlungsleistung zeigt das
EDM eine anndhernd konstante absolute Abweichung, wohingegen das Flamelet Modell
eine uber den Massenbereich nahezu konstante relative Abweichung von 10 % bis 13 %
zeigt. Fir eine praktische Anwendung ist ein Modell mit einer kontinuierlichen relativen
Abweichung und damit einer definierten Systematik leichter handhabbar, da die Ergebnisse
massenunabhangig mit einem Faktor multipliziert werden konnen, um das experimentel-
le Ergebnis zu reproduzieren. Im Gegensatz zu einem System mit konstanter absoluter
Abweichung deutet ein relativer Offset einen grundséatzlich korrekten Ansatz mit noch not-
wendigen Anderungen von Kontrollparametern an. Mit Blick auf die Sicherheitstechnik sind
beide Simulationsmodelle ohne Sicherheitsfaktor nur bedingt geeignet die Feuerballgrofie
abzuschitzen, da eine Unterbewertung immer mit einer Unterschitzung der Gefahrenlage
einhergeht.

Der zeitgemittelte Durchmesser wird von beiden Simulationsansétzen dhnlich gut vorher-
gesagt. Die Abweichungen sind geringer als zum Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung.
Der Verlauf beider Ergebnisreihen zeigt dennoch einen minimal anderen Trend, als durch
den Exponenten des Experimentalmodells (0.325) vorhergesagt wird. Der sich aus den
CFD-Simulationen theoretisch ergebene Exponent wéare etwas niedriger. Eine Vorhersage
von Feuerbéllen mit Brennstoffmassen auflerhalb des simulierten Massenbereichs ist so
nicht ohne gesonderte Uberpriifung moglich.

Feuerballhohe

Die ermittelten Feuerballhohen der CFD-Simulationen sind zusammen mit den expe-
rimentellen Modellvorhersagen in der Abb. 6.4 dargestellt. Obwohl der Anfangsimpuls
nach Gl. 6.1 beim EDM wesentlich grofier ist, sind die ermittelten Hohen bei maximaler
Strahlungsleistung niedriger als beim Flamelet Modell. Die Ursache liegt auch hier an
denen in Kap. 6.1 beschriebenen frithzeitigen Strahlungsmaxima des EDM. Die Zunahme
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Abbildung 6.4 — Feuerballh6he zum Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung (1.) und zeitlich
gemittelt (r.) fiir verschiedene Brennstoffmassen und Verbrennungsmodelle im Vergleich zu
neu entwickelten semi-empirischen Modellen

der Feuerballhohe ist beim EDM, wie auch die Zunahme des Massenstroms, annédhernd
linear. Der Verlauf der Hohe nach Modell wird sowohl durch den héheren Massenstrom als
auch durch die starke Verschiebung des Strahlungsmaximums bei hohen Brennstoffmassen
zu einer Geraden gestreckt. Die Zunahme der Hohe beim Flamelet Modell gleicht hingegen
eher einer Potenzfunktion. Effekte durch sich stark zeitlich verandernde Strahlungsmaxima
(siche Abb. 6.2) treten hier nicht auf.

Die Verlaufe der mittleren Hohe liegen weder auf einer Gerade, noch koénnen sie als Po-
tenzfunktion ahnlich dem Modell gedeutet werden. Hier zeigt sich eine im Mittel groflere
Hohe beim EDM Ansatz, was bereits in Kap. 6.1 an einem Beispiel verdeutlicht wurde.

Beim Vergleich der CFD-Ergebnisse mit den experimentellen Modellen sind die Schwéchen
der CFD-Ansitze ersichtlich. Die Uberbewertung der Hohe bei maximaler Strahlungsleis-
tung betragt bis zu 70 %. Die geringsten relativen Abweichungen werden mit dem EDM
bei Brennstoffmassen zwischen 10 kg und 30 kg erzielt. Dieser Effekt beruht allerdings nur
auf einem fritheren Erreichen des Strahlungsmaximums bei Verwendung des EDM. Zeitlich
gemittelt sind die Abweichungen hingegen grofler als beim Flamelet Ansatz. Generell
werden in beiden Darstellungen auch nicht die Verldufe der modellbasierten Potenzfunk-
tionen durch die Simulationsergebnisse reproduziert. Als Ursache kann hier das einphasige
Freisetzen des Peroxids in der Simulation mit der vor allem bei groflen Feuerbéllen mehr-
phasigen Freisetzung (Flissig- und Gasphase) im Experiment gegeniibergestellt werden.
Eine Mehrphasenfreisetzung verringert bei gleichem Massentransport die Auslassgeschwin-
digkeit und damit die Wirkhohe der Feuerballe. Durch diesen systematischen Fehler in den
notwendigerweise vereinfachten Modellannahmen fiir die Simulation ist eine Abschétzung
der Feuerbélle schwierig. Daher konnen die prasentierten CFD-Ansétze in ihrer jetzigen
Form nicht zur Bestimmung der Feuerballhohe eines Fassversuchs verwendet werden.
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Spezifische Ausstrahlung (SEP)

Ein bedeutender Unterschied beider Modellierungsverfahren wird anhand der SEP in
Abb. 6.5 deutlich. Vor allem fiir kleine Brennstoffmassen sagt das EDM bei maximaler
Strahlungsleistung (Abb. 6.5, 1.) eine extrem hohe SEP nahe 500 kW /m? vorher. Mit
hoheren Brennstoffmassen wird der Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung durch die
Volumenzunahme spéter erreicht. Die damit breitere Reaktionszone verringert folglich die
vorhergesagte SEP. Die ermittelte SEP des Flamelet Modells sinkt ebenfalls mit steigender
Masse, wenn auch vergleichsweise gering. Sie liegt im Bereich zwischen 220 kW /m? und
240 kW /m?.

In der zeitlich gemittelten Darstellung (Abb. 6.5, r.) zeigt das EDM mit etwa 270 kW /m?
kontinuierlich eine um etwa 70 kW /m? hohere SEP als das Flamelet Modell. Diese syste-
matische Uberhéhung resultiert aus dem Ansatz des vollstindigen Ausbrandes und den
damit verbundenen hoheren Flammentemperaturen. Nach Gl. 2.7 mit idealer Emission
wiirden die Ergebnisse mittleren Flammentemperaturen von 1371 K (Flamelet) und 1477
K (EDM) entsprechen.

Die experimentell ermittelte spezifische Ausstrahlung wurde aufgrund starker Streuung
statistisch nach Abb. 5.17 als Normalverteilung gewertet. Im Vergleich zu den simulierten
Feuerballen wurden die statistischen Mittelwerte der Normalverteilung sowie die fiir die
Bewertung der thermischen Strahlung empfohlenen P90-Werte (Perzentil P90) in Abb. 6.5
eingetragen. Die Vorhersage der SEP der Flamelet Simulation stimmt besonders gut mit den
experimentellen Erkenntnissen iiberein. Die maximalen Abweichungen treten bei 160 kg auf
und liegen dennoch deutlich unter 10 %. Es wird angemerkt, dass hier nur die Mittelwerte
vorhergesagt werden und bei einer Sicherheitsbetrachtung mit einem Sicherheitsfaktor zu
rechnen ist. Der Unterschied zu den Ergebnissen der EDM Simulation ist bedeutend. Die
Uberbewertung der SEP fiihrt nur zur Ubereinstimmung des experimentellen P90 Wertes
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Abbildung 6.5 — Spezifische Ausstrahlung (SEP) zum Zeitpunkt maximaler Strahlungsleis-
tung (l.) und zeitlich gemittelt (r.) fiir verschiedene Brennstoffmassen und Verbrennungsmo-
delle im Vergleich zum Mittel- und P90-Wert aus Experimenten
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bei 120 kg Brennstoffmasse. Zum Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung lassen sich keine
zuverldssigen SEP-Werte mit dem EDM vorhersagen.

Bei der zeitgemittelten Darstellung findet erwartungsgemafl im gesamten Massenbereich
eine Uberbewertung der SEP durch das EDM statt, wohingegen das Flamelet Modell
den P90 Wert sehr gut reproduziert. Auch hier ist das EDM nicht fiir die Bestimmung
der SEP zu empfehlen. Dass der Erwartungswert der mittleren SEP mit dem Flamelet
Modell nicht wie bei maximaler Strahlungsleistung korrekt erreicht wird, liegt an einem zu
langsam simulierten Durchmischungs- und Abbrandverhalten der Feuerbélle. Die zeitliche
Entwicklung der SEP zeigt bei der CFD einen breiteren Verlauf.

Brenndauer

Die Brenndauer der simulierten Feuerbélle wird bis zu einer Gesamtmasse von 80 kg in Abb.
6.6 gezeigt. Bei beiden Ansétzen steigen die ermittelten Zeiten mit der Brennstoffmasse
in einem einer Potenzfunktion anmutenden Verlauf an. Die Unterschiede zwischen den
Modellen sind minimal. Obwohl die Durchmischung und Verbrennung des leichten Gemi-
sches beim EDM nach Abb. 6.2 schneller verlauft, manifestiert sich dies nicht im gesamten
Abbrandverhalten. Entscheidend kann hier das Abkiihlverhalten des heiflen Feuerballs
sein, das durch die bedingt hoheren Temperaturen beim EDM mehr Zeit in Anspruch
nimmt als beim Flamelet Modell. Generell nimmt gerade diese Phase bei Feuerbéllen viel
Zeit in Anspruch [64].

