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Die Fliissigkeitstemperatur Temperatur in der fliissigen Phase unmittelbar im Grenzbereich
zur Gasphase wéhrend eines Abbrandes organischer Peroxide (iberschreitet die Onset-
Temperatur der beginnenden exothermen Zersetzungsreaktion des Peroxids, so dass diese
zu beriicksichtigen ist. Fir die Peroxide Di-tert-butyl-Peroxid (DTBP) und tert-butyl-
peroxybenzoat (TBPB) muss daher bei der Berechnung des Wérmerlickstromes Qba,tot ein
zusétzlicher Term fiir die Zersetzung in der Fliissigkeit Q, additiv ergénzt werden. Der
Umsatz der Zersetzungsreaktion wird unter den Bedingungen eines CSTR modelliert und
erfolgt auf Basis einer Reaktionskinetik 1. Ordnung. Es kann gezeigt werden, dass der
Wérmestrom Q, in einem DTBP-Poolfeuer = 40 % und einem TBPB-Poolfeuer = 100 % des
Wérmeriickstromes durch Wéarmestrahlung Quqrqq entspricht. Durch Q, kénnen die
vergleichsweise hohen Massenabbrandraten und die relative Unabhéngigkeit der
Massenabbrandraten vom Pooldurchmesser erklért werden. Uber eine Energiebilanz wird
ein Modell basierend auf physikalischen Parametern entwickelt, das die
Massenabbrandraten groBer Poolfeuer, in sehr guter Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen, vorhersagt.

1 Einleitung

Kommt es wahrend des Transports oder der Lagerung von flissigen Brennstoffen zu einer
unfallbedingten Freisetzung und Zindung, kann es zu Pool-, Tank- oder Lachenfeuern,
welche zu den nicht-vorgemischten, auftriebsbestimmten Feuern zahlen, kommen. Durch die
sich dabei ausbildenden Feuer, ist mit groBen Schadden an benachbarten
verfahrenstechnischen Anlagen und vor allem an Personen zu rechnen [1]. Das grofRe
Gefahrenpotential bei Branden fiir Menschen und Schutzobjekte besteht nicht allein beim
Transport und der Lagerung sondern auch beim weiteren Umgang, d. h. zusatzlich bei der
Verarbeitung, Vermischung, Foérderung und beim Fortleiten derartiger Stoffe [2]. Eine
Schlisselgrofie zur Charakterisierung eines Poolfeuers ist die Massenabbrandrate. Daher ist
eine intensive experimentelle Untersuchung und Modellierung von besonderem Interesse.

2 Energiebilanzen bei Peroxid-Einzelpoolfeuern
2.1 Warmeruckstrom in Kohlenwasserstoff (KW)-Poolfeuern
In einem KW-Poolfeuer gilt fir den gesamten Warmerickstrom Qba_tot [3]:

Qba,tot = Qba,a + Qba,l + Qba,rad . (1)

Der gesamte Warmerlickstrom Q,, ;; Setzte sich dabei aus einem Warmeriickstrom Q. «
infolge Wéarmeiibergang, einem Warmerlckstrom Qp,, infolge Warmeleitung und einem
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Warmerickstrom Qba,rad infolge Warmestrahlung zusammen. Der Warmestrom Qba'a infolge
Warmelibergang lasst sich nach Hottel [4] wie folgt berechnen:

Qba,oc =0gr Ap (Tg - Tf) . (2)

Hierbei ist a, ; der Warmelbergangskoeffizient zwischen der Gasphase (Temperatur Tg) und
der Flussigkeit (Temperatur T¢). Der Warmestrom Q'ba_a infolge Warmeleitung Uber die
Poolwand lasst sich nach Gleichung (3) [5] berechnen. Aufgrund des geringen
Temperaturunterschiedes zwischen der Tankwandtemperatur und der Raumtemperatur, wird
ein Verlustwarmestrom vernachlassigt:

Qba,l = A_w Aw(_dT/dxf) . (3)

