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Einleitung

Auch bei moderner Logistik fuhren Selbstentzundliche Stoffe Branden, ein
tragisches Beispiel ist der Brand auf dem Containerfrachter YM Mobility im
Hafen von Ningbo-Zhoushan (August 2024), bei mindestens sechs
Menschen ums Leben kamen [1]. Das UN-Handbuch der Prufverfahren
definiert mit dem UN-Test N.4 ein international anerkanntes Verfahren zur

Klassifizierung solcher Stoffe [2]. Dieser erfordert jedoch grosse
Probenmengen, lange Versuchsdauer und ist mit erhohten

Sicherheitsrisiken verbunden. Ziel dieser Arbeit war es, zunachst einen
Screening-Workflow zu entwickeln, der auf Basis von DSC/TGA-Daten eine
Vorabschatzung der Selbstentzundungsfahigkeit ermoglicht, um den Bedarf
an UN N.4-Tests zu reduzieren. Dabei ergeben sich folgende Vortelile:

Figure 33.4.3.3.1: Classification of self-heating substances

* Arbeitssicherheit im Umgang mit

NEW SUBSTANCI

I—

hochaktiven Stoffen l
* Reduktion der Probenmengen —von 1 L
» Kostenersparnis (UN N.4-Test > 150°000 e

CHF) oot s mcar
» Automatisierung & Standardisierung ”'i

m (.j g I i C h Explosion Ningbo-Zhoushan ausgeldst durch die Selbstentziindung einer Schiffsladung [1] . '_’f_"f L

© rugusto, 2024 e

n Nl
at 120 °C?
A l Yes

Klassifizierung von ‘ Yes
Selbstentziindenden

Substanzen nach dem UN

«Manual of Tests and

Criteria»[3])

Y

1000mL Edelstahlkorb
mit Substanz beladen
(oben); Querschnitt * Substances with
durch den Probenwiirfel
nach 14h bei
140°C(unten)

Ziele

« Entwicklung eines Screening-Workflows
« Kombination von Laborversuchen und Simulation
» Validierung des Workflowsund Identifikation der Grenzen des
aktuellen Modells
* Ableitung von Optimierungsbedarf

a temperature for spontaneous combustion higher than 50 °C for 27 m” should not be
classified as self-he aling substances

Screening Workflow
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Resultate

Die Validierung an drei Substanzen zeigte deutliche Unterschiede in der
Vorhersagequalitat

Substanz Temperatur Start Grewer erster Start Grewer Differenz Messung Simulation Isotherme
[°C)/ Volumen Peak Messung[°C] erster Peak[°C] Messung- Selbstentzindlich Selbstentzindlich Messung
[mL] (Sphare/Zylinder) Simulation[°C] positiv/negativ positiv/inegativ gibt anin

24h

Natrium 140/1000mL 143/149 135/143 7 positiv Nein

Dithionit

Natrium 110/100 143/149 135/143 7 negativ Nein

Dithionit

PVP 140/1000 162/165 155/174 -1 positiv Nein

PVP 100/1000 162/165 155/174 -1 negativ Nein

Substanz  140/1000 188 290/315 -114 positiv negativ Nein
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Substanz  100/1000 188 290/315 -114 negativ negativ Nein

-

Tabelle 1 Kennwerte Screening Workflow

In der oberen Tabelle sind die grunen
Substanzen, Natrium Dithionit und
Polyvinylpyrrolidon, ergaben
konservative Modelle und Falsch-
Positive Ergebnisse und die roten
Substanz Z ergab falsch-negative

Vergleich Warmlagerversuch AKTS Simulationvs Messung
140°C/ 1000 mL

Ergebnisse. Die Ergebnisse
i — verdeutlichen, dass das rein kinetische
 cweswwse s Modell  komplexe Transport-  und
e e Reaktionsprozesse nicht erfasst
s o et R R we rd en ko nnen.
Limitierungen

Die Limitierungen des Screening-Workflows sind:

+ fehlende Berucksichtigung von Konvektion und Sauerstoffdiffusion
* keine Abbildung von Konzentrationsgradienten

* eingeschrankte Eignung bei mehrstufigen Reaktionen.

* keine Erfassung von Peroxid-Bildung und autokatalytischem Zerfall, wie er
bel Substanz Z auftritt.

Diese Limitierungen fuhrten zur Entscheidung, eine CFD-Modellierung
einzusetzen, um den UN N.4 abzubilden.

CFD

Das CFD-Modell wurde in OpenFOAM implementiert und bildet den
thermischen Aufheizprozess der Probe im UN N.4-Test ab. Es umfasst drei
gekoppelte Bereiche. umgebende Luft, porose Probe und metallischer
Probenkorb und Dberucksichtigt konjugierte Warmeubertragung durch
Leitung, Konvektion und Strahlung. Die Modellierung schafft die Grundlage,
In einem nachsten Schritt chemische Reaktionen und Sauerstoffdiffusion
einzubinden, um eine vollstandige Abbildung des Zundverhaltens unter
realen Lager- und B
Transportbedingungen

ZU ermoglichen.

Simulation der Temperatur in OpenFOAM (links),
Simulation der Luftstromung in OpenFOAM
(rechts)

Vergleich Warmeverl lauf PVP versus CFD

Konklusion

Der mehrstufige Ansatz aus Screening-Workflow, experimenteller Validierung
und CFD-Modellierung bietet eine Grundlage zur Risikobewertung
selbstentzundlicher Feststoffe. Wahrend der Screening-Workflow eine
effiziente Vorauswahl ermoglicht, liefert erst die CFD-Erweiterung das
Potenzial, Transport- und Geometrieeffekte zu erfassen. Die Kombination
beider Ansatze kann den Einsatz des UN N.4-Tests gezielter steuern,
Ressourcen einsparen und die Sicherheit im Umgang mit reaktiven Stoffen
erhohen.
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