Als Vergleich dient die experimentell ermittelte Korrelation fiir die Brenndauer. Mit gro-
Beren Brennstoffmassen gelingt die numerische Vorhersage der Zeiten deutlich besser.
Allerdings ist der Verlauf der Simulationsdaten nicht mit einer vergleichbaren Potenzfunk-
tion zu erfassen. Der simulierte Ansatz zeigt eine geringere Abhéngigkeit der Brenndauer
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Abbildung 6.6 — Brenndauer fiir verschiedene Brennstoffmassen und Verbrennungsmodelle
im Vergleich zum neu entwickelten semi-empirischen Modell
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von der Masse und erfordert damit einen niedrigeren Exponenten. Urséchlich sind hier aber-
mals die unterschiedlichen Brennstoffzustdnde beim Experiment und der Simulation. Bei
héheren Massen ist experimentell ein grofler Anteil Fliissigphase im Feuerball enthalten, der
mehr Zeit und Energie fiir die Verdampfung, Vermischung und anschliefende Verbrennung
benotigt, als dies durch die Gasphasensimulation abgebildet werden kann. Doch selbst
bei kleinen Brennstoffmassen gelang es nicht, die freigesetzte Gasphase so schnell mit der
Umgebungsluft zu vermischen und zu verbrennen wie es im Experiment beobachtet wurde.
Dies resultiert beispielhaft in Abweichungen von etwa 35 % fiir beide Simulationsansétze
bei 20 kg. Damit ist die Simulation nur bedingt geeignet, die Brenndauer von Feuerbéllen
organischer Peroxide korrekt wiederzugeben bzw. vorherzusagen. Problematisch ist vor
allem die Simulation der impulsgetriebenen Anfangsphase.

Strahlungsleistung

Deutliche Unterschiede zwischen EDM und Flamelet Modellierung werden bei Betrachtung
der maximalen Strahlungsleistung nach Abb. 6.7, 1., ersichtlich. Das EDM zeichnet sich na-
hezu iiber den gesamten Massenbereich mit einer um tiber 50 % hoheren Strahlungsleistung
im Vergleich zum Flamelet Modell aus. Mafigeblich werden diese Ergebnisse von der als sehr
hoch bewerteten SEP beeinflusst, die beim EDM stets iiber der des Flamelet Modells liegt.
Obwohl auch deren Uberbewertung mit zunehmender Masse sinkt, fiihrt der im Vergleich
zur Flamelet Simulation wachsende Durchmesser zu einer iiberproportionalen Zunahme der
Oberflache. Der erhohende Faktor in der Strahlungsleistung des EDM verbleibt dadurch
in etwa konstant.

Bedingt durch hohe Strahlungsleistungen zeigt sich ebenfalls der Strahlungswirkungsgrad
fraq in Abb. 6.7, r., fiir das EDM hoher als der des Flamelet Modells. Beide Modelle zeigen
hier eine deutliche Abnahme mit ansteigender Masse. Die fiir den Strahlungswirkungsgrad
relevante mittlere SEP sinkt hingegen kaum. Eine Zunahme der Feuerballgrofie durch ho-
here Brennstoffmassen verringert das Oberflichen-Volumen-Verhéltnis der Feuerbélle und
fithrt somit zu einer Abnahme der durch Strahlung nach auflen abfithrbaren Wérme. Eine
Verringerung des Strahlungswirkungsgrades bei hoheren Brennstoffmassen ist demnach
plausibel und wird von der CFD erfasst.

Es wurde explizit kein Modell anhand der experimentellen Daten nach Abb. 5.9 entworfen.
Die Zusammenhénge der maximalen Strahlungsleistung kénnen aber aus der abgeleiteten
SEP und der Flammenoberfliche gebildet werden. Letztere ist nur vom Durchmesser und
damit nach Modell nur von der Brennstoffmasse abhéangig. Dieser Zusammenhang ist fiir
den Erwartungswert der SEP sowie fiir den P90-Wert in Abb. 6.7, 1., eingetragen. Der Er-
wartungswert nach Modellvorhersage wird durch die ermittelten Ergebnisse der Simulation
eingeschlossen. Das EDM tiberschéatzt, das Flamelet Modell unterschétzt die maximale
Strahlungsleistung. Zum einen ist die numerische Vorhersage des Feuerballdurchmessers
und damit der Flammenoberflache zu niedrig, zum anderen werden beim EDM zu hohe
SEP-Werte ermittelt. Der geringe Durchmesser wird nur vom EDM iiberkompensiert. Die
Modellkurve nach P90 liegt hingegen tiiber allen Vorhersagen. Dies ist erwartbar und bildet
den konservativen Charakter der Betrachtungsweise ab.
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Abbildung 6.7 — Maximale Strahlungsleistung (1.) und Strahlungswirkungsgrad (r.) fur
verschiedene Brennstoffmassen und Verbrennungsmodelle im Vergleich mit Modellvorhersagen
nach Gln. 2.8 und 3.9 unter Verwendung der neu entwickelten Modelle fiir Durchmesser,
Brenndauer und SEP

Auch der Strahlungswirkungsgrad kann mit Hilfe von Gl. 2.8 durch Umstellen modelliert
werden. Da hier eine Gesamtbrenndauer des Feuerballs betrachtet wird, kommen fiir den
Durchmesser und die SEP nur die zeitgemittelten Groflen zum Einsatz. Auch hier wird
zwischen dem Erwartungswert der zeitgemittelten SEP und deren P90 Wert unterschieden.
In Abb. 6.7 zeigt sich der Strahlungswirkungsgrad nach Modell fast unabhéngig von der
Brennstoffmasse. Mit dem Einsetzen aller Gréflen verbleibt der Modell-bedingte Faktor
MO0l ohne physikalische Bedeutung im Nenner. Die Flamelet Simulation erreicht bei 60
kg und 80 kg Brennstoffmasse den mittleren experimentellen Wert von 0.21 bis 0.22. Das
EDM Modell nahert sich eher dem P90 Wert von 0.27 bis 0.28. Ein CFD-Ansatz sollte in
der Lage sein, den Erwartungswert des Strahlungswirkungsgrades zu erreichen. Dies wird
bis auf Ausnahmen geringer Massen mit dem Flamelet Modell gut wiedergegeben.

6.2.2 Bewertung thermischer Strahlung

Aus allen ermittelten Eigenschaften lassen sich sicherheitsrelevante Aussagen tiber die
thermische Strahlung auf die Umgebung des Feuerballs treffen. Exemplarisch zeigt Abb.
6.8 errechnete Sicherheitsabsténde fiir eine kurzzeitig auftretende Bestrahlungsstérke
von 5 kW/m? (1.) sowie fiir eine Bestrahlungsdosis von 92 TDU (r.). Letzteres ist bei
Personen ein Grenzwert fiir auftretenden Schmerz. Gegentiberstellt werden die Ergebnisse
der CFD-Simulationen denen der experimentellen Modellvorhersagen nach Kap. 5.2.9 und
den Abbildungen 5.20 und 5.22.

Wie aufgrund der in den Feuerballeigenschaften erlauterten Gegebenheiten bereits erwar-
tet, ist die Strahlungswirkung der Feuerbélle nach EDM-Berechnung deutlich héher. Die
Absténde fiir die momentane Grenzbestrahlungsstéirke werden unter anderem bedingt
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Abbildung 6.8 — Simulierte Abstidnde bei maximaler momentaner Bestrahlungsstéirke
von 5 kW/m? (1.) und fiir eine Strahlungsdosis von 92 TDU (r.) im Vergleich zu den
Modellvorhersagen aus Experimenten

durch die hohe SEP der EDM-Feuerbélle um 20 % bis 30 % hoher als vom Flamelet Modell
vorhergesagt. Bei der Strahlungsdosis ist dieser Effekt mit Erhohungen um etwa 50 %
noch verstarkt. Hier sind die im Mittel hoheren Durchmesser nach Abb. 6.3 und SEP nach
Abb. 6.5 ursichlich, die auch nicht von einer Uberschitzung der Hohe im Vergleich zum
Flamelet Modell kompensiert werden.

Die Simulationsergebnisse sagen im Vergleich zu den experimentellen Modellen zum Teil
viel zu geringe Abstédnde voraus, vor allem bei der Bewertung mittels Strahlungsdosis.
Die Bewertung der Bestrahlungsstarke scheint beim EDM bei geringen Massen mit ak-
zeptablen Abweichungen zu funktionieren, wobei angemerkt wird, dass sich die Effekte
einer viel zu hohen SEP mit denen des zu geringen Durchmessers und der iiberbewerteten
Feuerballhohe kompensieren. Die Ergebnisse der Flamelet Simulation sind hingegen in
keinem Massenbereich in der Lage die Abstande korrekt vorherzusagen, da die errechnete
SEP nicht dem P90 Wert der Experimente entspricht, der Durchmesser etwas zu gering
vorhergesagt und die Hohe sehr tiberschétzt wird. Alle Parameter besitzen nach Gl. 2.6 und
2.12 einen groflen Einfluss auf die errechneten Bestrahlungsstérken. Selbst wenn die SEP
wie im Experiment um etwa 35 % erhéht wird (Faktor vom Mittelwert zum P90-Wert),
sind die Abstande durch die Fehlbewertung von Durchmesser und Hohe viel zu gering.