Hier sind 1, der gemittelte Warmeleitfahigkeitskoeffizient fiir den entsprechenden
Temperaturbereich, A, die Querschnittsflache der Poolwand wund dT/dx; der
Temperaturgradient in der Poolwand in Hohe der Brennstoffoberflache. Der Warmestrom
Qba'rad kann nach Gleichung (4) [6] berechnet werden. Hierzu wird der Strahlungsaustausch
zwischen zwei parallelen kreisférmigen Platten gleicher Oberflache berechnet. Der Abstand
des Flammenbodens vom Flissigkeitsspiegel wird von Hertzberg mit Hg, = 0.25 H angesetzt:

Qba,rad = (pF,f(l - e_kﬁd) Afb O-(Tlf} - Tgp) . (4)

Hier sind ¢g ¢ die Einstrahlzahl zwischen Flammenbodenflache Ag, = Ap und der Flussigkeit, k
der Extinktionskoeffizient der Flamme, B ein brennstoffabhangiger Korrekturfaktor fur die
freie Strahllange, o die Stefan-Boltzmann-Konstante und T die Flammentemperatur.
Gleichung 5 beschreibt den die Flamme selbsterhaltenden Riickkopplungsmechanismus an
der Phasengrenzflache zwischen klarer Verbrennungszone und Flussigkeitsoberflache,
infolge des Warmerlckstroms Qba'tot von der Flamme zur FlUssigkeit:

ffp Qba,tot = Qf,ges + Qverl ’ (5)
mit

Qf,ges = QV + QAT + Q.)l,f . (6)
Hierbei sind %, der Durchlassgrad der Brennstoffballen, die sich Uber der
Flussigkeitsoberflache befinden, Qfges der gesamte, erforderliche Warmestrom aus
Verdampfung Qy, Erwdrmung Qar des Brennstoffs sowie Warmeleitung Q, ¢ innerhalb der
Flussigkeit und Qe; ein Verlust-Warmestrom zwischen dem Boden/Wasser und der
brennbaren FlUssigkeit. Es wird angenommen, dass Qp,t« Von den Brennstoff- und
Pyrolysegas-Ballen nicht absorbiert wird und demnach g, = 1 gilt. Zudem konnen die hier
behandelten Poolfeuer als adiabatische Poolflammen betrachtet werden, so dass Qyeq = 0

angenommen werden kann und die Massenabbrandrate allein vom Warmerickstrom Q ot
zwischen Flamme und Flissigkeitsoberfache abhangig ist.

2.2 Modifizierter Warmeriickstrom

Messergebnisse der Flussigkeitstemperaturen, wahrend des Abbrandes von DTBP und
TBPB, sind in Abb. 1 und Abb. 2 dargestellt. Die Pfeile markieren den Zeitpunkt, an welchem
der Flussigkeitsspiegel die gleiche Hohe x,. wie das Thermoelement hat. Folglich ist links des
Pfeils die Temperatur der flissigen Phase T; und rechts des Pfeils die Temperatur der
Gasphase T, zu erkennen. Wahrend des Phasenubergangs wird beim DTBP eine
Verdampfungstemperatur T, = 381 K gemessen, die nahe dem Siedepunkt von Ty, = 383 K
[7] liegt. Im Falle des TBPB ist unter atmospharischen Bedingungen aufgrund der
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Abbildung 1: Brennstofftemperatur eines DTBP Poolfeuers (d = 6 cm) am Poolmittelpunkt

beginnenden Zersetzungsreaktion kein Siedepunkt bestimmbar. Die gemessene
Verdampfungstemperatur liegt bei T, = 403 K. Die Verdampfungstemperaturen sind tber den
betrachteten Durchmesserbereich konstant.
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Abbildung 2: Brennstofftemperatur eines TBPB Poolfeuers (d = 6 cm) am Poolmittelpunkt
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Zudem ist in Abb. 1 zu erkennen, dass fir ein Zeitintervall von 7 = 7 s, eine
Flussigkeitstemperatur oberhalb der Onset-Temperatur Tonset = 363 K [8] erreicht wird, ab der
eine Zersetzung in der flissigen Phase beginnt. Ein dhnliches Verhalten ist auch beim TBPB
zu beobachten (s. Abb. 2), wo sich ein Zeitintervall 7 = 9 s oberhalb der Onset-Temperatur
von Tonset = 365 K [9] ergibt.

