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EINFUHRUNG 1

1. EINFUHRUNG

Die Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln erlaubt neue Moglichkeiten bei der Prozess
und Produktentwicklung. Diese moderne Technologie bietet eine produktschonendere
Bearbeitung von Rohstoffen und Produkten im Vergleich zu den traditionellen (, Temperatur-
Zeit*) Prozessen Bei Lebensmitteln liegen die Anwendungsgebiete des Hochdrucks in der
Sterilisation und Pasteurisation, der Inaktivierung von Enzymen, der Beeinflussung der
Struktur und der Gestaltung von Phasenibergangen. Um zu einem besseren Verstandnis der
Hochdruckprozesse ohne grof3en experimentellen bzw. apparativen Aufwand zu gelangen
lasst sich das Potential der Modellierung und der numerischen Simulation nutzen. Mithilfe
numerischer Verfahren besteht die Moglichkeit, in relativ kurzer Zeit viele Untersuchungen
durchzufiihren, um vorherzusagen wie sich ein Produkt wahrend der Hochdruckbehandlung
verhdten wird. Uberdies erlaubt die numerische Simulation eine Prognose der
thermophysikalischen Zustande und Anderungen im Produkt. Die vorliegende Arbeit widmet
sich der Beschreibung von hochdruckinduzierten Phasentibergéngen. Erstmalig werden

letztere mathematisch modelliert und numerisch simuliert.

1.1 Hochdruck in der Lebensmitteltechnologie

Bei der Suche nach neuen ressourcenschonenden Technologien in der Lebensmittelindustrie
kommt der Hochdruckbehandiung eine grofie Bedeutung zu. Sie zeichnet sichim Vergleich
zu den traditionellen Technologien durch die Méglichkeit der Nutzung des Einflusses eines
weiteren Parameters aus. Zusétzlich zu Zeit und Temperatur bestimmt auch der Druck den
Prozess, so dass sich Ansétze fur neue Produkte und neue Verfahren ergeben. Der in der
Lebensmitteltechnol ogie nutzbare Druckbereich betragt bis zu 1000 M Pa.

Bild 1 zeigt schematisch das Prinzip der Hochdruckbehandlung. Zu Beginn der Applikation
erfolgt die Platzierung der Lebensmittel in einem Behdter mit einer anschlieffenden
Komprimierung auf ein bestimmtes Druckniveau, bis 1000 MPa. Im néchsten Schritt wird der
hydrostatische Druck fir eine entsprechende Zeit konstant gehalten. Das Druckniveau und die
Druckhaltezeit unterscheiden sich fir verschiedene Produkte und Verfahren Die

Hochdruckbehandlung endet mit einer Entspannung auf Umgebungsdruck. Das Lebensmittel
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ist wahrend der Hochdruckapplikation entweder im verpackten oder im unverpackten

Zustand. Offensichtlich konnen fliissige Lebensmittel auch selbst als Druckmedium dienen

Verpackung

Lebensmittel

Druckmedium

Hochdruckbehalter

Hochdruckgenerator

Bild 1: Schematische Darstellung der Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln

Die ersten Experimente zum Einfluss des Hochdruckes auf Lebensmittel gehen auf das Ende
des 19. Jahrhunderts zurtick. Im Jahre 1899 beobachtete Hite [1] eine Reduzierung der
Mikroorganismen nach der Hochdruckbehandlung in Milch. Einige Jahre spéter berichtete der
Uberragende Hochdruckforschungspionier und Nobel preistrager fur Physik Bridgman [ 2] Uber
die irreversible Denaturierung von Huhnereiweil3 unter einem Druck von 700 MPa. Studien
zu Anderungen der Warmeleitfahigkeit von finf Flussigkeitssorten unter Hochdruck im
Bereich bis zu 1200 MPa und bel Temperaturen von 303 K und 348 K, publizierte Bridgman
in[3]. In seinem Nobelvortrag berichtete Bridgman tiber die Physik des Hochdruckes und gab

allgemeine Informationen Uber die Hochdruckbehandlung.

Allerdings erlangte die Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln erst in den letzten 15 Jahren
industrielle Bedeutung. Die ersten unter hohem Druck verarbeiteten Produkte erschienen in
Japan, USA und Europa. Mit der industriellen Anwendung des Hochdruckes traten erneut

Forschungsintensitéten auf diesem Wissenschaftsfeld auf.
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In der Gegenwart beschéftigt sich die Forschung auf dem Gebiet der HD-Technologie mit der
Moglichkeit der Verlangerung der Haltbarkeit durch die Hochdruckbehandlung. Besondere
Aufmerksamkeit wird dabel auf gleichzeitige Schonung und Erhaltung der wertvollen
Inhaltsstoffe, wie Vitamine oder Aromastoffe, gelegt.

Raso und Barbosa-Cénovas [4] stellen eine Ubersicht von alternativen bis zu traditionellen
Konservierungsmethoden von Lebensmitteln zusammen. Neben der Ultraschalltechnologie,
dem gepulsten elektrischen Feld und der Bestrahlung scheint gerade die Moglichkeit der
Hochdruckbehandlung, kombiniert mit den oben genannten Methoden und mit Parametern
wie Warme, niedriger pH-Wert, antimikrobielle Substanzen modifizierte Atmospharen und
Kohlendioxid as sehr attraktive Verarbeitungstechnik der Lebensmittel.

Die Beschreibung allgemeiner Prinzipien der Hochdruckverarbeitung verschiedener
L ebensmittel und die Einwirkung von Hochdruck auf einzelne Bestandteile des L ebensmittels
stellen z.B. San Martin et al. [5] und Cheftel [6] dar.

Knorr [7] zeigt die Vorteile und die bedeutenden Moglichkeiten der Hochdrucktechnologie
bel der Lebensmittelbearbeitung auf. Zudem weist er auf die Herausforderungen hin, welche
bei der Realisierung eines besseren Verstandnisses und einer optimalen Anwendung dieser

innovativen Technik bestehen

Pfister et a. [8] beschrelben in einem vom Bundesinstitut fiur gesundheitlichen
Verbraucherschutz und Veterindrmedizin herausgegebenen Band die Aspekte des Einflusses
des Hochdruckes auf Lebensmittel. Hierbei gehen sSe insbesondere auf chemische

Veranderungenin Lebensmitteln ein.

Mit  Anwendungsmdglichkeiten des Hochdruckes und der thermophysikalischen

Eigenschaften von Wasser in der Biotechnologie beschéftigt sichMakita[9].

Krebbers et al. [10, 11] untersuchendie Qualitdt von grinen Bohnen und Basilikumkrautern
wahrend der Lagerung nach der Sterilisation und Pasteurisation mit bis zu 1000 MPa. Die
Ergebnisse der Hochdruckbehandlung stehen im  Vergleich mit den traditionellen
Sterilisations- und Pasteurisationsprozessen Bei dem Hochdruckverfahren ergeben sich im
Fal der grinen Bohnen und der Baslikumkréuter wesentlich bessere Eigenschaften
hinsichtlich Textur, Farbe und des Nahrwertes. Die durchgefihrten Experimente erfolgen

gemal den patentierten Methoden der Lebensmittelkonservierung unter hohem Druck von
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Meyer [12]. Die Innovation im Patent von Meyer besteht in der zweistufigen
Hochdruckbehandlung bei Temperaturen Uber 343 K.

Die Anderungen in den funktionalen Eigenschaften wie dem Gehdt an
gesundheitsunterstitzenden Stoffen, die Wasserretention, die Extrahierbarkeit und die In
vitro-Bioverfugbarkeit von flissigem Extrakt oder gepressten Karotten, Tomaten und
Broccoli nach der Hochdruckbehandlung diskutiert Butz et al. [13]. Die Untersuchungen
zeigen, dass in fast allen Féllen Hochdruck nicht den Verlust an nitzlichen Substanzen in den
Gemuseproben veranlasst, aber Strukturanderungen mit hoherer Glukoseabbremsung und

Wasserretention und niedrigerer Extrahierbarkeit verursacht.

Die Entwicklungstétigkeit im Bereich der Anwendung der Hochdrucktechnologie bel
Milchprodikten ist auch sehr aktiv. Trujillo et al. [14] geben einen Uberblick (ber die
Anwendung von Hochdruck in der Milchindustrie. Hierbel flhren sie die Bedingungen der
Hochdruckbearbeitung von Milch, Kase, Jogurt, Butter und Speiseeis auf. Die Hauptaufgabe
dieses Verfahrens besteht in der schonenden Herstellung der Milchprodukte mit der
Gewdhrleistung einer sehr guten mikrobiellen Qualitét. Vergleichsuntersuchungen der
Mikrostruktur von Jogurt, aus thermisch behandelter, hochdruckbehandelter und
unbehandelter Milch diskutiert Harte [ 15].

Fachin at a. [16] untersuchen die Inaktivierung des aus Tomaten extrahierten Enzyms
Polygalacturonase (PG). Diese Verfasser bestimmen die kinetischen Parameter dieses
Prozesses bei isothermen und isotherm-isobaren Bedingungen Uberdies entwickeln sie ein

auf thermodynamischen Gleichungen basierendes mathematisches Modell.

Der Hochdruckprozess selbst und die Inaktivierung von Enzymen werden erst in jlingster Zeit
auch mit numerischen Methoden untersucht. Hartmann [17] und Hartmann et al. [18, 19]
stellen nicht nur Resultate von numerischen Simulationen der thermodynamischen und
fluiddynamischen Prozesse wahrend der Hochdruckbehandlung dar, sondern auch die
Ergebnisse der konvektiven und diffusiven Transporteffekte bei der Inaktivierung des Enzyms
Bacillus subtilis a-amylase (BSA) in verpackten und nicht verpackten Modell- Lebensmitteln.
Gute Ubereinstimmung mit dem Experiment von Rademacher [20] bestétigt die Gliltigkeit

und Genauigkeit des mathematischen Modells.

Bei der Untersuchung des Hochdruckprozesses werden auch experimentelle I n-situ-Methoden
entwickelt. Mit solchen Methoden misst Forst et a. [21, 22] die Viskositat von Wasser und
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anderen fllssigen Lebensmitteln. Pehl et d. [23, 24] verwendet die Insitt-Methoden zur

Visualisierung der Temperatur- und Geschwindigkeitsfelder in fllissigen Biosubstanzen.