Da die Strahlungsdosis aus der Bestrahlungsstarke resultiert und tiber die 4/3-Potenz noch
starker in die Gesamtergebnisse einfliefit, wird die Unterbewertung der CFD Methoden
noch verstérkt. Nicht einmal die zu hohen Abbrandzeiten der Simulationen fithren zu
einer Verbesserung der Ergebnisse. Ohnehin ist der Beitrag des Feuerballs in grofler
Hohe zur Bestrahlungsdosis am Boden gegen Ende des Abbrandes eher gering. Auch
wenn nicht die komplette Lebensdauer des Feuerballs aufgelost werden konnte, sind die
Strahlungsdosen fiir 120 kg und 160 kg mit aufgefithrt. Es ist anzumerken, dass die
wirklichen Sicherheitsabstande aus der Simulation bei sehr hohen Brennstoffmassen daher
geringfiigig hoher liegen sollten.
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6.3 Simulation der Kleinversuche

In diesem Kapitel wird auf die Simulationsergebnisse der Kleinversuche eingegangen, bei
denen die Verbrennung von DTBP und n-Heptan mit dem Flamelet Modell aus der Gas-
phase heraus modelliert wird. Die Ergebnisse zum Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung
zeigen strukturelle Unterschiede in den Eigenschaften der Feuerbille auf, die mit dem
Experiment so nicht nachgewiesen werden konnten. Alle Ergebnisse sind tabellarisch in
Anhang A.7, Tab. A.7, aufgefiihrt.

6.3.1 Feuerballeigenschaften

Die fiir einen Vergleich zwischen einem organischen Peroxid und einem fliissigen Kohlen-
wasserstoff relevanten Parameter Durchmesser, SEP und Strahlungsleistung werden zum
Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung zwischen DTBP und n-Heptan verglichen, vor
allem um die theoretischen Voriiberlegungen nach Kap. 5.1.2 mittels CFD zu tiberpriifen.
Die Bestimmung der Brenndauern war abermals durch eine zu grofie Uberschitzung der
Feuerballhohe nicht moglich, da Teile des Feuerballs die ohnehin schon lange Rechendo-
méne verlassen haben. Auf die Feuerballh6he wird in diesem Abschnitt ebenfalls nicht
eingegangen, da die systematische Uberbewertung durch die CFD bereits in den vorherigen
Kapiteln ausfiihrlich erldutert wurde.

Feuerballdurchmesser

Die mittels CFD berechneten Durchmesser bei maximaler Strahlungsleistung sind fiir DTBP
(1.) und n-Heptan (r.) in Abb. 6.9 dargestellt. Die simulierten DTBP-Feuerbille liegen
naher an der neuen Modellkurve als die experimentellen Ergebnisse aus den Kleinversuchen.
Die relative Abweichung der Simulation zur Modellkurve ist mit rund 7 % sogar geringer
als bei der Simulation der GroBversuche nach Abb. 6.3 (dort 10 - 13 %).

Die simulierten n-Heptan Feuerbille weichen mit rund 20 % stérker von den Experimenten
ab. Dies ist mit der Annahme einer Gasphasenstromung zu erklaren, wobei in der Realitat
der hohe Anteil an Fliissigphase vor der Verbrennung zunéchst verdampfen muss. Das
durch die hohere Gesamtgemischdichte verringerte Volumen verursacht die zu niedrigen
Feuerballdurchmesser. Dennoch ist auch ein Unterschied zum Kohlenwasserstoffmodell
nach Casal festzustellen, welches die Feuerballdurchmesser um bis zu 17 % (2.4 kg Fall)
hoéher bewertet. Mit steigender Brennstoffmasse nimmt die Abweichung allerdings auf rund
12 % ab. Insgesamt wird mittels CFD zwar von einer vollstandigen Gasphase ausgegangen,
doch die durch einen BLEVE in einem realen Szenario verursachte Expansion der Gase
kann von der Simulation nicht erfasst werden. Eine systematische Unterbewertung des
Feuerballvolumens durch die angewandte Simulation ist daher plausibel.

Der weitaus bedeutsamste Aspekt der Abb. 6.9 ist der Vergleich zwischen den Ergebnissen
beider simulierter Stoffe. Die DTBP-Feuerbélle weisen verglichen zu n-Heptan einen gerin-
geren Durchmesser auf. Fir 2.4 kg, 5.5 kg und 10.7 kg sind die Durchmesser 9.2 %, 10.1 %
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Abbildung 6.9 — Feuerballdurchmesser bei maximaler Strahlungsleistung durch CFD-
Simulationen der Kleinversuche mit DTBP (1.) im Vergleich zu Experimenten und neu
entwickeltem Modell sowie mit n-Heptan (r.) im Vergleich zu Experimenten und dem Modell
von Casal

und 13.8 % geringer. Dies entspricht in etwa den in Kap. 5.1.2 ermittelten Unterschieden
zwischen DTBP- und n-Heptan-Feuerbéllen auf Basis einfacher Reaktionsgleichungen.
Theoretisch ergibt sich die relative Abweichung aus den Gln. 5.9 und 5.10 zu 10.1 %. Die
verwendeten CFD-Methoden sind demnach in der Lage quantitative Unterschiede zweier
unterschiedlicher Stoffe wiederzugeben.

Spezifische Ausstrahlung (SEP)

Die Vorhersage der spezifischen Ausstrahlung mittels CFD ist in Abb. 6.10 fir DTBP
(1.) und n-Heptan (r.) im Vergleich zu den Experimenten dargestellt. Wie auch bei den
Simulationen der Grofiversuche (siehe Abb. 6.5) liegen die vorhergesagten SEP-Werte
im Bereich von 210 kW /m? bis 240 kW/m?. Ab 5.5 kg Brennstoffmasse scheint sich die
Vorhersage nicht mehr stark zu dndern und schwankt im Bereich von 230 kW /m? und 250
kW /m?. Diese Erkenntnisse entsprechen bei 5.5 kg den experimentellen Beobachtungen,
weichen allerdings fiir 2.4 kg und 10.7 kg etwas stiarker ab. Grofiere Abweichungen kénnen
hier unter anderem durch die Wahl des Emissionsfaktors in der IR-Kamera bedingt sein, der
mafBgeblich die Temperaturbestimmung und damit die spezifische Ausstrahlung beeinflusst.

Bei den n-Heptan-Simulationen schwankt die SEP in einem dhnlichen Bereich wie beim
DTBP. Eine generell leichte Uberbewertung der SEP durch die CFD ist auf den in den
Experimenten zu beobachtenden hohen Rufanteil zuriickzufithren. Ruf3 schirmt gene-
rell den heiflen Teil der Flamme vom Auflenbereich ab. Bei den n-Heptan-Feuerbéllen
entsteht vermehrt Ruf}, da der zum Teil fliissige Brennstoff lokal zu sehr hohen Brennstoff-
Luft-Verhéaltnissen fiithrt. Bei der Simulation einer reinen Gasphase vollzieht sich die
Durchmischung schneller und gleichmafiger als in der Realitédt. Zuséatzlich sind die expe-
rimentellen Werte ebenfalls mit Unsicherheiten durch die Wahl eines Emissionsfaktors
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Abbildung 6.10 — Spezifische Ausstrahlung bei maximaler Strahlungsleistung durch CFD-
Simulationen der Kleinversuche mit DTBP (1.) sowie mit n-Heptan (r.) im Vergleich zu

Experimenten

belastet. Zusammenhénge zwischen den Dampfdriicken des Brennstoffes und der SEP
der sich daraus entwickelnden Feuerbélle wurden bereits nachgewiesen [64]. Je hoher der
Dampfdruck bei der Stofffreisetzung ist, desto hoher ist die maximale SEP und auch der
gesamte Strahlungswirkungsgrad.

Insgesamt zeigt die CFD bei der Bestimmung der SEP realistische Ergebnisse, die sich fiir
weiterfiihrende Berechnungen wie einer Sicherheitsbetrachtung verwenden lassen.

Strahlungsleistung

Die letzte hohen- und zeitunabhéngige Eigenschaft von DTBP- und n-Heptan-Feuerballen
ist die maximale Strahlungsleistung. Abbildung 6.11 zeigt die experimentell bestimmten
Werte fiir DTBP (l.) und n-Heptan (r.) im Vergleich zu den Ergebnissen der CFD-
Simulation. Feuerballdurchmesser und SEP haben einen wesentlichen Einfluss auf die
Strahlungsleistung. Damit ergeben sich generell hohere Strahlungsleistungen der simulierten
n-Heptan Feuerballe im Vergleich zu den DTBP-Feuerbéllen, bedingt durch die grofleren
Durchmesser und Flammenoberflachen bei dhnlicher SEP.

Beim DTBP weichen die Simulationsergebnisse vor allem fiir 10.7 kg nur sehr gering von
den Experimenten ab. Die Uberbewertung der CFD fiir 2.4 kg und 5.5 kg ist abermals die
Folge tiberschatzter Durchmesser und SEP. Weiterhin ist fiir sehr kleine Brennstoffmassen
mit erhohten Messunsicherheiten zu rechnen.

Beim n-Heptan hingegen tiberschatzen die CFD-Ergebnisse die experimentell ermittelten
Werte betrachtlich um bis zu 100 %. Systematische Unterschiede zwischen Modellie-
rung (Auswurf Gasphase) und Experiment (Auswurf Flissigphase) beeinflussen bereits
den Feuerballdurchmesser und die SEP. Beide Effekte addieren sich hier zu sehr hohen
Abweichungen.
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Abbildung 6.11 — Maximale Strahlungsleistung durch CFD-Simulationen der Kleinversuche
mit DTBP (1.) sowie mit n-Heptan (r.) im Vergleich zu Experimenten

6.3.2 Bewertung thermischer Strahlung

Auf die Bewertung der thermischen Strahlung wird bei den Kleinversuchen verzichtet,
da die sehr kleinen Feuerbélle zu sehr geringen Sicherheitsabstinden und vergleichsweise
hohen Ungenauigkeiten fiihren wiirden. Die in den Experimenten enthaltenen Fehler
fiir Kleinversuche sind grofier als bei den Grofiversuchen und verhindern so eine genaue
Vorhersage. Vor allem die Fehlinterpretation der Feuerballhohe durch die CFD zeigte
bereits in Kap. 6.2.2, dass eine Abschétzung von Sicherheitsabstdnden zu unbrauchbaren
Ergebnissen fiihrt.