Der zusétzliche Warmestrom Q4 kann mit der Annahme einer Fliissigphasenreaktion als eine
Reaktion in einem idealen, isothermen, kontinuierlichen Rihrkesselreaktor (CSTR, Abb. 3)
modelliert werden. Diese Modell-Annahme ist plausibel, da die Zersetzungsreaktion nur in
einer dunnen Flussigkeitsschicht stattfindet.

Reaktionszone in
der Flussigkeit

flissige Phase
mitT=T,

Tankwand

Abbildung 3: Lage der Reaktionszone in der Flussigkeit, wahrend des Abbrandes eines
flussigen organischen Peroxids

Wahrend des Abbrandes sinkt die Schicht nach unten, wobei die Zersetzungsprodukte aus
der flussigen Phase verdampfen und neues flissiges DTBP in die Reaktionszone eindringt.
Zudem ist der erwartete Umsatz sehr gering, so dass von einer idealen Mischung
ausgegangen werden kann. Der CSTR wird also nicht auf das Gesamtvolumen der fllissigen
Phase bezogen, sondern ist auf eine, wie in Abb. 3 gezeigte, dinne Reaktionszone
begrenzt. In einem CSTR berechnet sich die Reaktionsgeschwindigkeit r fur eine Reaktion 1.
Ordnung (n = 1) nach GI. 7:

r(®) =k caim (1 =U(D) : (7)

Dabei sind k die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, c,;, die Stoffmengenkonzentration am
Eingang des CSTRs, U der Umsatz und t die Reaktionszeit. Die Damkodhler-Zahl 1. Ordnung
(Da) ergibt sich als:

Da = EPa)trmo ) (8)

CAjin

Die Reaktionszeit t kann unter Annahme einer Ausdehnungszahl € = 0 mit der Raumzeit
des CSTRs gleichgesetzt werden:

102% . (9)

t=1

Hier sind V das Volumen der Reaktionsmasse, V der Volumenstrom der Reaktionsmasse.
Mit einem stdéchiometrischen Koeffizienten von v, = —1 ergibt sich der Umsatz zu:
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_ Da __ kt _ kt
U= 1+Da  1+kf  1+krt : (10)
Der zusatzliche Warmestrom (Q, infolge einer Zersetzungsreaktion in der Fliissigkeit

berechnet sich daher nach:

Qa =V kcym(1—U)(=Ahg)
= U(my') Ap mf (—Ahg) . (11)
Mit einer Energiebilanz kann gezeigt werden, dass die Berechnung des gesamten
Warmerlckstroms Q'ba_wt in Poolflammen organischer Peroxide, aufgrund eines zusatzlichen

Warmestromes Q,; modifiziert werden muss. Dies flihrt dazu, dass die Gl. 1 additiv wie folgt
zu erweitern ist:

Qba,tot = Qba,a + Qba,/l + Qba,rad + Qd . (12)

2.3 Berechnung des Warmeriickstroms in Peroxid-Poolfeuern

Fir groBe Poolfeuer am  Strahlungslimit gilt  Qpeq = Quaz 0. Mit einer
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante flir DTBP von k = 510% s (fur T, =381 K, t =7 s) [8],
sowie fiir TBPB von k = 9.5:10% s (fiir T, = 403 K, 7 = 9 s) [9], Massenabbrandraten fiir
DTBP (1 prpp = 0.3 kg/(m?* s)) nach [10] sowie TBPB (1if prpp = 0.37 kg/(m? s)) nach [11]
und mit den Zersetzungsenthalpien nach Malow und Wehrstedt [13] von —Ah,; = 1365 kJ/kg
fur DTBP und —Ah,; = 1377 kJ/kg fur TBPB, lasst sich der Warmestrom @, mit Gl. 11
berechnen (s. Tab. 1). Der Warmerlckstrom Qba,md (nach GI. 4) kann unter Verwendung
einer Einstrahlzahl ¢ » = 0.07 zwischen Flammenboden und Brennstoffoberflache, einem kp
= 2.24 m" des Zersetzungsprodukts Aceton fir DTBP sowie einem kB = 2.7 m" des
Zersetzungsprodukts Benzol fir TBPB, einer Flammenbodenflache Agg = 28.27 m? und einer
Flammenbodentemperatur von Tg = 1370 K fur DTBP [10] und T¢ = 1360 K fir TBPB [11]
berechnet werden (s. Tab. 1).