Hayakawa et al. [25] inaktiviert Mikroorganismen mit Hilfe des Hochdruckes, wie Hefe
(Saccharomyces cerevisiae, Zygosaccharomyces rouxii), Bakterien (Lactobacillus brevis,
Eschericia coli) und Pilze (Aspergillus niger, Aspergillus oryzae). Durch das Gefrieren der
Proben in einem geschlossenen Behdlter bei Temperaturen von 268 K, 263 K, 258 K, 253 K
und 251 K entstehen hohe Driicke. Die erzeugten Hochdruckniveaus snd entsprechend
60 MPa fur 268 K, 103 MPa fur 263K und blieben konstant bel 140 MPa fur 258 K und
kleinere Temperaturen. Nach dieser Hochdruckbehandlung snd ale oben genannten
Mikroorganismen vollig inaktiviert. Im Vergleichsexperiment, in einem gedffneten Behdlter,

tritt fast keine Abtétung von Mikroorganismen auf.

Die Mdglichkeiten der Hochdruckbehandlung von Fleisch stellt Hugas et a. [26] und Cheftel
und Culioli [27] dar.

Am haufigsten erfahren Lebensmittel eine Hochdruckbehandlung in verpackter Form Bis
jetzt gibt es wenig Forschungsarbeiten und Literaturstellen, die sich mit diesem Thema
auseinandersetzen Beispielsweise untersucht Lambert et al. [28] den Einfluss des
Hochdruckprozesses auf die Eigenschaften und die eventuelle Eignung verschiedener
Verpackungen zur Anwendung bei diesem Prozess. Die Experimente finden bei Driicken von
200 MPa, 350 MPa und 500 MPa fur 30 min bei der Temperatur von 293K fir
unterschiedliche Zusammenstellungen der Folien PP (Polyamide), PE (Polyethylen) und PP
(Polypropylen) statt. Zu dieser Untersuchung dienen als verpackte Modell- Lebensmittel
Woasser, 3 % Essigsaure, 15 % Ethanol und Olivendl. Es stellt sich heraus, dass nur eine der
Verpackungen, d.h. RC326 (40 nm PA, 20 nm Klebstoff, 40 mm PE), die Anforderungen
wegen der Delaminierung nicht erfillt. Die restlichen Verpackungen kann man bel einer

Hochdruckbehandlung bis zu 500 M Pa bei Raumtemperatur einsetzen

Einen Uberblick tiber den Einflusses der Hochdrucktechnologie auf chemische Anderungen in
zahlreichen Lebensmitteln und derenlnhatstoffen findet sichbei Pfister et a. [8]. Aul3erdem
présentiert diese  Verdffentlichung die  thermodynamischen  Grundlagen  des

Hochdruckprozesses.

Viele Forscher gehen davon aus, dass Veranderungen im Lebensmittel wahrend der
Hochdruckbehandlung unmittelbar und deshalb homogen in der gesamten Probe verlaufen.
Die Unmittelbarkeit des Hochdruckprozesses bestétigen auch Delgado und Hartmann [29],
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vertreten aber die Gegenmeinung, wenn es um die Homogenitat des Prozesses geht. Sie
beweisen, dass Veranderungen in Lebensmitteln durch eine Hochdruckbehandlung nicht
homogen verlaufen. Der Hochdruck wirkt sich durch unterschiedliche Temperaturerhhungen
jedes Lebensmittelinhaltsstoffes aus und bewirkt somit lokale Temperaturdifferenzen
Dadurch werden lokale Dichtednderungen verursacht. Infolgedessen tritt in einem fllssigen

Lebensmittel freie Konvektion auf, die die Inhomogenitét des Produktes fordert.

1.2 Hochdruckinduziertes Gefrieren und Auftauen

Der grofte Teil der vorliegenden Arbeit befasst sich mit der Forschung an
hochdruckinduzierten Gefrier- und Auftauprozessen. Nach Li [30] gehdren Gefrier- und
Auftauprozesse unter hohem Druck als schnelle Phasentibergangsmethoden, neben einigen
Gefriermethoden  wie dem Dorren, der Zugabe von Antigefrierproteinen oder
Kristallisationskeim bildende Proteine und Auftaumethoden wie dem Mikrowellen-, Akustik-
und Ohmschen Auftauen, zu Alternativen traditioneller Prozesse. Da dieses Verfahren viele
Vorteile bietet gibt es zahlreiche Literaturstellen, welche die Grundlagen und die Ergebnisse
verschiedener Experimente darstellen. Der Erste, der schon Anfang des zwanzigsten
Jahrhunderts Untersuchungen an Phasenubergdngen von Wasser unter hohem Druck
durchgefuihrte, war Bridgman. In seinem Artikel présentiert Bridgman [31] die
experimentellen Ergebnisse der Untersuchung des Phasenwechsels von Wasser in funf
Eistypen in Abhangigkeit von Druck-Temperatur-Bedingungen. Die Gleichgewichtslinien
zwischen Wasser und Eis I, I, V und VI, sowie zwischen den benachbarten Eisarten hangen
vom Druck und der Temperatur ab. Dartber hinaus stellt er Parameter wie die Anderung des
spezifischen Volumens und der latenten Warme entlang der Gleichgewichtslinien in Tabellen

Zusammen.

In ihren Ubersichtsartikeln nennen Cheftel et al. [32, 33] und Kalichevsky et al. [34] folgende

Vorteile des hochdruckinduzierten Gefrierens und Auftauens:

schnellere Phasenumwandlung im Vergleich zu traditionellen
Phasenlbergangsprozessen  durch  sich  unter  Hochdruck  veranderten
thermophysikalischen  Eigenschaften  von  Lebensmitteln  z.B.  kleinere
Kristallisationswarme und grofdere Warmeleitféhigkeit;
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kleinere und homogen verteilte Eiskristalle;
kleinere Beschadigung tierischer und pflanzlicher Gewebe;

bessere hygienische Bedingungen der Prozesse, da die Prozessfihrung bel niedrigen

Temperaturen in ungefrorenem Zustand stattfinden kann.

Die Nachteile der Gefrier- und Auftauprozesse unter hohem Druck liegen zur Zeit vor allem

in den hohen Kosten der Apparatur und Verpackungender Produkte.

Da fast dle Lebensmittel Wasser beinhalten, dient das Druck-Temperatur Phasendiagramm
von Wasser as Basis zur Modelierung des Gefrierens und Auftauers unter
Hochdruckbedingungen Unter bestimmten Druck-Temperatur-Bedingungen entstehen
verschiedene Typen von Eis. Das Druck-Temperatur-Phasendiagramm von Wasser im
Bereich bis zu Gber 2 GPa stellt Bild 2 dar. I m Phasendiagramm lassen sich neun Typen von
Eis erkennen. Die genauen Werte der Tripel punkte von gegebenen Eisarten und Wasser, und
die Funktionen der Schmelzlinien von Eis | bis Eis VII sind in [35] dargestellt. Dariiber
hinaus prasentierten Nagornov und Chizhov [36] und Chizhov [37] die Zustandsgleichungen
der einzelnen Eissorten im Bereich bis 700 MPa. Zu den vorherigen &hnlichen
Zustandsgleichungen fir Wasser und Eis und Methoden zur Berechnung der
Warneleitfahigkeit stellt Otero et al. [38] im Bereich von 233 bis 393 K und von O bis
500 MPa, und fur Eis | im Temperaturbereich von 243 bis 273 K und Druckbereich von 0 bis
210 MPa zur Verfigung. Ledn [39] bestimmt die Zustandsgleichung von Eis Il. Die
Zustandsgleichung und die Beschreibung der Parametern an der Schmelzlinie zwischen
Wasser und Eis VII finden sich in der Arbeit von Fel [40].
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Bild 2: Druck-Temperatur Phasendiagramm von Wasser bis zu 2,4 GPa

Die thermodynamischen Eigenschaften von Wasser oberhelb der Schmelzlinie bis zu 1273 K
und bis zu einem Druck von 25000 MPa beschreibt Wagner [41]. Die Gleichungen von
Wagner haben die Akzeptanz der International Association of the Properties of Steam (IAPS).
Die International Association of the Properties of Water and Steam — Industrial Formulation
1997 (IAPWS-1F1997) publiziert in [42] eine offizielle Empfehlung zur Bestimmung der
thermodynamischen Eigenschaften von Wasser und Dampf im Bereich von 0, 100 MPa und

273.15, 2273.15K.

Sato [43] hat die Zustandsgleichung fir die thermodynamischen Eigenschaften von Wasser in
der flussigen Phase unter Berlicksichtigung des metastabilen Zustandes im Temperaturbereich
von 240 K bis 423 K und bis zu 100 MPa aufgestellt.

Minassian et al. [44] stellt die Berechnungen der thermodynamischen Eigenschaften von
Wasser im Druckbereich bis zu 500 MPa bel Temperaturen zwischen 301 K und 393 K und
die Extrapolation dieser Eigenschaften in das Unterkiihlungsgebiet bis zu 233 K dar.
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Bea hochdruckinduzierten Gefrier- und Auftauprozessen von Lebersmitteln finden am
haufigsten Drucke bis zu 500 MPa Anwendung, d. h. im Bereich von Eis| und seltener bei
Eislll und EisV. Das hochdruckinduzierte Gefrieren beschleunigt, im Vergleich zu den
traditionellen Gefrierprozessen, den Phasenlibergang. Die Beschleunigung resultiert nicht nur
aus einer kleineren Kristallisationsenthalpie, sondern auch aus den Anderungen der
thermophysikalischen Eigenschaften des Materials. Beispielsweise nimmt die Dichte und die
Warmeletfahigkeit von Wasser zu, im Gegensatz dazu nehmen Grolsen wie die thermische
Kapazitdt und die latente Enthalpie ab. Bild 3 stellt das Druck-Temperatur Diagramm von

Wasser bis zu 500 MPa mit mdglichen Phasenlibergangsprozessen vor.