6.4 Open Source Moglichkeiten mit OpenFOAM

Da ANSYS CFX nicht in der Lage ist einfache Verbrennungsmodelle mit LES Turbulenzmo-
dellierung zu koppeln, wird als abschlieBende Methode auf das kostenlose Programmpaket
OpenFOAM zuriickgegriffen. OpenFOAM ist eine frei verfiigbare Software, die hauptséach-
lich zur Stromungssimulation entwickelt wurde. Eine stetig wachsende Zahl an Nutzern
implementieren standig neue Ansétze und Modelle. Fiir die Verbrennungssimulation von
auftriebsdominierten Diffusionsflammen steht der Loser fireFoam zur Verfiigung. Die in
diesem Abschnitt durchgefithrten Berechnungen sollen nicht explizit mit den Simulationen
von CFX verglichen werden, sondern nur einen Ausblick auf weitere Anwendungen in der
Verbrennungsmodellierung geben. Als OpenFOAM Umgebung wird Version 1 von 2016
fir die in Windows installierbare Anwendung des blueCFD-Core Project installiert [10].
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6.4.1 Durchfiihrung der Simulation mit fireFoam

Die installierte Umgebung beinhaltet die Version OpenFOAM 4.x. Fiir die Simulation
der Feuerballe wird ein fireFoam Tutorial eines dreidimensionalen Poolfeuers angepasst.
Das Rechennetz entspricht dem der Grofiversuchssimulationen von CFX. Die Verbrennung
wird dhnlich dem EDM mit in einem Ansatz unendlich schneller Chemie realisiert. Un-
terschiedlich ist hier die Formulierung der Reaktionsrate, die beim verfiigharen Modell
nicht proportional zu den turbulenten Grofien ist. Es wird lediglich eine Zeitkonstante
gewahlt, die in Abhéngigkeit vom Zeitschritt, der Dichte und der Stoffkonzentrationen eine
Waérmefreisetzung modelliert. Die thermische Strahlung wird mittels Discrete Ordinate
Methode, also der Losung der Strahlungstransportgleichung in diskreten Raumrichtungen,
berechnet. Auch hier werden die Einstellungen aus dem Tutorial iibernommen.

Die Turbulenz wird bis zur begrenzenden Auflosung durch Gitter und Zeitschritt simuliert
(LES) und im darunter liegenden Bereich mittels k-Gleichung nach Yoshizawa modelliert
[89]. Die Simulation der Feuerbélle erfolgt mit identischen Massenstromprofilen wie bei
CFX. Eingelassen wird 100 % DTBP mit 383 K (Siedetemperatur). Die Zeitschrittweite
wurde iterativ so ausgelegt, dass die errechneten Temperaturen eine stabile Simulation
ermoglichen, da eine kleine Zeitschrittweite geméfl Reaktionsmodell lokal sehr hohe Tem-
peraturen erzeugte. Letztlich wird fiir alle Simulationen ein Zeitschritt von 0.001 s bei
einer Reaktionskonstanten von C' = 10 gewéhlt, wodurch sich eine maximale CFL-Zahl
von etwa 5 ergibt.

Die Auswertung der Daten erfolgt in ParaView &hnlich der Auswertungen bei CFX. Eine
Ebene im Mittelschnitt liefert zu jedem gesicherten Zeitschritt Temperaturfelder, die
gespeichert und hinsichtlich der Feuerballeigenschaften ausgewertet werden. Die SEP wird
auf einer Isofliche von 800 K ermittelt. Unterschied zu CFX ist, dass mit gegebenem
Funktionsumfang in ParaView nur der Mittelwert der SEP aller Zellen unabhéngig dessen
Oberfléche ermittelt werden kann. Dieser Wert ist demnach nicht so aussagekréftig wie die
Flachenmittlung bei CFX. Er dient in der Auswertung hier aber lediglich zur Bestimmung
des Zeitpunktes maximaler Strahlungsleistung.

6.4.2 Ergebnisse

In Abb. 6.12 sind die typischen feiner aufgelosten Strukturen der LES Simulation (Open-
FOAM) im Vergleich zur URANS Simulation (CFX) deutlich zu erkennen. Die statistische
Turbulenzmodellierung fiihrt zu einem sehr homogenen Feuerball ohne sichtbare turbu-
lente Strukturen. Das fiir die Rechnung relevante grofle pilzformige Wirbelsystem wird
modelliert. Bei der LES sind dem eine Vielzahl kleinerer Wirbel chaotisch iiberlagert. Die
Grofle der kleinsten simulierten Wirbel ist eine Funktion der Gitter- und Zeitschrittweite.
Die durch eine LES aufgelosten Wirbel fithren zu Schwankungen in der Strahlungsleistung.
Die Auswertung der Feuerballparameter zum Zeitpunkt maximaler Strahlungsleistung
ist somit ebenfalls durch groflere Schwankungen gekennzeichnet. Eine Deterministik fir
Feuerballeigenschaften wie bei einer URANS Simulation ist nur unter Beriicksichtigung der
Einzelergebnisschwankungen moglich. Abbildung 6.13 zeigt dies fiir den Durchmesser bei
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Abbildung 6.12 — Exemplarischer Vergleich der Isoflichen von T = 800 K fiir eine Open-
FOAM LES Simulation (1.) mit einer CFX URANS Simulation (r.)
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Abbildung 6.13 — Durchmesser und Brenndauer: Vorhersagen aus experimentellem Modell
im Vergleich zu drei CFD-Ansétzen

maximaler Strahlungsleistung und die Brenndauer. Die fireFoam Ergebnisse unterscheiden
sich zundchst nur minimal von denen des CFX EDM Modells, doch bei 30 kg treten
plotzlich groflere Differenzen auf. Bei 60 kg hingegen liegen alle Simulationsverfahren
sehr nahe beieinander und bei 80 kg und 120 kg unterschétzt fireFoam abermals den
Durchmesser deutlicher als CFX.

Bei der Brenndauer, die bei Diffusionsflammen auch ein Maf fiir die Durchmischungsvorgén-
ge ist, werden noch deutlichere Diskrepanzen zwischen den Simulationsansatzen sichtbar.
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Sie wird durch fireFoam noch starker iiberschatzt, als durch CFX. Diese Ergebnisse wurden
vorher so nicht erwartet, da mittels LES und feinerer Strukturen die Durchmischung zwi-
schen Peroxid und Luft besser simuliert werden sollte. Die durch die URANS-Modellierung
erreichte Durchmischung resultiert in deutlich realistischeren Abbrandzeiten der Feuerballe.

Alles in allem zeigt dieser Ansatz, dass die Simulation einer OP-Diffusionsflamme insbeson-
dere bei den Bedingungen eines Feuerballs nicht nur im Wesentlichen von der Turbulenz,
sondern auch von der Modellierung der Selbstzersetzung abhéngt. Sogar mit der Annah-
me viel schnellerer Chemie im Vergleich zur Turbulenz (fireFoam, CFX EDM) sind die
ermittelten Abbrandraten und damit Brenndauern der Feuerbélle zu hoch. Alle in der
OpenFOAM-Umgebung berechneten Feuerballdaten sind der Tab. A.6 im Anhang zu
entnehmen.

6.5 Zusammenfassung und Kritik an CFD-Methoden

Die CFD-Simulationen zeigen insgesamt die besten Ergebnisse bei Verwendung der Laminar
Flamelet Reaktionsmodellierung. Mit gewissen Abweichungen lassen sich Feuerballdurch-
messer, SEP, Strahlungsleistung und Wirkungsgrade gut abschétzen und fiir weiterfiihrende
sicherheitstechnische Untersuchungen verwenden. Auch die Unterschiede zwischen zwei
unterschiedlichen Brennstoffen wurden in guter Ubereinstimmung mit den theoretischen
Voriiberlegungen abgebildet.

Allerdings war kein verwendetes Modell in der Lage die korrekte Feuerballh6he vorherzu-
sagen, wodurch die direkte Abschétzung von Sicherheitsabstidnden aus den Ergebnissen
nur schwer moglich ist. Hier konnte die zusatzliche Modellierung von Fliissigphase mit
weitaus hoherem Aufwand zu besseren Ergebnissen fithren. Auch die Brenndauer wird
nicht korrekt durch die Modelle vorhergesagt. Das grofite Problem ist hierbei die korrekte
Simulation der anfinglich, impulsgetriebenen Verteilung der Brennstoffwolke. Dies gelingt
trotz Variation der Einstréombedingungen nicht zufriedenstellend.

Fir die Berechnung der Charakteristiken hat sich die Turbulenzmodellierung mittels
URANS bewéhrt, da hier die Schwankungen einer LES nicht auftreten und die Bewertung
relevanter Feuerballparameter weitaus deterministischer erfolgt. Auch wenn die Feuerbélle
einer LES-Simulation optisch realistischer wirken, sind die entscheidenden Parameter
die ermittelten Feuerballeigenschaften zur Strahlungsbewertung. Diese werden durch die
Kombination von URANS und dem Flamelet Modell am ehesten wiedergegeben.