Tabelle 1: Warmestrédme von Peroxid-Poolfeuern (d = 3 m) im Strahlungslimit im Vergleich
zu KW Poolfeuern (Qpq raaxw = 190 kW [3])

DTBP TBPB
Qa [kW] 150 364
Qparaaop [KW] 384 340
Qa/araaor [ 039 093
Qvaraaor/Qbaraaxw [F1 2.0 1.8
Qa/Ap [KW/m?] 21 51

- 11

Die GroéRe Q, ist dabei wenig sensitiv gegeniiber my . Eine Steigerung von m¢ um 10 %,
fiihrt lediglich zu einer Zunahme von Q, um 2 %. Es ist zu erkennen, das im Falle des DTBP
Q4 = 0.39 Qparaaop Und im Falle des TBPB @ = 0.93 Q4 qa0p 9ilt. Poolfeuer organischer
Peroxide im Strahlungslimit werden also durch zwei unterschiedliche Mechanismen (Q'ba,md
und Q) kontrolliert. Zudem zeigt sich in Tab. 1, dass der Strahlungswarmestrom Q'ba’md_op in
Poolfeuern organischer Peroxide bis um den Faktor 2 groRer ist, als der
Strahlungswarmestrom Q,q rqqrw in Kohlenwasserstoff Poolfeuern. Infolge dieser beiden

Warmestrome kann also die deutlich erhdhte Massenabbrandrate organischer Peroxide im
Vergleich zu Kohlenwasserstoffen erklart werden.
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2.4 Einfluss der thermischen Stabilitat auf die Massenabbrandraten
organischer Peroxide

Aus experimentellen Untersuchungen ist bekannt, dass die Massenabbrandraten
organischer Peroxide (OP) mf ,p bis zu = 6 mal hoher sind als die von Kohlenwasserstoffen
mf g » Wie z. B. fur Kerosin: mi rppp(d = 3 m)/ my xy,(d = 3 m) = 5.9 [10,13]. Zudem ist mi p
im Vergleich zu my x,,, wesentlich weniger vom Durchmesser abhéngig: i prgp(d = 3 m)
Mf min = 1.6 20 My, (d = 3 m) / mf,,, = 4.1. Die in [14] angegebene Beziehung zur
Beschreibung der Massenabbrandrate von KW-Poolfeuern ist zur Beschreibung der
Massenabbrandrate organischer Peroxid-Poolfeuer nicht geeignet. Zur Modellierung von

Peroxid-Poolfeuern wird die Energiebilanz aus [14] am Strahlungslimit um einen Term Q, fiir
die Zersetzungsreaktion in der flissigen Phase erganzt:

Sucy(—Ah) + Qd/AP = 5F0T4 + Qconv . (13)

Hier sind S, die maximale Stromungsgeschwindigkeit fur eine kontinuierliche
Flammenfortpflanzung, ¢, die maximale Brennstoffkonzentration flr eine kontinuierliche
Flammenfortpflanzung, (—Ah.) die Verbrennungsenthalpie und ez der Emissionsgrad der
Flamme. Durch Einflihrung des Strahlungsanteils f.,q = €oT*/(ep0T* + Qconp) in Gl. 13
wird auch hier der konvektive Warmestrom Q.,,,,, eliminiert:

frad Su cv(=Ah¢) + frad Qa — O,T4- . (1 4)

EF Er Ap
Fir die Massenabbrandrate von Peroxid-Poolfeuern im Strahlungslimit gilt:

_ epforf 0 T*+Qq/Ap

< I
Mfop = Ahy+cp pTy—Cp aTa (1)
Durch Einsetzen von Gl. 14 in Gl. 15 erhalt man:
mu — 'B (_Ahc) + B Qd/AP
f,.0P Ahy 4 py Ty — cpaTa SuCyBhy +¢py Ty — Cpa Ta
Qd/AP . (16)

Ahy+cpy Ty—Cpa Ta

Die Gl. 16 lasst sich umformen zu:

B-sh+(zE-)%

Ahy+cpy Ty—Cpa Ta

7] _
Msop =

(17)