283
A B E J

273
Fliissigkeit
DlI———cC

<0631
|_

253 Eis |
I

0100 500 300 200 500

243

Bild 3: Druck-Temperatur Diagramm von Wasser mit mdglichen Phasentibergangsprozessen

Der Vorteil von Eis Il und V, das kleinere spezifische Volumen im Vergleich zu Wasser,
erlaubt die Gewinnung von sehr kleinen Eiskristallen, die die Struktur von Lebensmitteln
schonen Leider ist dieser Vorteil in die Praxis nicht so einfach ausnutzbar. Die Ursache
hierfir liegt darin, dass, um die unter Hochdruck gefrorenen Lebensmittel mit verniinftigen
Kosten lagern zu kdnnen, eine Entspannung des Druckes auf Normaldruck erfolgen muss. Bei
der Entspannung wandelt sich Eislll oder EisV in Eis| um. Wahrend dieser Umwandlung
vergrof3ert das Eis sein spezifisches Volumen auf einen Wert, der das spezifische Volumen

von Wasser Ubersteigt und zeigt einen unerwarteten Effekt. Es handelt sich hier um mdgliche
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Beschadigung der Struktur von Lebensmitteln. Obwohl Eis| als Einziges eine kleinere Dichte
als Wasser beditzt, veranlasst das schnell durchgefiihrte, hochdruckinduzierte Gefrieren und
Auftauen in diesem Bereich die Entwicklung einer produktschonenden Struktur. Man schlief3t
die Mdglichkeit der Lagerung von sehr wertvollen Materidien z.B. in der Medizin oder
Materialkunde in gefrorenem Zustand unter Druck und in der Form von Eislll, V und VI

nicht aus.

Beispiele moglicher Phasentbergange veranschaulicht Bild 3 schematisch Der Prozess
ABCD bezeichnet das hochdruckunterstitzte Gefrieren und Auftauen. In diesem Prozess
erfahren die Lebensmittel eine Kompression auf ein bestimmtes Druckniveau und
anschlief?end eine Abkihlung auf eine Temperatur nahe der Schmelzlinie. Der
Phaseniibergang resultiert nicht nur aus der Druckentspannung, sondern auch aufgrund
thermischer Behandlung. Das ABEFG-Verfahren zeigt den Verlauf der hochdruckinduzierten

Gefrier- und Auftauprozesse.

In diesem Fall geschieht die Phasenumwandiung nur durch Dekompression Die Abkihlung
zum Eis ll1-Bereich — ABEFHI - garantiert zwar die gewinschte Eisstruktur, dennoch treten

bei der Entspannung schon oben beschriebene Phasenumwandlungsprobleme in Eis| auf.

In beiden Phasendiagrammen kann man feststellen dass die Druckerhdhung, sogar bei
Temperaturen Uber 273 K — Verlangerung des Prozesses ABEJ-, zur Erstarrung des Wassers
fuhren kann. Die im Bild 3 eingezeichneten Verfahren weisen eine Vereinfachung durch

isotherme oder isobare Antragung auf.

Den reden Velauf von hochdruckunterstiitzten und hochdruckinduzierten Gefrier- und

Auftauprozessen zeigt das Kapitel 3.3.2.

In den Literaturstellen trifft man auf Beispiele der experimentellen und numerischen
Untersuchungen der Phasenlbergange in Lebensmitteln. Das Review von Le Bail [45]
beinhaltet einen Uberblick tiber Untersuchungen des Einflusses der hochdruckinduzierten und
hochdruckunterstitzen Gefrier- und Auftauprozesse auf verschiedene pflanzliche und
tierische Lebensmittel, z. B. Tofu, Karotten, Kartoffeln, Schweine- und Rindfleisch sowie
Fisch. Dabei stehen Eigenschaften wie Mikrostruktur, Textur, Farbe oder Wasserabgabe nach
der Hochdruckbehandlung im Mittel punkt.

Das hochdruckinduzierte Gefrieren von Fleischproben préasentiert [46]. Hierbel erhoht sich

der Kristallenenantell um 16 % im Vergleich zum Gefrieren bei Normadruck. Andere
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Beispiele des hochdruckinduzierten Gefrierens und hochdruckunterstitzten Auftauens und ihr
Einfluss auf Fleisch stellen Massaux et a. [47], Martino et al. [48], Zhao et a. [49] und
Fernandez et al. 0] dar. Unter anderem bewiesen sie, dass sich die Zeit mit Hilfe der

Hochdruckbehandlung, um die Fleischproben vollsténdig aufzutauen, deutlich verkirzt.

Die verschiedere Druck- und Temperaturniveaus konnen Phaseniibergange in Fischgeweben
bewirken EinVergleich von durchgefihrten Auftauexperimenten von Karpfen (Y oshioka et
a. [51]) und Weil¥ischfleisch (Chevalier [52]) unter normalem Druck und Hochdruck
bestétigt die Vorteile des Hochdruckauftauens. Es ergibt sich die Schlussfolgerung, dass sich
mit steigendem Druck bis zu 200 MPa, sinkender Temperatur bis zu 253K und einer
Druckhaltezeit bis 35 min das Tropfeln vonWeil¥fischfleisch im Gegensatz zum Auftauen in
Wasser verringert. Jedoch erhoht eine Verlangerung der Druckhaltezeiten auf bis zu 60 min
bedeutend die Menge des Tropfelns. Auch die Ergebnisse der Untersuchungen von Rouillé et
al. zum Auftauen von Jakobsmuscheln (Pecten irradians) und Hundhaifleisch (Squalus
acanthias) zeigen dass nach der Anwendung der Hochdruckmethoden weniger Tropfeln
auftritt. Im Fall des Hundhaifleisches betragt die Menge des Tropfelns sogar nach
zusammenbetrachtetem Auftauen und Kochen um 20 % weniger als nach traditionellem
Auftauen im Fall der Jakobsmuscheln jedoch um 25 % mehr. Das optimale Druckniveau beim
Auftauen stellt sichin untersuchten Féllen bei 150 MPaein.

Mit den Vorteilen des hochdruckunterstiitzten Auftauens von sehr empfindlichen Friichten
wie Erdbeeren beschéftigt sich Eshtiaghi und Knorr [53] mit denen von
hochdruckinduziertem Gefrieren von Pfirschen und Mango Otero et a. [54]. Das
hochdruckinduzierte Gefrieren bei 200 MPa ermoglicht die Erhaltung der urspriinglichen

Struktur der Friichte nach dem Einfrieren

Es kommt auch eine Anwendung hochdruckinduzierter Phasentibergange in Gemuise wie
Auberginen [55], Kartoffeln [56, 57, 58], Karotten [59], Chinakohl [60] und Sojabohnen
(Tofu) [61] in Betracht. Hochdruckbehandelte Auberginenbel einem Druck von 200 MPa und
einer Temperatur von 253 K stehen hinsichtlich ihrer zellulérer Struktur, Textur und dem
Tropfeln mit dem konventionellen Luftgefrieren im Vergleich In allen Untersuchungen
weisen die hochdruckbehandelte Produkte bessere Ergebnisse auf. Vor allem bleibt die
Struktur wahrend des Prozesses unversehrt und das Tropfeln reduziert sich um ca. 3 %.
Hochdruckbehandelte Kartoffeln zeichnen sich durch erhdhte Qualitdt im Bereich des

Tropfelns, der Textur und Struktureigenschaften und dartber hinaus durch geringe
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enzymatische Braunung aus. Karotten die eine Druckbehandlung mit 200 MPa, 340 MPa
bzw. 400 MPa fir 45 min bei einer Temperatur von 253K mit anschliel3endem
hochdruckinduzierten Gefrieren erfahren, weisen nur geringftigige Strukturénderungen der
Proben auf. Anders verhdlt sich dies dagegen bei den gleichen Prozessen unter 100 MPa und
hoher als 500 MPa. Ahnliches Verhalten zeigt bei denselben Druckniveaus das Gewebe von
Chinakohl. AulRerdem erscheint in diesem Fal das hochdruckinduzierte Gefrieren effektiver
as der Gefrierprozess unter normalem Druck und einer Temperatur von 243 K. Eine
Betrachtung unterschiedlich bearbeiteter Sojabohnenzum einem unter hohem Druck und zum
anderen sowohl unter hohem als auch unter normalem Druck ergibt eine kleinere Grof3e der
Eiskristalle in druckbehandelten Bohnen. Im Druckbereich von 200-500 MPa tritt Gberhaupt

kein Eiskristallwachstum auf und die Porengrof3e sieht aus wie im frischen Tofu.

Johnston [62] wunterzient in seiner Arbeit Cheddar- und Mozzarellakédse dem
Hochdruckgefrieren und -Auftauen Im Vergleich zu konventionellen Prozess bietet der

Hochdruckprozess mehr Vorteile bel der Bearbeitung von Cheddar als bei Mozzarella

Untersuchungen der Gefrierkinetik in Ol-Wasser-Emulsioren unter hohem Druck und bei
Druckentspannung fihrt Lévy et al. [63] durch Dabel illustriert er ebenfalls die Hypothesen
der Keimbildung und des Kristallwachstums dar. Dartber hinaus erforscht Thiebaud et al.
[64] den Einfluss von geldster Fruktose und von Natriumalginat in einer Ol-Wasser-Emulsion
auf den hochdruckinduzierten Gefrierprozess. Er beobachtet, dass das Natriumalginat keinen
bedeutsamen Einfluss auf die Keimbildung austibt. Im Gegensatz dazu bewirkt eine Erhdhung
des Gehaltes an Fruktose in der Emulsion die Bildung kleinerer und sphérischerer Eiskristalle

im Vergleich zu einer Kontroll-FlUssigkeit, die keine Fruktose beinhaltet.

Le Ball et a. [65] stellt die Mdglichkeiten der Ausnutzung der kernmagnetischen Resonanz
(NMR - Nuclear Magnetic Resonance) und der Kernspinresonanztomogrgphie (MRI -
Magretic Resonance Imaging) as Methoden zur Kontrolle von Phasenumwandlungen in

Lebensmitteln vor.

Die Wirkung des konventionellen und hochdruckinduzierten Gefrierens auf Modell- Gele aus
Agar, Starke, Ovabumin, Gelatine und industriell gewonnenem [3-lactoglobulin Protein
Uberprift Kalichevsky-Dong et al. [66]. Die Autoren bestdtigen die Bildung von kleineren
und einheitlicheren Kristallen im Fall der Hochdrucktechnologie. Darliber hinaus teilen sie

die Gelle je nach sinkender oder steigender Festigkeit im Prozess in zwei Typen ein.
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Otero und Sanz [67] stellen in ihrem Ubersichtsartikel Verdffentlichungen zusammen, die
thermophysikalische Eigenschaften verschiedener mittels Hochdruck behandelter Substanzen
zum Thema haben sowie andere, die die Modellierung des Wéarmetrarsports bei der
Inaktivierung von Mikroorganismen und bei Phasenlibergangen beschreiben. Die Autoren
stellen fest, dass die bisherige Literatur nur wenige Angaben zu thermophysikalischen
Eigenschaften von Lebensmitteln unter Hochdruck, welche man bel der Modellierung des

Hochdruckprozesses anwenden kénnte, beinhaltet.