Letztlich sei bei Verwendung des Flamelet Modells auf die langen Rechenzeiten und das
schwierige Konvergenzverhalten hingewiesen. Rechenzeiten von zum Teil mehreren Wochen
sind fiir ein Ergebnis aufzuwenden. Eine weitere Steigerung der Rechenkerne bringt dabei
nur bedingt Verbesserungen.
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Kapitel 7
Schlussfolgerungen und Ausblick

Im letzten Kapitel dieser Arbeit werden die Ergebnisse, Erkenntnisse sowie die Schlussfol-
gerungen aus den Experimenten und CFD-Simulationen zusammengefasst. Dabei wird
insbesondere auf die sicherheitstechnische Relevanz eingegangen sowie die Auswirkungen
auf das bestehende Regelwerk betrachtet. Abschlielend werden Anséatze fiir weiterfiihrende
praktische und theoretische Untersuchungen an OP-Feuerballen thematisiert.

7.1 Allgemeiner Erkenntnisgewinn

Im Rahmen der Arbeit wurden DTBP-Feuerbélle in realistischen Worst-Case-Szenarien
an 220-Liter-Stahlfassern untersucht und experimentelle Daten fiir Brennstoffmassen
von 9.5 kg bis 168 kg aufgenommen und bewertet. Die Ergebnisse unterscheiden sich
signifikant von den in der Literatur bekannten Korrelationen fiir Feuerballdurchmesser
und Brenndauer, die mafigeblich fiir Fliissigkohlenwasserstoffe entwickelt wurden. So
weisen DTBP-Feuerbélle nach Tab. 5.2 einen im Durchschnitt rund 18 % geringeren
Durchmesser auf, als dies das Modell von Casal vorhersagt [14]. Theoretisch konnte ein
generell geringerer Feuerballdurchmesser mit dem geringeren Sauerstoffbedarf eines OP
in Kap. 5.1.2 nachgewiesen werden. Die Brenndauer der DTBP-Feuerbélle ist hingegen
wesentlich grofer als es die bestehenden Modelle vorhersagen. Nach dem neu entwickelten
Modell in Tab. 5.4 brennen diese durchschnittlich 95 % langer. Als Ursache wurde hier der
BLEVE-Effekt bei Fliissigkohlenwasserstoffen herausgearbeitet, der neben der kiirzeren
Brenndauer auch einen noch gréfleren Durchmesser fir Feuerbélle bedeutet [64]. Bei
den durchgefiihrten Kleinversuchen mit n-Heptan tritt dieser Effekt nicht auf, womit
keine signifikanten Unterschiede durch einen grofleren Durchmesser oder eine geringere
Brenndauer im Vergleich zu DTBP-Feuerbillen festgestellt werden konnten. Vielmehr
zeigten die DTBP-Feuerbélle die kiirzere Abbrandzeiten. Die Expansion der Peroxid-Wolke
durch schlagartige Selbstzersetzung erhoht die Durchmischung, den Durchmesser und
verringert gleichzeitig die Brenndauer.

Durch die Versuche und Analysen kénnen nun neben realistischen Betrachtungen zu
Kohlenwasserstoff-Feuerbéllen auch Feuerballe von fliissigen OP, hier DTBP, beschrieben
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werden. Neben den Charakteristiken bei maximaler Strahlungsleistung wurden auch Re-
chenansétze fiir eine zeitliche Bewertung der Eigenschaften und der Strahlung entwickelt.
Alle Formeln sind in Kap. 5.2.9 detailliert erlautert und liefern gute und konservative
Abschatzungen verglichen mit den experimentellen Ergebnissen. Auf Basis der Datenlage
und der akzeptablen Vorhersage von zwei weiteren Feuerballphdnomenen nach Abb. 5.11
und 5.16 wird der Giiltigkeitsbereich der Korrelationen und Rechenvorschriften auf Brenn-
stoffmengen zwischen 10 kg und 1000 kg festgelegt. Dartiber hinaus konnen auch andere
fliissige OP mit dhnlichen Stoffeigenschaften charakterisiert werden, was am gezeigten
Beispiel von '"Hydro’ deutlich wird.

Neben den experimentellen Untersuchungen wurden zahlreiche Feuerbélle mittels CFD si-
muliert. Dabei hat sich grundsétzlich das Laminar Flamelet Modell in Verbindung mit CFX
und statistischer Betrachtung der Turbulenz in Form der URANS als ein vielversprechendes
Tool herausgestellt. Feuerballcharakteristiken, wie Durchmesser, SEP und Brenndauer
konnen damit am besten vorhersagen werden. Auch elementare Unterschiede zwischen
DTBP und n-Heptan wurden in der Simulation deutlich und entsprechen den theoretischen
Voriiberlegungen zum Feuerballdurchmesser. Unzureichend ist hingegen die Vorhersage
der Hohe durch die einphasige Simulation. Die damit verfdlschte Strahlungsbewertung
liefert nur unbrauchbare Ergebnisse. Sofern groflere Feuerbélle simuliert werden, muss
das Peroxid zukiinftig iiber eine groflere Eintrittsflache mit geringerer Geschwindigkeit in
das Rechengebiet initiiert werden. Weiterhin wurde trotz der guten Ergebnisse bei der
Berechnung der SEP auf die Verwendung eines Sicherheitsfaktors hingewiesen, damit die
konservative Berechnung der thermischen Strahlung sichergestellt ist.

Ein alternativer Ansatz mit OpenFOAM und LES-Turbulenzmodellierung brachte keine
Verbesserung der Ergebnisse. Fiir eine realistische CFD-Simulation hat sich insgesamt die
korrekte Modellierung der impulsgetriebenen Anfangsphase des Feuerballs als essentiell
herausgestellt.

7.2 Sicherheitstechnische Relevanz der Ergebnisse

In den Vorschriften zur Beforderung gefahrlicher Giiter werden Verpackungsgroflen und
-methoden festgelegt, um eine Fragmentierung des Transportbehélters unter Worst-Case-
Bedingungen weitestgehend zu vermeiden. Dies konnte durch die durchgefiihrten Versuche
im Stahlfass bestéatigt werden. Fiir die Lagerung gelten Vorgaben zu Sicherheitsabstdnden
in Abhéangigkeit vom Abbrandverhalten. Die neuen Erkenntnisse dieser Arbeit werden
daher mit den Vorgaben des Regelwerks anhand eines Beispiels verglichen. Abschliefend
folgt eine Aussage iiber die Relevanz der Ergebnisse auf das bestehende Regelwerk.

7.2.1 Szenario: Lagerbrand

Die Sicherheitsabstédnde eines Peroxidlagers zu Betriebs- oder Verwaltungsgebauden sind
von der iiber die SprengLLR 011 ermittelten korrigierten Abbrandrate Ax abhéngig. Fir
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die Lagergruppe Ia sind korrigierte Abbrandraten von 300 kg/min bis zu 1200 kg/min
moglich. Diese geben zusammen mit der Lagermenge M die Sicherheitsabstande vor.
Ein Beispiellager einer Halle in Zellenbauweise beinhaltet unter anderem einen Abschnitt
mit einer Grundflache von 5.5 m x 4.5 m. Im Lager wird das als nicht explosionsgefdhrlich
eingestufte DTBP in Stahlféssern einlagig aufbewahrt. Fiir die Berechnung der Sicherheits-
abstéande gilt demnach die DGUV Vorschrift 13, frither BGV B4 [23]. Es wird angenommen,
dass die Fésser auf dem Boden nebeneinander gelagert sind. Jedes Fass benotigt ein
Quadrat von 0.6 m x 0.6 m Grundflache. Fiir das Lager ergibt das eine Kapazitiat von 63
Féassern mit je 155 kg DTBP. Die Gesamtmenge entspricht 9765 kg. Sicherheitsabsténde
E vom Lager zu Betriebsgebduden berechnen sich nach Gl. 7.1.

E =0.092- AY2. A/ (7.1)

Je nach korrigierter Abbrandrate variieren die Sicherheitsabstidnde von 34 m bis 68 m.
Sicherheitsabstdnde vom Lager zu Verwaltungs- oder Sozialgebauden berechnen sich nach
Gl 7.2.

E=0.124- AY2 . \1/3 (7.2)

Je nach korrigierter Abbrandrate variieren hier die Sicherheitsabstinde von 46 m bis 92

m. Die zulédssige maximale relevante Bestrahlungsstarke entspricht nach BAM internen
Dokumenten bei Betriebs- und Sozialgebduden 5 kW /m? bzw. 4.38 kW /m?.

Die Sicherheitsabstande basieren auf nach SprenglLR 011 durchgefiithrten Versuchen zur
Bestimmung der Abbrandrate Ag. In der Regel ist ein Abbrand dabei kontinuierlich und
beinhaltet keine sehr kurzzeitigen Effekte wie Feuerbélle. Unter besonders ungiinstigen
Umstanden haben die Untersuchungen dieser Arbeit gezeigt, dass auch Feuerballe auftreten
konnen, die oftmals 10 % bis 30 % des Fassinhalts verbrennen. In Einzelfallen haben sich
sogar bis zu 100 % umgesetzt (nachfolgend Szenario 1).

Bei fritheren Abbrandversuchen an der BAM mit bis zu sieben Féssern gleichzeitig (ca.
1100 kg) sind bisher keine sich iiberlagernden Feuerbélle, d.h. durch verschiedene Fasser,
aufgetreten. Im vorliegenden Lagerbeispiel wird dennoch von einem solchen Fall, von
insgesamt neun Fassern, ausgegangen. Dies entspricht in der Beispielanordnung von 63
Fassern jedem siebten Fass. Im Mittel stofit dabei jedes der Féasser 20 % der Masse in
Form eines Feuerballs aus (nachfolgend Szenario 2). Die Gesamtmasse des durch neun
Fasser verursachten Feuerballs wird als 155-9-0.2 kg = 279 kg ermittelt.