Fir die Berechnung von g, missen die GroRen &g ¢ /ep = 0.5, @p = 0.4, frag = 0.5, S, = 0.06
m/s fir KW-Poolfeuer verwendet werden. Allein fir die Brennstoffkonzentrationen c,, werden
stoffspezifische Zahlenwerte fur DTBP und TBPB herangezogen. Organische Peroxid/Luft-
Gemische haben Zindgrenzen UEL < 100 %. Sehr fette Gemische reagieren aber nicht zu
CO, und H,O-Dampf. Neue Untersuchungen [15] zeigen, dass organische Peroxide im fetten
Bereich zwei unterschiedliche Zindtemperaturen haben. Bei der ersten Zindtemperatur
beginnt der thermische Zerfall der Peroxidbindung, deren Zerfallsprodukte fir DTBP
hauptsachlich Aceton und Ethan sind [16-18]. Die Zersetzung des TBPB fiihrt neben CO,
hauptsachlich zu Benzol, Biphenyl, Aceton und Ethan [18]. Am zweiten Zindpunkt beginnt
der bereits gut verstandene Abbau der Kohlenwasserstoffketten. Flr eine kontinuierliche
Flammenfortpflanzung sind daher nicht nur die Zersetzungsreaktionen in der Gasphase,
sondern auch der Abbau der Zersetzungsprodukte zu bericksichtigen.
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Daher wird die UEL = 14.3 Vol-% fir Aceton [19] und UEL = 8.6 Vol-% fir Benzol [19] bei der
jeweiligen Verdampfungstemperatur, als Basis zur Bestimmung der maximalen
Brennstoffkonzentration c, fir eine kontinuierliche Flammenfortpflanzung verwendet. Mit dem
idealen Gasgesetz zur Bestimmung der Dichte p,, des Brennstoffdampfes, ergibt sich ¢, prep
= UEL p, = 0.143-1.9 kg/m°® = 0.27 kg/m?® fiir DTBP und ¢, gps = UEL p,, = 0.086: 2.4 kg/m® =
0.21 kg/m3 fur TBPB. Hieraus resultiert mit —Ah;prgp = 36000 kJ/kg [10] sowie —Ah.teps =
30113 kJ/kg [12], ein Boree = 1.62:10 kg/(m? s) fir DTBP und ein Brgps = 1.32:10° kg/(m? s)
far TBPB. Mit den Warmekapazitaten von c¢,,prep = 1.7 kd/(kg K), Cpv1ere = 1.4 kJ/(kg K)
[20], cpapTer = 2.0 kJ/(kg K), Cpatees = 1.7 kJ/(kg K) [21] und den Verdampfungsenthalpien
Ahyprep = 212 kJ/kg und Ahyteps = 205 kd/kg [7] aus Gl. 17 fir DTBP eine
Massenabbrandrate von g}, prgp = 0.31 kg/(m? s) im Vergleich zum experimentellen Wert

Mg eypprp = 0.30 kg/(m? s). Die Gl. 17 liefert fir das TBPB eine Massenabbrandrate von
e reps = 0.39 kg/(m? s), im Vergleich zum Experiment von e, , prgp = 0.37 kg/(m? s).

Mit dem beschriebenen Modell Gl. 17 ist es erstmals moglich, die Massenabbrandraten von
groRen Peroxid-Poolfeuern, in sehr guter Ubereinstimmung mit Experimenten,
vorherzusagen. Die vorhergesagten Massenabbrandraten sind zudem konservativ und somit
sehr hilfreich fUr sicherheitstechnische Berechnungen. Eine experimentelle Auffalligkeit der
aromatische Verbindung TBPB sind die im Vergleich zur aliphatischen Verbindung DTBP
geringere Verbrennungsenthalpie (infolge der bereits hoher oxidierten Kohlenstoffatome im
Aromaten) und die hdhere Massenabbrandrate. Diese Auffalligkeit ist durch die relativ
geringen Warmekapazitaten aromatischer Verbindungen und durch die geringere Anzahl an
Rotations- und Schwingungsfreiheitsgraden dieser Molekiile, bedingt durch das ringférmige
n-Elektronensystem zu erklaren.