Molina Garcia et a. [ 68] beschreiben die Mdglichkeit des Gefrierens von Wasser und Fleisch
im Eis VI Bereich (siehe auch Bild 2). Der Phaseniibergang tritt bei Temperaturen Uber 273 K
und bei Driucken ab 632.4 MPa ein. Im Unterschied zu traditionellen Gefrierprozessen kann
nach beiden Versuchen (700 MPa und 273 K; 700 MPa und 298 K) festgestellt werden dass
das Gewebe des Fleisches keine Beeintrachtigung erfahrt. Zudem zeigt sich dass im
Vergleich zu Wasser der Unterkiihlungsgrad im Fleisch kleiner ist und die Depression der
Gefriertemperatur von Eis VI der von Eis| dhnelt.

Die Auswirkung des hochdruckunterstitzten Auftauens im Vergleich zu dem Auftauen in
zirkulierendem Wasser unter atmospharischem Druck auf die Qualitdt von Fischfilets
verschiedener Sorten prasentieren Schubring et al. [69]. Dabel geht er auf sensorische und
mikrobiologische Eigenschaften, pH-Wert, Farbmessung, Tropfeln, Wasserbindung, Struktur
und Denaturierung der Proteine der untersuchten Fischproben ein. Die Hochdruckbehandlung
kann sowohl erwinschte as auch unerwinschte Verdnderungen der Lebensmittel
hervorrufen. Es folgt unter anderem, dass die Phasenlibergangszeit unter hohem Druck G
50 % der unter normalem Druck betrégt, dass das Tropfeln bei den hochdruckbehandelten
Proben in geringem Mal3e auftritt und dass der Druck einen Einfluss auf die Helligkeit der
Farbe des Fisches auslibt. Damit nach dem hochdruckunterstitzten Auftauen der Fisch die
Eigenschaften von frischem Fisch besitzt, empfiehlt es sich, einen Druck unter 200 MPa zu

verwenden und die Druckhaltezeit und die Temperatur entsprechend zu gestalten.
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1.3 Methoden der M odellierung von Phasentiber gangspr ozessen

Die zahlreichen experimentellen Methoden liefern zwar viele Informationen Uber die
Phaseniibergangsprozesse, das Verhalten von Produkten und Einflisse der verschiederen
Inhaltsstoffe des Produktes wahrend des Gefrier- und Auftauprozesses, bieten aber nur
eingeschrankte Moglichkeiten in der Darstellung der Homogenitéat von Parametern wie z. B.
Temperatur- und Geschwindigkeitsverteilungen innerhalb eines Produktes. Zu diesem Zweck

eignen sich besonders effektiv numerische Methoden al's Forschungsmittel.

Die Modellierung von Phasentibergéngen findet seine Anwendung sowohl unter normalem,
als auch unter hohem Druck. Beispiele fir die Modellierung von Phasenumwandlungen unter
Normaldruck trifft man sehr haufig in der metallurgischen Industrie und bei der Herstellung
von Lebensmitteln. Ein 2 breites Anwendungsspektrum dieses Verfahrens verursacht, dass
sich Literaturangaben Uber numerische Ansédtze in diesem Bereich Uber sehr verschiedene

Quellen erstrecken

Eine Ubersicht Uber die Grundlagen der Modellierung des Phaseniibergangs unter
atmosphérischem Druck befindet sich in den Bichern von Kunz und Fischer [70], Alexiadis
[71] und im 9. Abschnitt der Arbeit von Mynkowycz und Sparrow [72]. Als Ubersichtsartikel
im Bereich des Warmelibergangs und Massentransports wahrend des Gefrierprozesses unter
normalem Druck konnen die Veroffentlichungen von Delgado und Sun [73] und Wang und
Sun [ 74] dienen.

Um die Erstarrungsprozesse zu modellieren stehen einige Methoden zur Verfligung. Eine von
diesen stellt die Enthal pie-Porositét-Methode dar, die ihren Ursprung in der Modellierung der
Phaseniibergange in der Metallurgie hat. Dieses Kapitel erwadhnt diese Methode lediglich. Die
genae Beschreibung der Methode erfolgt bel der Vorstellung des mathematischen Modells.
Voller et a. [75, 76, 77, 78, 79], Brend et a. [80], Prakash und Voller [81], Ni und Incropera
[82, 83], Swaminathan und Voller [84, 85] beschrieben die Enthalpie-Porositét-Methode
ausfuhrlich. Bennon und Incropera [86, 87] bieten zusétzlich die Grundgleichungen fir den
adlgemeinen Fal dar, d. h. fir die Anwesenheit von mehreren Phasen und mehreren

Komponenten in jeder Phase.

Die Anwendung der Enthalpie-Porositét-Methode fur die Modellierung und die numerische
Simulation des Phasentibergangs Wasser-Eis unter normalem Druck préasentieren Giangi et al.
[88] und Banaszk et al. [89]. In beiden Verdffentlichungen wird ein Experiment mit
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gefrierendem Wasser in einem Behdter durchgefiihrt. Die Modellierung und Simulation
erfolgt mittels der Enthapie-Porositét-Methode. Eine ahnliche numerische Untersuchung
fahrt auch der Autor dieser Arbeit durch. Diese zeigt der Abschnitt mit den Ergebnissen der

numerischen Simulationen zur Validierung des eigenenModells unter Normaldruck.

Ein analytisches Modell fur die Vorhersage des diffusiven Warmetransports wahrend des
Hochdruckprozesses ohne Phasenubergang schlagt Carroll et al. [90] vor. Zusétzlich kann
man mit dem analytischen Modell aus dem Temperaturverlauf die Berechnung von der
Temperaturleitféhigkeit, dem Wéarmedurchgangs- und thermischen Ausdehnungskoeffizienten
durchfthren.

Dadie Modellierung und numerische Simulation der Phaseniibergange unter normalem Druck
in viden Félen den Warmetransport in der diffusiven und konvektiven Form betrachtet,
beschrankt sich die Modellierung der Gefrier- und Auftauprozesse unter hohem Druck derzeit
nur auf die diffusiven Warmetransporteffekte. Die verschiederen Varianten der Modellierung
und Beispiele zum Gefrieren und Auftauen unter hohem Druck stellen Denys et al. [91, 92],
Sanz et a. [93, 94], Otero et al. [95, 96, 97, 98, 99], Chourot et a. [ 100, 101] und Boillereaux
et d.[102] vor.

Eine weitere Methode, mit welcher die Beschreibung von Phasentibergangen erfolgen kann,
steht mit dem Crank-NicolsonVerfahren [103] zur Verfigung. Dieses Verfahren gehdrt zu
den Finite-Differenz-Methoden, und kann Fragestellungen der Phasenumwandliungen, die nur
Warmeleitung berlicksichtigen bearbeiten Mit dieser Methode beschreibt Chourot et al.
[101] den Auftauprozess von Wasser unter normalem und hohem Druck as reines
Warmeleitungsproblem

Vorliegende Arbeit stellt den ersten Ansaiz vor, der gleichzeitig die diffusiven und
konvektiven Transporteffekte bel der Modellierung des Phasenlibergangs von flissigen
L ebensmitteln betrachtet (siehe auch [104, 105, 106]).

Die Durchfihrung numerischer Simulation des Hochdruckprozesses setzt die Kenntnis
thermophysikalischer Parameter von Lebensmitteln unter hohem Druck voraus. In der
Literatur finden sich viele Angaben Uber die thermophysikalischen Parameter von
Lebensmitteln, die haufig der Industrie oder der Wissenschaft entstammen Es besteht
alerdings das Problem, dass dle die Eigenschaften der Lebensmittel unter atmosphérischem

Druck beschreiben und die Parameter unter hohem Druck einer neuen Definition bedurften
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Die wichtigsten Daten fir die numerische Simulation des Phasenibergangs stellen neben der
Geometrie und den Randbedingungen des Berechnungsobjektes folgende Parameter der
gefrorenen und nicht gefrorenen Phase dar: Dichte, thermische K apazitét, Warmeleitfahigkeit,
Kristallisationsenthalpie, thermischer Ausdehnungskoeffizient, Kompressibilitét und bei
flissigen Lebensmitteln natlrlich die Transportgrof3e Viskositdt. Um das Moment des
Phaseniibergangs zu bestimmen sind Kenntnisse des Verlaufs der Schmelzlinie und die

Anfangs- (T)) und Endtemperatur (Ts) der Phasenumwandlung erforderlich

Fur Wasser existiert bereits eine gute Beschreibung der thermophysikalischen Eigenschaften
unter hohem hydrostatischen Druck. Die Anderungen des Wassers, als bedeutender
Bestandteil der Lebensmittel, beeinflussen stark die Anderungen des gesamten
L ebensmittel systems. Demzufolge bilden die Eigenschaften von Wasser eine Basis fir andere
Lebensmittel. Die bedeutendsten Vertffentlichungen, die die Zustandsgleichungen und
thermophysikalischen Parameter von Wasser und Eis beschreiben, sellt Kapitel 1.2
ausfuhrlich vor.

Berechnete und experimentell bestimmte Eigenschaften von Lebensmitteln  unter
Normaldruck finden sich in einer Monographie von Rahman [107] sowie Rao und
Rizvi [108].

Chen [109, 110] stellt die thermodynamische Analyse des Gefrierens und Auftauens von
Lebensmitteln dar. Hierbei erlautert er die Vorgehensweise bei der Berechnung der Enthalpie,
der thermischer Kapazitdt und des Eisanteils wahrend der Phasenumwandlungen in Fleisch,
Fisch und Obstsaft und vergleicht die experimentellen Ergebnisse mit den berechneten
Werten. Mit einer dhnlichen Problematik setzen sich Schwartzberg [111], Pham [112], Fikiin
[113] und Chang und Tao [114] auseinander.

Da zwischen den Schallgeschwindigkeiten in gefrorenen und nicht gefrorenen Lebensmittel
ein grof3er Unterschied besteht, wenden Miles und Cutting [115] fur die Abschéatzung des
Eisanteils im Fleisch wahrend des Gefrierprozesses die Messung der Schallgeschwindigkeit
an. Es zeigt sich, dass die Ergebnisse denen von Fleming [116], der mit kalorimetrischen
Methoden arbeitet, sehr nahe kommen.