Die maximale kurzzeitig auftretenden Bestrahlungsspitzen sind tiber die neu entwickelten
Modelle der Gln. 5.30 unter Annahme von 77 =1 (ideale Transmission) zu berechnen. Die
Berechnungsgrundlage der Bestrahlungsdosis wird nach den Gln. 5.32 und 5.35 mit dem
Grenzwert des Schmerzempfindens (etwa 92 TDU) ausgelegt.

Die Berechnungsergebnisse sind in Tab. 7.1 gelistet und decken zum Teil erhebliche Un-
terschiede zwischen den Lagerrichtlinien und den Strahlungseffekten der Feuerballe auf.
Da die maximale Bestrahlungsstirke von 5 kW/m? im Gegensatz zu einem Lagervoll-
brand nur sehr kurzzeitig auftritt, ist diese nicht aussagekraftig. Die Bestrahlungsdosis
als Werkzeug fiir Kurzzeitereignisse hingegen schon: Je nach Szenario werden hier Sicher-
heitsabsténde zwischen 48 m und 64 m berechnet. Beide Ergebnisse liegen innerhalb der
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Tabelle 7.1 — Sicherheitsabstdnde nach DGUV Vorschrift 13 fiir 9765 kg DTBP in Lager-
gruppe la zu Betriebs- und Sozialgebduden verglichen mit zwei Feuerballszenarien, 155 kg
Feuerball (Szenario 1) und 279 kg Feuerball (Szenario 2)

DGUV DGUV  Modell Modell
Betriebsgeb. Sozialgeb. 5 kW/m? 92 TDU

Lager 34-68 m 46-92 m - -
Szenario 1 - - 104 m 48 m
Szenario 2 - - 126 m 64 m

durch die DGUV geregelten Abstandssatze, allerdings teilweise nur fiir hohe korrigierte
Abbrandraten bis 1200 kg/min. Bei DTBP-Stahlfdssern bei denen nach SprenglL.R 011
korrigierten Abbrandraten nahe 300 kg/min bestimmt wurden, wiirde demnach eine Un-
terbewertung der Sicherheitsabstédnde stattfinden. Selbst in der Beispielrechnung, bei der
der Gesamtmassenanteil der im Feuerball brennenden Brennstoffmasse nicht einmal 3 %
betragt.

7.2.2 Empfehlungen fiir Regelwerke

Die Berechnungen in Kap. 7.2.1 zeigen, dass unter den ungiinstigsten Umstanden ent-
sprechend regulierte Sicherheitsabstande nach DGUV Vorschrift 13 gegebenenfalls nicht
fiir den ausreichenden Schutz von Personen sorgen. Auch der in der Vorschrift gegebene
Mindestabstand von 25 m fiir geringere Lagermengen wird im Folgenden zur Interpretation
herangezogen.

Zugelassene OP in Stahlverpackungen mit der Féahigkeit zur Feuerballentwicklung sind die
Ausnahme. Neben der besonders hohen aber kurzzeitigen thermischen Strahlung treten im
Gegensatz zu normalen heftigen Abbrianden nicht immer zu vernachlassigende Drucksto3e
auf. Diese konnen in Betriebs- oder Sozialgebéduden zu berstenden Fensterscheiben und zu
einem gefahrlichen Splitterflug fithren. Zur Gefahrvermeidung sollten jegliche Gebaude
auf dem Betriebsgelande in Wirkungsrichtung des Lagers mit bruchfesten Fenstern oder
génzlich ohne Glasflichen auskommen. Im Rahmen der Abschitzung des Druckes in Kap.
5.2.10 wird empfohlen den Mindestabstand in der DGUV Vorschrift 13 auf 30 m zu erhéhen.
Weiterhin wird auf Basis der thermischen Strahlung eines Feuerballs eine Berechnung
der Sicherheitsabstdnde mit einem Faktor empfohlen, der die Ergebnisse entsprechend
erhoht. Bei einer korrigierten Abbrandrate von 300 kg/min kénnte der Abstand E mit
1.5, bei 1200 kg/min mit 1 multipliziert werden. Dies vermeidet eine Unterbewertung der
Sicherheitsabstdnde bei vermeintlich niedrigem Ag. Realisiert werden koénnte dies mit
einem zusétzlichen Faktor Z:
Ag 5

Z=-K 2 .
1800 3 (7.3)
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Modifizierte Sicherheitsabstande F,,,q konnten fir die Gefahrgruppe Ia mit E,,pq = F-Z
berechnet werden.

Bei Einstufungsversuchen nach SprengLR 011 ohne das Auftreten von Feuerbéllen sind
die gegebenen Lagerrichtlinien ausreichend. Fiir Feuerball-bildende organische Peroxide
sollten je nach auftretender Wirkung entsprechend individuelle Konzepte greifen, die durch
eine zusétzliche Passage in der DGUV Vorschrift 13 abgedeckt sind.

Im Transportrecht ist die Beférderung von DTBP in Stahlfassern erlaubt. Eine mogliche
Einschrankung durch Fragmentierung der Fasser wird ausgeschlossen, da dies nur bei
einem (iiberfillten) Fass innerhalb zahlreicher Versuche im Laufe mehrerer Jahre auftrat.

Insgesamt sind Lagerung und Transport in Stahlbehéltern als gefahrlicher einzuschéatzen,
da eine Erwarmung unter Einschluss eher zu Explosionen und Feuerbéllen fithrt. Kunst-
stoffverpackungen kénnen im Brandfall schmelzen, wodurch das OP kontrollierter in Form
eines Poolfeuers brennt.

7.3 Ausblick

Bisher wurden speziell die Feuerballcharakteristiken von DTBP betrachtet. Uber eine
Variation mittels Kleinversuchen nach présentiertem Schema kénnen auch andere relevante
OP getestet und die allgemeine Giltigkeit der neuen Modellgleichungen iiberpriift werden.
Da die Ergebnisse der Kleinversuchsserie mit denen der Grofiversuche bei DTBP skalieren,
konnen auch grofere Morser fiir hohere Brennstoffmengen eingesetzt werden. Der sich redu-
zierende Gesamtaufwand und die Verringerung von Einflussparametern verbessern sowohl
Qualitat als auch Quantitét der experimentellen Datenlage und ermoglichen eine genauere
Modellbildung. So lasst dieses Konzept zahlreiche Versuche unter konstanten Wetterbedin-
gungen zu und reduziert gleichermafien Einfliisse wie den variierenden Wérmeeintrag durch
windbeeinflusste Umgebungsfeuer oder das zufallige Bersten der Fassdeckel. Weiterhin
entfillt die zum Teil sehr aufwendige und ungenaue Bestimmung der Brennstoffmasse in
den Fassversuchen.

Bei der CFD-Simulation sollten weitere Ansétze zur Nachbildung der experimentellen
Daten verfolgt werden, um vor allem die Feuerballhohen zukiinftig besser vorherzusagen.
Generell zeigte der Laminar Flamelet Ansatz vielversprechende, aber keine perfekten Er-
gebnisse. Die Entwicklung einer Umgebung zur Verwendung der Kinetiken in Kombination
mit einer LES-Turbulenzmodellierung sollte in Betracht gezogen werden, um den Einfluss
des Turbulenzmodells auf die Feuerballeigenschaften zu klaren. Bei der Verwendung von
OpenFOAM musste neben dem Turbulenzmodell auch die Reaktionsfiihrung als Brutto-
Reaktions-Modell betrachtet werden, wodurch dieser Effekt nicht geklart wurde.

Weiterhin wird die Durchfiihrung von Mehrphasen-Simulationen empfohlen, die die Ver-
dampfung des fliilssigen DTBP mit berticksichtigt. Dieser Ansatz konnte das Problem der
iiberschétzten Feuerballhohen durch geringere Freisetzungsgeschwindigkeiten reduzieren.
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Das Ziel sollte insgesamt die Anwendbarkeit der CFD auf spezielle Lager- und Betriebs-
konzepte sein, um die Feuerballparameter in komplizierteren Umgebungen inklusive aller
relevanter Wetterparameter, wie beispielsweise Wind, adaquat vorherzusagen.
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Anhang

A.1 Bestimmung der Feuerballmassen mittels Radio-
meter durch Kompensation verschiedener Emis-
sionsfaktoren

Fir die Brennstoffmassenbestimmung fiir ein bestimmtes Ereignis innerhalb eines langeren
Abbrandes, beispielsweise eines Feuerballs mpp bei einem offenen Fassbrand, kann das
Verhaltnis der Strahlungssignale vom Ereignis ¢1 bis to zum Gesamtabbrand 0 bis t4es mit
der insgesamt verbrannten Brennstoffmasse mg berechnet werden:

J2I(t) dt

o awy ae " o

mrp =

Diese Beziehung ist bei Annahme eines konstanten Strahlungswirkungsgrades anwendbar,
was fiir sehr unterschiedliche Flammenstrukturen allerdings nicht giiltig ist. Kleinere Flam-
men eines Poolfeuers zeichnen sich in der Regel durch einen niedrigeren Emissionsfaktor
€pool als ein grofler Feuerball epp aus. Sofern diese Unterschiede nicht beriicksichtigt
werden, fithrt dies zu einer Uberschitzung der Brennstoffmassen im Feuerball. Die iiber
die Radiometer aufgenommene flichenbezogene Gesamtenergiemenge (Qg4es des Abbrandes
setzt sich aus

tges
Qges :/0 ](t) dt (AQ)
bzw die aus dem Feuerball resultierende Energiemenge zwischen den Zeiten ¢; und 9 zu
to
Qrp= [ 1) di (A.3)
1
zusammen. Werden die Emissiongrade berticksichtigt, ergibt sich:
mpp = mo- 2EB Saes (A4)
Qges €FB

Der gesamte Emissionsgrad €ges lasst sich aus Gewichtung der Emissionsgrade zwischen
der Poolbrandphasen und der Feuerballphase bestimmen:

m <€ +mpp-€Fp
€gos = Pool * €Pool (A5)
MPpool +MFB
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Mit der Beziehung my = mp,, + mpp und Einsetzen der Gl. A.5 in Gl. A.4 ergibt sich

die folgende Beziehung:
M * € Pool
(A.6)

mrp = Q
ges'€FB
Qrp €Pool — €FB

Da die Emissionfaktoren fiir eher ruhigeren Abbrandphasen, hier mit ep,, bezeichnet,
niedriger sind als die der Feuerballe, senkt die Korrektur den Wert von mpp in Gleichung
A.6 gegeniiber der Beziehung aus GI. A.1.