3. Folgerungen

Durch die vorgestellten Untersuchungen und Modellbetrachtungen ber die Massenabbrand-

raten von DTBP- und TBPB-Poolfeuern am Strahlungslimit konnen die folgenden Schluss-

folgerungen gezogen werden:

1. Die Massenabbrandraten von Poolfeuern organischer Peroxide am Strahlungslimit sind
bis zu einem Faktor = 6 groRer als die von KW-Poolfeuern.

2. Die Massenabbrandraten von Poolfeuern organischer Peroxide sind weniger vom
Pooldurchmesser abhangig als die von Kohlenwasserstoffen(z. B.: gy, prgp (d = 3 m)/
Mg pinprep = 1.6 im Vergleich zu gy, xw (d = 3 M)/ mgyy, ew = 4.1).

3. Bei Poolfeuern organischer Peroxide ist neben dem Warmerlckstrom Qba,tot’op ein
zusatzlicher Warmestrom @, bedingt durch eine exotherme Zersetzungsreaktion in der
Fliissigkeit zu beriicksichtigen. Die Berechnung von Q, erfolgt auf Basis einer Reaktion
1. Ordnung abhangig vom Umsatz, der Massenabbrandrate, der Pooloberflache und der
Zersetzungsenthalpie. Es kann gezeigt werden, dass der Warmestrom Qg in einem
DTBP-Poolfeuer = 40 % und in einem TBPB-Poolfeuer = 100 % des Warmertckstromes
durch Warmestrahlung Q'ba,md entspricht. Unter Berlicksichtigung von Q,; wurde ein
neues Modell entwickelt, dass die Massenabbrandraten grof3er Peroxid-Poolfeuer in
sehr guter Ubereinstimmung mit dem Experiment vorhersagen kann.

4. Ferner kann gezeigt werden, dass der Warmerlckstrom durch Warmestrahlung
Qba,md,op im Falle von Peroxid-Poolfeuern verglichen mit KW-Poolfeuern doppelt so
grofd ist.
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4. Zusammenfassung

Die Temperatur in der flissigen Phase unmittelbar im Grenzbereich zur Gasphase wahrend
eines Abbrandes organischer Peroxide Uberschreitet die Onset-Temperatur Tonset der
beginnenden exothermen Zersetzungsreaktion des Peroxids, so dass diese zu
berlcksichtigen ist. Fur die Peroxide Di-tert-butyl-Peroxid (DTBP) und tert-butyl-
peroxybenzoat (TBPB) muss daher bei der Berechnung des Warmeriickstromes Qba_tot ein
zusétzlicher Term fiir die Zersetzungswarme in der Flissigkeit Q4 additiv erganzt werden.
Der Umsatz der Zersetzungsreaktion wird als CSTR modelliert und erfolgt auf Basis einer
Reaktionskinetik 1. Ordnung. Es kann gezeigt werden, dass der Warmestrom Q4 in einem
DTBP-Poolfeuer = 40 % und einem TBPB-Poolfeuer = 100 % des Warmerickstromes durch
Warmestrahlung Qparaq €ntspricht. Durch den zuséatzlichen Term Qg kénnen die
vergleichsweise hohen Massenabbrandraten und die relative Unabhangigkeit der Massen-
abbrandraten vom Pooldurchmesser erklart werden. Uber eine Energiebilanz wird ein Modell
basierend auf physikalischen Parametern entwickelt, das die Massenabbrandraten grofer
Poolfeuer in sehr guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen vorhersagt.
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download under the terms and conditions of the Digital Peer Publishing License
(DPPL) Version 3.0. The text of the license may be accessed and retrieved via
Internet at http://nbn-resolving.de/urn:nbn:de:0009-dppl-v3-en8.

Beyond the conditions of the DPPL, the data which is contained in this catalog
May only be used by any party for signal processing if the data is inserted into
the source code of the program together with a reference to the catalog and if
the program documentation (if available) also contains a reference to this catalog.

Exclusion of Liability

Deviating from paragraphs 12 and 13 of the DPPL Version 3.0, a comprehensive
exclusion of liability applies. This states: This catalog is made available without
any special or implied guarantee, which — among others — includes the implicit
guarantee of the use of the catalog for a certain purpose. Under no circumstances
is PTB responsible for any direct or indirect damage, independent of how it arose,
through the use of the catalog. This also applies to damage due to errors of the
catalog, which were already known at the occurence of the damage.
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