Eine Methode der Modellierung und Berechnung der effektiven Wéarmeleitféhigkeit von
hochportsen Substanzen bel Temperaturen ober- und unterhalb der Gefriertemperatur
présentiert Hamdami et a. [117, 118]. Die Prognose der Warmeleitfahigkeit von
Lebensmitteln, als eine Funktion des Feuchtigkeitsgehalts, der Temperatur und der Porositét
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mittels kinstlicher neuronaler Netze stellen Sablani und Rahmen [119] vor. Das in Echtzeit
lernende kinstliche neuronale Netz wendet auch von Boillereaux et a. [120] fur die
Abschétzung der thermophysikalischen Eigenschaften wahrend des Auftauens an. Die ersten
Ergebnisse zeigen eine gute Anwendbarkeit diesser Methode bel der Bestimmung der
Warmeleitfahigkeit, die Kristalisatiorswdrme und der thermischen Kapazitdét von
L ebensmitteln.

Zu einer der wenigen Verdffentlichungen, die die thermophysikalischen Eigenschaften von
Lebensmitteln unter hohem Druck betrachten, zahlt die Arbeit von Miles und Morley [121].
Die Autoren beschreiben den Einfluss des hohen hydrostatischen Druckes auf die Parameter
von gefrorenem Fleisch. Einige Informationen tber die thermophysikalischen Eigenschaften
von Wasser und manchen Lebensmitteln liefert auch Schitter [122].

Die Beispiele der Druckabhangigkeit von thermophysikalischen Eigenschaften von Wasser
bei verschiedenen Temperaturen stellt Bild 4 (a-d) dar.

a) 1150 /

1100 = 273 K

E / — 283K

D 1050 293 K

. —303K

1000 313K

950
0 100 200 300 400

p MPa
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b) 0.0020
//
— 273K
. 0.0015 T —om«
i | 2wk
0.0010 — 303K
1  —313K
0.0005
0 100 200 300 400
p MPa
C) 4.4
— 273K
L 42
= \ — 283K
S 40 203 K
X
5 \\ — 303K
38 — | ] K
36
0 100 200 300 400
p MPa
d) 0.8
R
— 01— —273K
0.7
X — 283K
2 /% —— 203K
o —303K
0.6
— 313K
05
0 100 200 300 400

p MPa

Bild 4: Eigenschaften von Wasser in Abhangigkeit vom Druck bei verschiedenen
Temperaturen: @) Dichte [122], b) Viskositét [122], ) thermische Kapazitét [42] und
d) Warmeleitfahigkeit [122].
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Die Dimensionsanalyse des Prozesses und bestimmte Kennzahlen kénnen die numerische
Simulation und Anadyse ener Hochdruckbehandlung trotz des Mangels an
thermophysikalischen Parametern von Lebensmitteln unter hohem Druck erméglichen. Nach
entsprechender Umrechnung der Kennzahlen und dimensionslosen Variablen besteht die
Moglichkeit, thermophysikalische Parameter zu bestimmen. Jedoch, um einen zuverlassigen
Algorithmus zur Bestimmung der Parameter von Lebensmitteln in Abhangigkeit von
Temperatur und Druck zu entwickeln, erfordert es enge Zusammenarbeit und Datenaustausch

zwischen dem Experiment und der numerischen Simulation

1.4 Zielsetzung

Das Hauptziel der Arbeit konzertriert sich auf die mathematische Modelbildung, numerische
Simulation und Analyse der Phasenlbergangsprozesse in der makroskopischen
Betrachtungsweise, in  flissgen und festen  Lebensmitteln  wahrend  der
Hochdruckbehandlung. Um dieses Ziel zu erreichen, missen folgende Fragestellungen

beantwortet werden:

Wodurch unterscheidet sich der Verlauf des Phasenibergangs unter normalem und
hohem Druck?

Wie stellt sich die zeitliche Entwicklung der raumlichen Temperaturverteilung in

L ebensmitteln wahrend des Phasentibergangs ein?

Wie verlduft die Geschwindigkeitsverteilung wahrend der Gefrier- und

Auftauprozessein flissigen Lebensmitteln?
Wie stark beeinflusst die Konvektion die Warmelibergangsprozesse?

Welche Unterschiede treten bei der Phasenumwandlung wéhrend des

hochdruckind uzierten und hochdruckunterstiitzten Gefrierens und Auftauens auf?

Wie entwickelt und verdndert sich die Eisfront wahrend des Gefrierens und
Auftauens?

Welche dimensionslosen Grof3en beschreiben den Phasenlibergang unter hohem Druck
und wovon hangen die thermodynamischen und fluiddynamischen Zeitskalen fur die

Phasenumwandlung ab?
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Wie konnen die thermophysikalischen Parameter von Lebensmitteln unter hohem

Druck mithilfe von Ergebnissen des numerischen Verfahrens bestimmt werder?

Bel der Losung der Phaseniibergangsprozesse mit den numerischen Methoden entstehen auch

rein numerische Probleme, die eine L6sung bedirften z B.:

Mit welcher numerischen Methode ist es moglich den Phaseniibergang von flissigen

und festen Lebensmitteln unter hohem Druck zu modellieren?

Wie lassen sich die thermodynamischen Eigenschaften der Lebensmittel in das
mathematische Modell implementierern?

Wie lassen sich die zusdtzlichen Quellterme, die die Freisetzung der
Kristallisatiorsenergie und  die  Geschwindigkeit der  Flussigkeit im
Phasentibergangsbereich und die Geschwindigkeit der festen Phase beschreiben, ins

Gleichungssystem einfligen und ins Modell implementiererf?
Wie beschreibt mandie bewegliche Front der festen Phase?
Welche Anfangs- und Randbedingungen charakterisieren das Berechnungsobjekt?

Die Entwicklung eines Programms zur Simulation von Phasentibergangsprozessen von
Lebensmitteln soll das simulationsbasierende Prozessdesign von Hochdruckprozessen
ermdglichen. Die Durchfihrung einer ausfuhrlichen Dimensionsanalyse der verschiedenen
Varianten des Hochdruckprozesses ermdglicht zusitzlich die Ubertragung des aus den
Laborexperimenten und numerischen Simulationen gewonnenen Wissens Uber die
Hochdrucktechnologie auf denindustriellen Mal3stab.
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2. GRUNDLAGEN VON MODELLBILDUNG UND
SIMULATION

2.1 Physikalische Grundlagen

Die in diesem Abschnitt gegebenen Erlauterungen zu den physikalischen Grundlagen von
Hochdruckphasenibergangen dienen der thematischen Einordnung. Der Anspruch auf eine
ohnehin in einer Dissertation nicht erreichbaren Vollstandigkeit wird nicht erhoben. Bei
einem reinen Medium bestimmen das chemische Potential, der Druck, das spezifische
Volumen und die Temperatur den thermophysikalischen Gleichgewichtszustand der Materie.
Die verschiedenen Konstellationendieser Parameter determinieren die Existenz der fltssigen,
festen oder gasformigen Aggregatszustande. Alle genannten Zustdnde lassen sich in
Abhangigkeit der Temperatur und des Druckes in einem Phasendiagramm (siehe Bild 5)
darstellen Andere Aggregatszustdnde, d.h. der plasmafdrmige und der Bosse-Einstein
Zustand, spielen in vorliegender Arbeit keine Rolle.

kritischer Punkt

fest

o gasférmig
Tripel punkt

v

T

Bild 5: Schematisches Phasendiagramm der drei Zustéande von Wasser, vergl. auch z.B. [125]

Die Kurven 1, Il und I11 kennzeichnen die Gleichgewichtslinien zwischen den entsprechenden
Zusténden und tragen die Namen Siede-, Sublimations- und Schmelzlinie. In dem Diagramm
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gibt es aul3erdem zwei charakteristische Punkte, den Tripelpunkt, in welchem sich alle drei
Phasen im Gleichgewicht befinden, und den kritischen Punkt, oberhalb dessen keine
Unterscheidung zwischen der flissigen und der gasférmigen Phase mehr stattfinden kann. Im
kritischen Punkt erhaltendie Dichten von Flussigkeit und Gas den gleichen Wert. Die Ldsung
eines beliebigen Stoffes im Wasser kann entweder die Erhéhung oder Absenkung der
Siedetemperatur und der Schmelztemperatur verursachen was die Kurven I’ und [1I’ im

Diagramm illustrieren

Wéhrend des Phasenlbergangs von verschiedenen Stoffen éndert sich der thermodynamische
Gleichgewichtszustand. Bild 6 veranschaulicht als Beispiel die Enthalpieanderung des
Wassers beim Auftauen sowie bei der Verdampfung unter normalem Druck. Wéhrend der
beiden Prozesse muss eine Energiezufuhr erfolgen Den gleichen Betrag an Energie gibt das
Wasser bei den umgekehrten Prozessen d.h. beim Gefrieren und bei der Kondensationan die

Umgebung ab. Esresultiert in geschlossenen Systemen eine Erhdhung oder Absenkung der

Temperatur.
TK
Dampf
Phasenlibergang /
373 |-

N\

Verdampfung

Erwarmung Siedepunkt
418.6 kJkg ; :
Phaseniibergang
203 1 I Adftauen |
~ Verdampfungsenthal pie 2260 kJ/kg
T <= — — |
/
Kristalisationsenthal pie 334 kJ/kg Energie kJkg

Bild 6: Phasenumwandlung des Wassersbei Normaldruck durch Zufuhr thermischer Energie
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Eine Anderung der spezifischen inneren Energie du eines thermodynamischen Systems kann

durchdie Zufuhr von Wéarme oder durch die Verrichtung von Arbeit erreicht und in der Form
du=Tds- padv (2.1)

geschrieben werden Dabei bezeichnet T die Temperatur, s die spezifische Entropie
(s=s(T,p)), p den Druck und vdas spezifische Volumen. Der Beschreibung und Analyse

des thermodynamischen Zustandes des reinen Mediums dient des weiteren die spezifische
Enthalpie

h:u+pv:u+rE. (2.2)

Nach Differentiation der Gleichung (2.2) und Substitution in Gleichung (2.1) ergibt sich
folgende Formel fiir die Anderung der Enthalpie:

dh=T ds+vdp. (2.3)

Die Enthalpie hangt andererseits, dhnlich wie die innere Energie und die Entropie, von p und

T ab, so dass deren totales Differential sich wie folgt schreibt:

e‘ﬂTj “E1p % (24)

Die nicht auf die Masseneinheit bezogene Gleichungen (2.1)-(2.4), die Gibbsche Enthalpie
(freie Enthalpie)

G=H-TS (2.5)
und die Helmholtzsche Energie (freie Energie)

A=U-TS (2.6)

werden fir die allgemeine Beschrelbung des thermodynamischen Prozesses und die

Herleitung der Maxwellschen Relationen verwendet.