A.2 Uberbewertung des Feuerballdurchmessers bei

Berechnung auf Basis der projizierten Flache

In der Literatur wird der Feuerballdurchmesser D auf Basis der Bildfldche, also der pro-
jizierten Flache mit Hilfe der Kreisgleichung berechnet. Der Durchmesser représentiert
eine Kugel mit dem Volumen V5, welches einem brennenden Gemisch aus Brennstoff und
Luft entspricht. Ist die projizierte Flache nicht ideal kreisformig sondern beispielsweise
ellipsenférmig, so ergibt sich ein groflerer Durchmesser und folglich ein grofieres Kugelvolu-
men, als dies bei einem rotationssymmetrischen Ellipsoid eigentlich zu erwarten ist. Somit
wurde jeder Feuerball aus der Vergangenheit, der auf Basis einer Bildfliche bewertet wurde
und nicht ideal kugelformig ist, tiberschéitzt. Mit Hilfe der Abb. A.1 und den folgenden
Uberlegung kann der Sachverhalten bewiesen werden.

Es werden zwei Feuerbélle nach Abb. A.1 angenommen, zum einen ein Ellipsoid und zum
anderen eine Kugel. Bei beiden Aufnahmen sind die projizierten Flachen Asp 1 und Asp 2
messbar, die fiir die folgenden Uberlegungen gleich grof sind. Dabei gilt:

A2D71:7T-a-b (A?)
~ Volumen V; - Volumen V>
Aap,1=A2p,2
Vo>Vy ~
5 ‘ 5 : Flache A2p,2 7 ,
5 5
S s 5 5

Abbildung A.1 — Darstellung eines Ellipsoids und einer Kugel mit gleichen projizierten
Fléchen
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T
Aspo= ZD2 (A.8)

Fiir einen allgemeinen rotationssymmetrischen Ellipsoid soll das Verhéaltnis b = e -a mit
e > 1 gelten. Gl. A.9 ergibt sich zu:

A2D71 :7r-e-a2 (A9)

Die Volumen V7 und V5 berechnen sich nach

4 3

Vi= gmea (A.10)
Vo = %03 (A.11)

Bei gleichen Bildfldchen gilt die Bedingung Asp 1 = A2p 2 und es ergibt sich fiir a

1 /1
a==y/-D (A.12)
2V e
und damit die Bedingung
T 1 T
Vi=——D3<-D3=V; A.13
"7 6 6 2 (A-13)

Die Bedingung A.13 zeigt fiir alle e > 1, dass das Volumen eines ellipsoiden Feuerballs (V)
immer kleiner dem Volumen eines kugelférmigen Feuerballs (V2) bei gleicher projizierter
Flachen ist. Damit sollte bei der Auswertung von Bilddaten das Flammenvolumen nach Kap.
3.2.3 bestimmt und ein dquivalenter Feuerballdurchmesser auf Basis des Kugelvolumens
berechnet werden.

A.3 Einfache Verbrennungsreaktionen von DTBP, n-
Heptan und Propan

DTBP
DTBP + Sauerstoff — Kohlenstoffdioxid + Wasser
CgH1809 + 11.5 Oy — 8 CO9 + 9 HO

Bei einer molaren Masse My, prpp = 0.146 kg/mol bedarf die stochiometrische Verbren-
nung von 6.85 mol DTBP (= 1 kg) 78.8 mol Sauerstoff.

n-Heptan
n-Heptan + Sauerstoff — Kohlenstoffdioxid + Wasser
C7Hig + 11 O — 7 CO9 + 8 HyO
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Bei einer molaren Masse My, Heptan = 0.100 kg/mol bedarf die stéchiometrische Verbren-
nung von 10 mol n-Heptan (= 1 kg) 110 mol Sauerstoff.

Propan
Propan + Sauerstoff — Kohlenstoffdioxid + Wasser
C3Hg + 5 Oy — 3 CO9 + 4 HyO

Bei einer molaren Masse My, Propan = 0.044 kg/mol bedarf die stochiometrische Verbren-
nung von 22.73 mol Propan (= 1 kg) 113.7 mol Sauerstoff.

A.4 Zerfalls- und Reaktionsmechanismus von DTBP

Der fiir die Verbrennungsberechnung verwendete Mechanismus fiir den Zerfall und die
Reaktion von DTBP mit Luftsauerstoff ist der Arbeit von Sebbar et. al. zu entnehmen
[71]. Es wurden fiunf verschiedene Reaktionsmechanismen entwickelt, wobei der als "M2’
bezeichnete mit 146 Spezies und 688 Reaktionen die besten Ubereinstimmungen mit expe-
rimentellen Ergebnissen zeigt. Mafigeblich beinhaltet dieser Mechanismus eine detaillierte
Verbrennung aller Spezies mit ein bis drei C-Atomen fritherer Arbeiten. Zusatzlich wurde
durch die Autoren der Zerfall von Aceton implementiert. Im Gegensatz zum dort vorgestell-
ten Mechanismus "M1’ ist weiterhin der Zerfall des DTBP-Molekiils neben dem RO-OR
Bruch auch iiber R-OOR beriicksichtigt worden. Damit wurden iiber zehn neue initiale
Zersetzungswege identifiziert und 21 zuséatzliche Zersetzungsreaktionen implementiert. Die
Arrhenius-Parameter fiir die Hauptzersetzungsreaktionen sind aus fritheren Arbeiten von
Griffiths entnommen [34]. Mit der Arrhenius-Form

k=A-Tbexp(—E/RT) (A.14)

ergeben sich beide genannte Reaktionen zu

CnggoQ < C4H90
mit A = 2.00E+15, b = 0 und E = 36329 sowie

C4HoO < CH3 + CH3COCH3
mit A = 5.00E+09, b = 0 und E = 10993.

Obwohl diese Mechanismen in "M3’ bis '"M5’ teilweise durch Sebbar et. al. modifiziert
wurden, zeigen die Berechnungen der laminaren Flammengeschwindigkeiten keine Gesamt-
verbesserungen zu ‘M2’ auf. Ohne weitere gemessene Flammengeschwindigkeiten wéare die
Verwendung anderer Mechanismen nicht zu rechtfertigen.
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A.5 Experimentelle Daten und Grafiken von DTBP-
Feuerballen aus Grofiversuchen

20

5.16-M*3 nach Bruttoreaktion
4.85-MY3 Roberts modifiziert
====506-M%3% Casal modifiziert | |
4.50-M%348 Optimum
I-§-| DTBP experimentell

8 | | | | | | |
10 15 20 25 30 35 40 45 50

M [kg]

Durchmesser [m] bei max. Leistung

Abbildung A.2 — Experimentelle Daten zu DTBP-Feuerbéllen und entwickelte Modelle im
Vergleich, vergroflerter Ausschnitt
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Tabelle A.1 — Zusammenfassende Daten der DTBP-Feuerbélle aus Fassversuchen

Masse M [kg]
Emissionsgrad (IR Kamera) € [-]
Brenndauer ¢ [s]

9.5 10.5
0.9 0.9
1.4 1.91

18.2 20 20.6
095 095 0.9
312 1.86 1.9

DATEN BEI MAXIMALER STRAHLUNGSLEISTUNG P, .4

Masse M [kg]

Durchmesser Dp,,q [m]

Ho6he Hp,qq [m]

SEP SEPp,.q [kW/m?|

Strahl. Wirk.gr. f,.q [-]

Max. Strahl.leist. P4 maz [MW]

9.5 10.5
10.52 9.63
10.46 11.87
191.82 158.3
0.15 0.14
65.87 50.1

18.2 20 20.6
1241 11.19 11.83
12.88 13.95 11.92
192.18 335.83 205.66
025 0.18 0.14
82.6 1435 91.67

DATEN GEMITTELT UBER BRENNDAUER

Masse M [kg]
Durchmesser D [m)]
Hohe H [m]

SEP SEP [kW/m?|

9.5 10.5
9.94 897
13.88 13.98
117.18 106.4

182 20 20.6
10.62 9.88 10.76
11.03 15.73 15.7
157.13 201.89 140.8

23.1
0.9
2.22

23.1
12.37
13.34
254.98
0.17
124.5

23.1
11.07
15.29
164.43

24 33 45
095 09 1
262 241 3.7

24 33 45
1498 14.99 17.65
14.25 164 25.2
243.18 347.11 227.43
022 024 0.28
156.6 244.5 198.8