Wie im Fall der Enthalpie, ergibt die Differentiation der Gleichungen (2.5) und (2.6) und die

Subgtitution in die nicht auf die Masseneinheit bezogene Gleichung (2.1)
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dG=-SdT+Vdp 2.7
und
dA =-SdT +pdv. (2.8)

Alle in den Gleichungen (2.1), (2.3), (2.7) und (2.8) vorgestellte Differentiale missen die
Bedingung

_a .; = a-[_b .:
Ey gx S jy (2.9

fur ein totales Differential der beliebigen Funktion (a, b: Inkremente in x- bzw. y-Richtung)

df =adx+bdy (2.10)

erfillen Damit lassen sich einige wichtige |dentitéaten

U g U ¢
=l IS =il IS
¢S jv (2.11) Ey js p (2.12)

i = - . ] = 1 =V .
g Y, jT p (2.13) gﬂ—p%s gﬂ—pi (2.14)
CAISY: M (215) Mgy &M g, (216)

herleiten und welter as thermodynamische Beziehungen in Form der Maxwellschen
Gleichungen[125]

g __ &pg
& j el @)
m% _aewj
g _ava (2.18)
Eds o154,
dpg _ES¢
-
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gﬂlj - gﬂpg (2.20)

schreiben
Die Enthalpiegleichung (2.4) besteht aus zwel Termen. Bel Verwendung der spezifischen
Grofien stellt der erste Term die spezifische thermische Kapazitét

é[h
Cp - e1-[_-|- (221)

bei konstantem Druck dar. Der zweite Term ist sehr wichtig bezlglich der Anayse der

Temperaturerhthung des Mediums wahrend der Kompression (vergl. auch Zemansky [123])

_y.
g.ﬂpi e%ﬁ (2.22)

Um die durch die Kompression bedingte Temperaturerhbhung des Mediums in einem
geschlossenen System (ds=0) zu bestimmen, geht man von der umgeformten Gleichung
(2.3)

=—-— 2.23
T T ( )
aus. Die Substitution der Gleichung (2.4) in die Gleichung (2.23) fuhrt zu
1ah¢ 1a&qh
ds==¢c=— dp - —vd
TeﬂTj "TEm %T S (224)
und mit Gleichung (2.22) und einigen Umformungen zu
1 9h alv
ds==¢—+% dT- ¢=—+ dp.
QﬂT jp QﬂT jp p (2.25)

Durch die Anwendung der Definition der spezifischen thermischen Kapazitét (2.21) und des
thermischen Ausdehnungskoeffizienten

a :laeﬂj = Eaﬁﬂlj
vETT 4, TEITd) (2.26)
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der die relative Volumendnderung bei Temperaturerhohung unter konstantem Druck
bezeichnet, schlief3en sich weitere Umrechnungen an. Dabei bezeichnet r die Dichte des
Mediums.

Somit ergibt sichds zu

ds=%cpdT-avdp. (2.27)

Bel isentroper Prozessfihrung, miissen zwei Terme auf der rechten Seite der Gleichung (2.27)

gleich sain
1
?cpdT —avdp. (2.28)

Letztendlich bleibt nur noch die Bestimmung der Temperaturerhthung des Mediums

Co re,

"*”_Tj _alv _ar (2.29)
Ep ). .

Man sieht, dass die Stoffwerte des Mediums direkt die Temperaturzunahme im geschlossenen
System beeinflussen Beispielsweise werden Ethanol und Ol sich bei dhnlicher Kompression
stérker als Wasser erwarmen. Dies begriindet sich aus der kleineren spezifischen thermischen
Kapazitdt sowie der hoheren thermischen Ausdehnungskoeffizienten dieser Stoffe. Rede
Hochdruckautoklaven tauschen Warme mit der Umgebung aus. Unter Beriicksichtigung, dass
die Kompressionsgeschwindigkeiten (sog. Druckrampen) bei modernen Hochdruckanlagen
stetig steigen kann man Uber ,fast adiabate Bedingungen“ sprechen Der mit Gleichung
(2.29) berechnete Wert (dT/dp) stellt das Maximum dar. Endliche Druckaufbauzeiten
werden Unterschiede zwischen dem theoretischen und dem realen Temperaturwert
verursachen. Bei nicht adiabatem Druckaufbau wirde die Enthalpieerhéhung im Behélter als
Warme durch die Wand in die Umgebung transportiert werden Die Temperaturerhthung des

Mediums gleicht sich aus.

Eine Druckerhéhung bei konstanter Temperatur verursacht eine Volumenanderung, die durch

die isotherme Kompressibilitat

1avd  lar
oo 1V _ 1odr € 2.30
v ﬂp%T r '”p%T (2%
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beschrieben wird.

Die Analyse der thermodynamischen Beziehungen von Mehrstoffsystemen erweist sich als
komplizierter im Vergleich zu denjenigen reiner Stoffe. Beispielsweise hangt die freie
Enthalpie einer homogenen Lésung bei zumindest zwei Komponenten nicht nur vom Druck
und der Temperatur, sondernauch von der Masse M der einzelnen Stoffe ab. Infolgedessen
lasst sich das totale Differential der freien Enthalpie al's

dG:aéﬁﬂ dT+§T_G§ dp+é§—§ dMm, (2.32)
el p,M p M M™; T.p

schreiben. Der letzte Term wurde durch Gibbs al's das chemische Potential

aeﬁi = 2.32
gﬂMi'T,p m (2.32)

bezeichnet.

In den Phasendiagrammen, in denen der Druck und die Temperatur als Parameter angewendet
werden, lasst sich die Grenzlinie zwischen zwel Phasen mit der Clausius-Clapeyron

Gleichung

. v
dpo_ _H _ (2.33)
effTg DV T

ausdricken. In dieser Beziehung bezeichnet H die Phasenanderungsenthalpie, T die
Phasenibergangstemperatur und DV die Volumenanderung wahrend der Phasenumwand-

lung.

In der Natur gibt es verschiedene Typen von Materialien, die sich im Phaseniibergangsverlauf
voreinander unterscheiden (Bild 7). Die reinen Materidien kristaliseren bel einer
bestimmten Temperatur und die Mehrstoffgemische, wie z.B. Lebensmittel, wandeln ihre

Phasen innerhalb eines Temperaturbereichs um.
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Phasenibergang 1-Ordnung Phasentibergang 11-Ordnung
H 4 H 4 —_
flissige Phase
flissige Phase T~
\ H,
H Phaseniibergangsbereich
Hs
Hs : H,
\'\ feste Phase ] | —feste Phase
Tt T T Tt Ts T T T

Bild 7: Enthalpie- Temperatur-Diagramm fir Phasenlibergange der I- und 11-Ordnung

Auf die Grundlagen fur die Phasenlibergénge unter normalem Druck gehenausfihrlich z.B.
die Monographienvon Papon et a. [124], Atkins [125] und Kurz & Fischer [70] ein.

2.2 M athematisches M oddll

2.2.1 Grundgleichungen des Hochdruckprozesses

Die hier vorgenommene mathematische Abstraktion besitzt zwei Schwerpunkte: die
Beschreibung von hochdruckinduzierten Phasentibergdngen und die spezifischen Effekte,
welche sich durch die Kompressibilitét tropfbarer Flissigkeit ergibt. Wahrend die
Kompresson von Gasen in der Literatur einen breiten Raum einnimmt, fehlen bisher
grundlegende Betrachtungen hinsichtlich der Beaufschlagung von Flissigkeiten mit sehr

hohem Druck.

Die Grundlage fur das mathematische Modell bilden die Erhaltungsséitze fir Masse, Energie
und Impuls [126, 127, 128]. Die Beschreibung des thermodynamischen Prozesses wahrend
der Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln kann nur dann erfolgen, wenn die

Erhaltungssétze fir kompressible Medien angewendet werden. Das Hauptgleichungssystem
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fur kompressible Medien wird in differenzieller Form in diesem Kapitel vorgestellt. Dabei
wird angenommen, dass sich das betrachtete Lebensmittel stofflich homogen verhélt. Dartber
hinaus wird newtonsches Fluid vorausgesetzt. Das Fluid sei des weiteren chemisch inert und
nicht elektrisch geladen.

Das hergeleitete Modell berlicksichtigt nur die sog. Grundeffekte, wie das bereits erwadhnte
Newtonsche Gesetz oder das Fouriersche Gesetz fir die Beschreibung der Relationen
zwischen Warmestrom und Temperaturgradient. Die sog. Uberlagerungseffekte [126], wiedie
Diffusionsthermik (Dufour-Effekt), werden nicht berticksichtigt.

Der Einfachheit halber bedient sich die vorliegende Arbeit kartesischer Koordinaten

G=(x,y,z)" zur mathematischen Beschreibung— siehe Bild 9.

2.2.1.1 Der Massener haltungssatz fur eéin homogenes M edium

Der Massenerhaltungssatz (sehe z.B. [128])

T L5 (e w)=o0 @3)

qt
driickt die zeitliche Anderung der Masse in einem Volumenelement durch eine Differenz der

in dieses Volumenedement enstromenden Massenstrome und der daraus ausstrémenden
Massenstrome aus. Hierin bezeichnet t die Zeit, r die Dichte, W:(WX,WV,WZ) den

Geschwindigkeit svektor. Der Gradient N I&sst sich in kartesischen Koordinaten als

~ &N 9

_ )

QIO

schrelben. Gleichung (2.34) gilt fir ein reines, homogenes Medium. Liegen mehrere

Komponenten vor, so findet (2.34) sinngemal3 auf alle Komponenten Anwendung.
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2.2.1.2 Der Impulserhaltungssatz

Der Impul serhaltungssatz ([128])

~

=N.T+F (2.36)

=2

+(W- R) Vg

C>C c

t

beschreibt die zeitliche Anderung des Impulses in einem Element konstanten Volumens als
die Differenz zwischen den in das Volumenelement eintretenden und den daraus
ausstromenden Impulsstromen und die Summe der auf das Volumenelement wirkenden
Kréfte. Die auf eine Materie wirkenden Kréfte lassen sich in zwel Gruppen einteilen. Die
Gruppe der Volumenkrafte und die Gruppe der Oberflachenkréfte. Zu den Volumenkréften
zdhlen die Kréfte, die auf Grund von Kraftfeldern auf das Volumen wirken. Unter den hier
getroffenen Pramissen tritt in Gleichung (2.36) ds einzige Volumenkraft die spezifische
Gravitationskraft

F=F;=rg (2.37)

mit dem Erdbeschleunigungsvektor g auf.

Die Gruppe der Oberflachenkréfte bilden solche Krafte, welche auf die Oberfléche des
betrachteten Fluidteilchers von den anderen Teichen oder von der Umgebung ausgelibt
werden. Hierzu gehdren die Druck- und Reibungskréfte. Der in der Impulsgleichung

vorkommende Gesamtspannungstensor schreibt sich wie folgt:
T=-pd+t. (2.39)

Hierhin stellt d den Einheitstensor und t den Reibungsspannungstensor dar. Den viskosen

Spannungstensor definiert man as

:gez-EhQ(N-\Tv)d+h(N\7V+(N#)T) ¢z-
¢ 3 g e

wIN

h9R - W)d+ 2hD., . (2.39)
(%)

Dabei bezeichnet h die dynamische Viskositét, z die Volumenviskositét
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z= h¢+§h (2.40)

und D; den symmetrischen Deformationsgeschwindigkeitstensor
1|~ ~ = \T
D, =E[ W+ (R ) ] (2.41)

In manchen Werken wird auch h’™ als VVolumenviskositat benannt.

In der vorliegenden Arbeit wird von der Stokesschen Hypothese

ho= - %h (2.42)

Gebrauch gemacht, so dass die Volumenviskositét verschwindet (vergl. auch [126]).

Damit folgt der Impulserhaltungssatz zu

-|-|1

F oM (W ) W= - Rp+i -t (2.43)
u

2.2.1.3Der Energieerhaltungssatz

Die Darstellung der Energiebilanz fir ein System kann unterschiedlich erfolgen Eine

maogliche Formulierung bezieht sich auf die spezifische Gesamtenergie

2

e=u+WT, (2.44)

wobel e Summe der inneren und kinetischen Energie bildet.

Demzufolge lautet der Energieerhaltungssatzin differentieller Formulierung [127]

Du D a&Vv2 0 -
[ — +r — T:-N +N Wl+rg- W. .
e B aoR i) e
Der Energiesatz bilanziert die zeitliche Anderung der Gesamtenergie im Volumenelement als
Summe von verschiedenen Energiestromen Es handelt sich hierbei um die durch die

Stromung und Warmetransport einflief3enden und ausfliefienden Energiestrome, die Arbeit
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der Druck- und Reibungsspannungen die Energiezufuhr von auf3en und die geleistete Arbeit
pro Zeit von Volumenkraften Im Energieerhaltungssatz tritt zusétzlich der Vektor des
Wérmestroms q auf. Die materielle Ableitung

D _1

o=t W) (2.46)

summiert lokale und konvektive Anderungenund lautet in kartesischen Koordinaten

W-N:WX1+W Tow X (2.47)

% Ty 1z
In dieser Arbeit wird die Energiebilanz in einer sehr oft benutzten Form [127], namlich als
Enthapiegleichung verwendet. Um die Umrechnung vom Energieerhaltungssatz (2.45) auf
die Enthalpiegleichung durchzufihren, missen einige Annahmen vorgenommen werden. Die
spezifische Enthalpie ist durch die Gleichung (2.2) definiert.

Der Vektor des Warmestroms
=-I NT (2.48)

sel durch das Fouriersche Gesetz beschrieben, wobei | die Warmeleitfahigkeit bezeichnet.
Nach der Einfihrung von (2.2) und (2.48) in die Gleichung (2.45) und der Zerlegung des
Spannungstensors gemal3 (2.38) ergibt sich

Dh DaaV°6  Dapb_

—+r —G—+- r—g-

Dt Dt§ 2 5 Dt R (1 NT)- pR- W W Rip+ - (- W)+r g- W (249)

Mit der Einfligung der spezifischen Gesamtentha pie

n A2
Q= h+W7 (2.50)

und der Anwendung der Produktregel auf dendritten Term der linken Seite in (2.49), folgt

(2 2B PO o (1 RT)- pR- W W Rip+ - (- W)er g W (2:51)

Dt Dt r Dt

Das Ausschreiben der materiellen Ableitung im zweiten und dritten Termder linken Seite und

die zusitzliche Beriicksichtigung der Kontinuitétsgleichung im dritten Term fuhrenzur Form
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DH 0 . Rip- pR- W =R - (1 KT)- pR- W W Rp+i- (£ W)er g- W

(2.52)
Dt It

Nach den weiteren mathematischen Umwandlungen l&sst sich letztendlich die

Enthal piegleichung folgendermalien schreiben:

ﬂ_ﬂt(rg)m. (W) =2 (1 RT)+R- (- W) +rg- W (2.53)

Die Energiebilanz eines Prozesses lasst sich in einer Formulierung fur die Temperatur
darstellen. Ausgehend von der Enthalpiegleichung fur die spezifische Enthalpie [128]

r—-—=N.(INT)+hF +rg- W (2.54)

und unter Beriicksichtigung, dass

Dh _aghg Dp  agh 1, _\Dp, DT
oo ﬂp% = gﬂp% _r(1 aT) e , (2.55)

erhdlt man die thermische Energiegleichung als

crﬂzaTDIO

(I NT)+hE +rg- W. 2.56
- - N- (1 NT) g (2.56)

Der dritte Ausdruck der rechten Seite der Geichung beinhaltet die Dissipationsfunktion, die

im kartesischen Koordinatensystem schreibt sich in der Form

F= zefawc.’ﬁawy?z AW, ¢t
e Wxao g‘ﬂya e 1z o §

L2 .

W, L v, o ‘ﬂWyg +8&ﬂwx LW, ¢ (2.57)
gﬂx ﬂyg Eé;ﬂy 1z g ez X g
25w, ﬂW L v, 0
3& X Ty Tz

Mit Hilfe der dargestellten Formen der Energiegleichung kann man die Energiebilanz des
Hochdruckprozesses aus verschiedener Sicht beschreiben. Beispielsweise wird die

Enthalpiegleichung (2.53) vielmals in CFD-Programmen implementiert.
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2.2.2 Grundgleichungen des Phasenliber gangs unter Hochdruck

Die bisher angegebenen Grundgleichungen betreffen einphasige Medien. Um die
Phasentibergangsprozesse unter hohem Druck mit den Erhaltungsgleichungen zu koppeln,
werden in dieser Arbeit Gleichungen fur kompressible Medien angewendet, welche fur den
allgemeinen Fal in das System der Erhaltungsgleichungen aufgenommen werden. Die
Phasenumwandlungsmechanismen werden mit der Enthalpie-Porositét-Methode [z.B. 86]

modd liert.

Bel der Herleitung des kompletten Modells miissen einige Annahmen und Vereinfachungen
in dem mathematischen Modell getroffen werden Der Index () kennzeichnet die flUssige

Phase und der Index () die feste Phase bezeichnet. Die Summe der Massenanteile f und der

Volumenanteile x der einzelnen Phasenergeben sich zu

f+f, =1 (2.58)

X, +%, =1. (2.59)

Die Dichte einer aus zwel Phasen bestehenden Mischung berechnet sich zu

r=xr, +xJ.. (2.60)

Die Zusammenhange zwischen den Massen und Volumenanteilensind

und
f=lXs (2.62)

Die gesante Geschwindigkeit

W =f W, +f W, (2.63)
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wird als Summe der Geschwindigkeiten der einzelnen Phasen beschrieben Dabei ist W, die

Geschwindigkeit der fllssigen Phase und \7VS digenige der festenPhase. Die totale Enthalpie
in der Enthalpiegleichung teilt sich, dhnlich wie die Geschwindigkeit, in die Enthalpie der

flissigenPhase I:II und die Enthalpie der festenPhase I:|S nach

H=fH, +fH (2.64)

S

auf.

Es gibt drei Mdglichkeiten die Geschwindigkeit der flissigen und der festen Phase im
Phaseniibergangsbereich zu betrachten (siehe Bild 8):

die feste Phase besitzt die gleiche Geschwindigkeit wie die fliissige Phase (W, =W,),
die Geschwindigkeit der festen Phase ist konstant (W, t 0),

die Geschwindigkeit der festen Phase gleichNull (W, =0).

Das Geschwindigkeitsfeld der festen Phase wird durch LOsung des Massen, Impuls- und
Energieerhatungssatzes ermittelt. Um die sehr komplexe Beschreibung der Interaktionen
zwischen zwel sich bewegenden Phasen zu vermeiden wird in vorliegender Arbeit der dritte
Fal angenommen. Das bedeutet, dass im Bereich zwischen flissiger und fester Phase die
Gultigkeit eines dendritischen Modells [ 78] vorausgesetzt wird — siehe Bild 8.
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&
fliss
= | fest \ 0 ) :
[ < Phasentibergangsbereich
sl )

b)
Ws=0
dendritisches Modéll

Wisire.
% ffitredrianll;
///I/I////I///IIM
e
WA

bl) b2)
dispergierte [, # ¢ s 7% | ausgepragte
Mikrostruktur |#*«,% 4 | Mikrostruktur

Bild 8: Schema des Phasentibergangsbereichs [78]. Die Phasenlibergangsbereichsmodelle: @)
breiiges Fluid - Geschwindigkeit des Solids Ws ist gleich der Geschwindigkeit des
Fluids W, — Substanzen wie z.B. Wachs oder Glas, b) dendritisches Modell —
Geschwindigkeit des Solids gleich Null, bl) dendritsches Modell mit dispergierter
Mikrostruktur - unbeschrénkte Diffusion in Fuid und Solid, b2) Model mit
dispergierter Mikrostruktur — keine Diffusion in Solid.

Das hier entwickelte Modell mit oben genannten Annahmen kann auch als Basis fir weitere
kompliziertere numerische Untersuchungen von Phaseniibergéngen dienen, bei welchen sich
die in der FlUssigkeit dispergierte feste Phase mit gleicher oder von der Geschwindigkeit des

Fluids abweichender Geschwindigkeit bewegt.

Um die im vorherigen Kapitel prasentierten Grundformen des Impulserhaltungssatzes (2.43)
und der Enthalpiegleichung (2.53) auf den Fall des Phaseniibergangs anzupassen, bedirfen
diese Gleichungen jedoch ener Erganzung um zusétzliche Terme. In diesem Kapitel wird das
vollsténdige Gleichungssystem zur Beschreibung der Phasenumwandlung unter hohem Druck

in differenzieller Form vorgestellt.