24 33 45
12.8  11.93 15.06
14.73 16.89 23.38
171.19 213.82 179.64

69.4
0.9
3.71

69.4
16.95
18.98
200.81
0.14
220.8

69.4
12.78
15.47
150

140

0.16

140
27.45
20.75
212.37
0.25
448.3

140
23.95
25.39
145.15

145
0.9
4.2

145
25.14
14.5
381.33
0.35
638.8

145
27.28
29.31
226.06

168

168
26.77
24
262.56
0.23
560.4

168

22.38
19.79
194.2
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Abbildung A.3 — Zeitlicher Verlauf der vorhergesagten Bestrahlungsstirken aus IR-
Aufnahmen mit den gemessenen Signalen der Radiometer fiir den ersten durchgefiihrten

Gasbefeuerungsversuch am DTBP-Stahlfass

1 —
0.8 —
% 0.6 —
€
©
: \
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- —
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y
0
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Abbildung A.4 — Normierte zeitliche Verldufe der Strahlungsleistungen aus 13 Feuerbéllen

im Vergleich zu einer Sinusfunktion (ganze Periode)
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A.6 Experimentelle Daten und Grafiken von DTBP-
und n-Heptan-Feuerballen aus Kleinversuchen

n-Heptan

Abbildung A.5 — Vergleich der IR- und VIS-Kameraaufnahme unmittelbar vor der Ziindung
fir DTBP und n-Heptan bei einem 6 kg Versuch
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Tabelle A.2 — Zusammenfassende Daten der DTBP-Feuerbille aus Kleinversuchen, eine
Brennstoffwolke (2.4 kg) ziindete nicht durch.

Masse M [kg] 24 24 24 5.5 5.5 5.5 10.7  10.7 10.7
Emissionsgrad (IR Kamera)e[-] 09 09 - 09 09 09 09 09 09
Brenndauer ¢ [s] 1.31 1.2 - 1.33 148 1.72 221 19 1.82

DATEN BEI MAXIMALER STRAHLUNGSLEISTUNG P, 4

Durchmesser Dp,; [m] 536 581 - 758 783 797 9.89 9.81 9.05
Hohe Hp,qq [m] 551 6.68 - 6.33 882 899 832 77 827
SEP SEPp,qq [kW/m2] 149.02 125.96 - 257.94 201.58 207.68 279.65 263.74 276.71
Strahl. Wirk.gr. fruq [ 01 01 - 0.12 0.12 014 02 016 0.13
Max. Strahl.leist. P,,qmq, [MW] 12,17 1253 - 41.29 32.87 32.33 76.37 69.45 61.01

DATEN GEMITTELT UBER BRENNDAUER

Durchmesser D [m] 533 552 - 6.3 6.86 7.4 871 95 749
Héhe H [m] 821 939 - 9.6 12.29 1345 13.84 1453 11.83
SEP SEP [kW/m?] 95.06 89.53 - 104.3 120.07 133.36 193.45 220.5 149.15

Tabelle A.3 — Zusammenfassende Daten der n-Heptan-Feuerbélle aus Kleinversuchen, ein
Feuerball (10.7 kg) entwickelte sich tiber den IR-Bildbereich hinaus.

Masse M [kg] 24 24 24 9.5 9.5 9.5 10.7  10.7 10.7
Emissionsgrad (IR Kamera) e[-] 095 0.95 0.95 0.95 095 095 095 095 095
Brenndauer ¢ [s] 163 171 161 151 164 16 - 239 221

DATEN BEI MAXIMALER STRAHLUNGSLEISTUNG P,

Durchmesser Dp,qq [m] 6.0l 503 568 74 748 7.64 1031 889 8.78
Hohe Hp,qq 1] 827 585 7.33 7.8l 844 865 148 903 9.39
SEP SEPp,qq [kW/m?] 149.04 140.32 157.43 175.46 156.68 161.57 194.11 205.97 188.18
Strahl. Wirk.gr. frqq |- 014 011 015 01 011 012 - 0.16 0.12

Max. StrahLleist. P,qqmae [MW] 13.65 10.83 14.88 33 20.32 28.99 51.83 52.16 47.89

DATEN GEMITTELT UBER BRENNDAUER

Durchmesser D [m] 563 5.09 6.05 548 65 726 - 8.06 7.64
Héhe H [m] 9.55 9.7 10.88 11.95 1229 11.79 - 14.86 16.22
SEP SEP [kW/mQ] 106.1 97.69 104.16 123.71 115.8 113.49 - 142.47 137.89
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A.7 Ergebnisse der durchgefiihrten CFD-Simulationen

Tabelle A.4 — Ergebnisse der Grofiversuchssimulation mit Laminar Flamelet Modell (CFX)

Masse M [kg] 10 20 30 60 80 120 160
Brenndauer ¢ [s] 26 3 34 364 372 - -
Rel. Zeitpunkt bei 0.46 0.5 041 041 04 - -

max. Strahl.leist.[-|

DATEN BEI MAXIMALER STRAHLUNGSLEISTUNG P,

Durchmesser Dp,qq [m] 10.06 12.74 1424 17.69 19.05 21.26 23.10
Héhe Hpyqq [m] 16.6 20.68 2220 26.68 28.22 31.72 34.90
SEP SEPp,qq [kW/m?] 248.90 243.20 242.80 240.34 242.46 238.97 229.21
Strahl. Wirk.gr. feq |-] 0.30 027 025 022 021 - -

Max. Strahlleist. Pogme [MW] 652 1081 144.6 223.3 267.8 339.9 395.0

DATEN GEMITTELT UBER BRENNDAUER

Durchmesser D [m] 898 11.34 1281 15.74 17.07 - -
Héhe H [m] 16.80 20.40 22.15 31.38 34.56 - -
SEP SEP [kW/m?| 201.30 210.50 221.89 203.40 202.81 - :

BERECHNETE SCHUTZABSTANDE
Kriterium 5 kW /m? [m] 26.5 33.0 372 456 50 54.8 574
Kriterium 92 TDU [m] <10 <10 105 14 155 175 18
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Tabelle A.5 — Ergebnisse der Grofiversuchssimulation mit Eddy Dissipation Model (ANSY'S
CFX)

Masse M [kg] 10 20 30 60 80 120 160
Brenndauer ¢ [s] 264 288 330 352 370 - -
Rel. Zeitpunkt bei 021 028 025 030 031 - -

max. Strahl.leist.[-]

DATEN BEI MAXIMALER STRAHLUNGSLEISTUNG P,

Durchmesser Dp,.q [m] 852 1151 12.88 17.32 10.34 22.20 24.38
Hohe Hpqq [m] 12.85 16.63 17.74 23.19 26.41 32.00 36.89
SEP SEPp,qq kW /m?] 491.7 436.98 447.11 404.39 373.96 335.52 308.99
Strahl. Wirk.gr. f,qq [-] 042 038 035 030 027 - -

Max. Strahlleist. Progmee [MW] 1042 169.0 2205 360.5 424.0 522.6 599.7

DATEN GEMITTELT UBER BRENNDAUER

Durchmesser D [m] 9.66 1220 13.75 16.73 17.25 - -
Héhe H [m)] 1896 22.69 24.52 34.18 36.45 - -
SEP SEP [kW/m?] 272.41 286.32 301.13 271.26 262.61 - ;

BERECHNETE SCHUTZABSTANDE
Kriterium 5 kW /m? [m)] 345 435 49.0 621 66.0 70.1 725
Kriterium 92 TDU [m] 10 145 175 220 241 255 265
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Tabelle A.6 — Ergebnisse der Grofiversuchssimulation mit fireFoam (OpenFOAM)

Masse M [kg] 10 20 30 60 80 120
Brenndauer ¢ [s] 3.52  3.72 3.84 4.08 428 -
Rel. Zeitpunkt bei 042 056 050 055 051 -

max. Strahl.leist.[-|

DATEN BEI MAXIMALER STRAHLUNGSLEISTUNG P,

Durchmesser Dp;qq [m] 812 11.04 1222 17.16 17.77 19.42
Hohe Hp,qq [m] 15,77 29.11 26.80 33.62 37.23 26.25
SEP SEPpqq [KW/m?] 351.55 325.24 339.02 376.95 350.62 406.14
Strahl.Wirk.gr. f.qq [-] 035 033 033 033 031 -

Max. Strahlleist. Progme [MW] 618 1058 168.0 364.2 362.9 465.7

DATEN GEMITTELT UBER BRENNDAUER

Durchmesser D [m] 731 9,50 11.01 1441 1598 -
Héhe H [m] 17.34 2652 27.54 3523 3827 -
SEP SEP [kW/m?] 278.28 270.31 206.81 293.41 302.09 -

BERECHNETE SCHUTZABSTANDE
Kriterium 5 kW /m? [m] 26.3 26 35.5 54 52.2 69
Kriterium 92 TDU [m] <10 <10 100 16.2 185 -

Tabelle A.7 — Ergebnisse der Kleinversuchssimulation mit Laminar Flamelet Modell (ANSYS
CFX)

DTBP n-Heptan
Masse M [kg] 24 55 10.7 24 55 107
Abs. Zeitpunkt bei 1.12 1.20 1.36 1.16 1.28 1.56

max. Strahl.leist.[s]

DATEN BEI MAXIMALER STRAHLUNGSLEISTUNG P,

Durchmesser Dp;qq [m] 6.31 8.17 10.20 6.95 9.09 11.83
Héhe Hpyqq [m] 1044 13.07 1650 1112 13.94 18.75
SEP SEPp,qq [kW/m?] 200.8 237.7 23698  218.62 232.99 217.69

Max. Strahl.leist. Pyqqma; [MW] 26.25 47.92 73.12 32.3  55.75 84.8
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