Aus Sicht der numerischen Simulation ermdglicht die Enthalpie-Porositét-Methode die
Verwendung eines fixierten Berechnungsnetzes. Das Phasentibergangsmodell 1&sst sich durch
Modifikationen der in kommerziellen Programmen existierenden Grundgleichungen
implementieren Bel den hier durchgefihrten Berechnungen der gekoppelten

Grundgleichungen wird erstmalig der Einfluss des diffusiven und konvektiven
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Wéarmetransports auf die rdumliche und zeitliche Entwicklung der Temperatur- und
Geschwindigkeitsverteilung  wahrend des  hochdruckinduzierten  Phaseniibergangs

berticksichtigt.

2.2.2.1 Massener haltungssatz beim Phaseniiber gang

Der Massenerhaltungssatz (2.34) beim Phasenlbergang kann mit Berlcksichtigung der
Gleichungen (2.60) und (2.63) und nach der Addition der Kontinuitdtsgleichungen von
einzelnen Phasen in unveranderter Form verwendet werden.

2.2.2.2 Impulser haltungssatz beim Phasentiber gang

Der Impulserhatungssatz fir die Berechnung des Phasentibergangs ergibt sich durch die
Addition des Impulserhaltungssatzes (2.43) der flussigenund der festen Phase in folgender
Form[86]:

s ~ . _,l:l . . R R
rgmﬂ( M) Wy=-Rp+R- t+F- R. (2.65)
& G

Mit dem letzten Term (Darcy-Quellterm) auf rechter Seite

R=_(W- w,) (2.66)

h
K

werden die Anderungen der Fluidgeschwindigkeit im Phaseniibergangsbereich und die

Geschwindigkeit in der festen Phase beschrieben Das Carman-Kozeny Porositdtsmodel |

2+
1-f

@]

(2.67)

—~
~—
N

sorgt fur die Erfallung der Annahme, dass die Geschwindigkeit der festen Phase den Wert
Null erhalt. Zusétzlich steuert das Porositétsmodell die Abbremsung der Geschwindigkeit der
flissigen Phase im Phasenlbergangsbereich. Der Grund dafir sind die im
Phaseniibergangsbereich entstandenen Eiskristalle, welche die Permeabilitét dieses Bereichs
beeinflussen. In der Beziehung (2.67) entspricht fi dem Anteil an flissiger Phase, Ko der auf
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experimentellem Weg festgestellten Permeabilitét (sog. Darcy-Konstante). Der in
vorliegender Arbeit verwendete Wert der Permesbilitét betragt 1.6° 10 [nf]. Die Einfilhrung
der Konstante C hat das Ziel die Singularitdt wahrend der Berechnungen in fester Phase zu
vermeiden. Der Wert von C betragt 1.0° 1073,

Zusétzlich besteht die Annahme, dass in der festen Phase keine internen Spannungen auftreten
und dass sich die Volumenkréfte, die im Phasenibergangsbereich ihren Ursprung in
Geschwindigkeitsunterschieden zwischen den Phasen haben aufgrund sehr kleiner Werte im

Vergleich zur Darcy-Konstante vernachldssigen lassen

2.2.2.3 Energieerhaltungssatz beim Phasenliber gang

Der Energieerhaltungssatz fur die Berechnungen der Phasenumwandlungen ergibt sich nach

der Addition der Energiegleichungen fr einzelne Phasen Er hat die Form

Bl

ﬂ—ﬂt(rﬁ)ﬂﬂ (rWﬁ) i N- (1 NT)
o w6 (2.68)
- R R + (Rwv)" - N WA Woergewes,
wobei der Term
skz-%(rflﬁ)-m(rfl\iv,ﬁ) (2.69)

die Freisetzung der Kristallisationsenthalpie wahrend des Gefrier- und Auftauprozesses

beschreibt [78]. In dem oben prasentieten Quellterm beschreibt H  die
Kristallisationsenthalpie

H=qc,, - cps)dT+Lf , (2.70)

T

S

die im algemeinen Fall as Summe der latenten Enthalpie Ly und der Differenz zwischen der
spezifischen Liquidus- und Solidusenthalpie betrachtet wird. Der Quellterm S ergibt sich in

der vorgestellten Form, wenn beide Terme der Gesamtenthalpie auf der linken Seite der
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Gleichung (2.53) durch die Gleichung (2.64) ersetzt wird, wobei die Enthalpie der fllssigen
Phase ds

T - 9 - 9

H, = ¢fy dT+WT'+F| =h, +WT'+F| (2.72)
TS

und die Enthalpie der festenPhase as

a2 g 2

W w
*-=h,+— 2.72
2 S 2 ( )

.
He =P dT +
T

geschrieben wird. Dabel bezeichnet Ts die obere Grenze des festen Zustandes
(Solidustemperatur), h und hs entsprechen der thermischen Enthapie des Fluids bzw. des
Feststoffs. Infolgedessen nimmt die linke Seite der Enthal piegleichung folgende Forman:

2 T2 6
LSG=T(rth, +rfh)+ e We g WO
1t e e 2 2
T2 T2 6
+|§I><(rfs\7VShs+rf|W|h|)+N>§fs\7VS s +rf,VVlﬂg (2.73)
2 2 5
+%(rf|IP-'|)+l§I>(rf|\7VI ﬁ).

Die Zusammensetzung des thermischen und kinetischen Bestandteils der Enthalpie fuhrt zum
auf der linken Seite der Gleichung (2.68) dargestellten Ausdruck und zum Quellterm (2.69)

zuriick.

Die Phasenuibergangsfunktion

[ . fals H>H,
]
gzt HoHs , fds  H_<H<H, (2.74)
i Hi- Hg
} o , fdls H<H,

und die Zustandsgleichung des Mediums

r=r (T, p) (2.75)
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erganzen das Gleichungssystem. Die Phasenfunktion kann Werte zwischen 1 und O

annehmen. Der Wert 1 trifft fir die flissige Phase zu, wenn die Enthalpie des Mediums die

Liquidusenthalpie I:II Ubersteigt, und der Wert 0, wenn die Enthalpie H unterhalb der

Solidusenthalpie ﬁs liegt. Die Zwischenzustdnde ergeben sich aus dem aktuellen Wert der

Enthalpie und der Liquidus- und Solidusenthalpie.

2.2.2.4 Anfangs- und Randbedingungen

Die Loésung der Grundgleichungen erfordert des Weiteren die Vorgabe von Anfangs- und

Randbedingungen. Bild 9 veranschaulicht die Berechnungsdoméane und die hier vorgegebenen

Bedingungen.
v
! Tw Tw
|
/E_tii] Wo
|
y | & T
| W(Gt
i Ww(at) o\ _1l____"_ === -
i s %] e
L 1(sd)
X |
VA : Lo
|
" ED

Bild 9: Beispiele der betrachteten Systeme im kartesischen K oordinatensystem

Die Anfangsbedingungen gelten nur am Anfang der Berechnungen. Beispielsweise wird das
Geschwindigkeits bzw. Temperatur feld bei t = to = 0 durch

W(Gt)=W.(Gt=0) baw. T(Gt)=T.(G.t=0) (2.76)

ausgedriickt. Das Anfangsgeschwindigkeitsfeld W, bzw. Temperaturfedd T, in der

Berechnungsdoméne G kann man mit einem konstanten Wert oder mit einem

Geschwindigkeitsfeld aus vorherigen Berechnungen vorgeben.
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Die Randbedingungen missen zu jedem Zeitpunkt erfillt werden. Die Geschwindigkeit des
Fluids nimmt die Geschwindigkeit der Wand

W =W, (2.77)
an. Bei ruhenden Wanden gilt also:
W =0. (2.78)

Die Randbedingungen fur den Zufluss kénnen durch die Geschwindigkeit, den Massenstrom

oder durch einen Druckgradienten eingegeben werden. In der vorliegerden Arbeit wird die

Zu- und Abflussgeschwindigkeit durch Vorgabe des Vektors W , implementiert.

Die thermischen Bedingungen an den Wénden beschreibt man mit der Formel

T=T,, (2.79)

NT=0, (2.80)

flr den adiabaten Fall.

2.3 Dimensionsanalyse des Hochdruckpr ozesses

Die Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln wird durch die grofe Anzahl von inneren und
aulReren Parametern beeinflusst. Die Dimensionsanalyse des Hochdruckprozesses gibt die
Moglichkeit, deren Zahl zu reduzieren und trotzdem das Prozesswissen vollstandig
beizubehalten. Eine ausfihrliche Beschreibung der Vorgehensweise bei der
Dimensionsanalyse eines naturwissenschaftlichen Problems stellt z.B. Stichimair [129] vor.
Die den betrachteten Prozess kennzeichnenden Kennzahlen kénnen aus algebraischen

Gleichungen, Differentialgleichungen oder Relevanzlisten erreicht werden.

In vorliegendem Kapitel erfolgt die dimensionslose Beschreibung des Hochdruckprozesses
und die Gewinnung der diesen Prozess beschreibenden Kennzahlen anhand der im Kapitel 2.2

vorgestellten Differentialgleichungen.
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2.3.1 Entdimensionierung der Grundgleichungenfir flissige Medien

Der hochdruckinduzierte und hochdruckunterstiitzte Phaseniibergang erfolgt  durch
Temperatur- und Druckénderungen in @nem geschlossenen temperierten oder als adiabat
betrachteten  Hochdruckbehélter. Die Hochdruckbehandlung bestent aus ener
Druckaufbauphase, im Zeitinterval t;, ener Haltephase im Zeitinterval t; und einer
Druckabbauphase im Zeitinterval t3, wie dies Bild 10 veranschaulicht. Der zeitliche Verlauf
des Druckaufbaus und des Druckabbaus nennt man Druckrampe. Die Druckaufbauphase weist
sowohl erzwungene als auch natlrliche Konvektion auf. In der Druckhaltephase entsteht

indessen nur reine natiirliche Konvektion

p 1 Druckrampe

Druckhaltephase

™ Druckaufbauphase %
Druckabbauphase/

v

t1 to 13 t

Bild 10: Verlauf eines Hochdruckprozesses

Der Druck im Behdlter lasst sich entweder durch den Zufluss oder Abfluss zusdtzlichen
Druckmediums oder durch eine Kolbenbewegung aufbauen oder abbauen Bild 11 stellt die

MOoglichkeiten der direkten Druckerhthung in einem Behélter dar.
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Bild 11: Hochdruckbehdlter mit den charakteristischen Parametern des Hochdruckprozess.
a) Kompression unter Massentransport in  die Druckzelle, b) Reine
Kolbenkompression, c) Druckgleichgewicht und daher ohne Massentransport von
aulBen. Weitere Erlauterungen zu diesem Bild werden im nachfolgenden Text
gegeben.

Wahrend der einzelnen Phasen treten verschiedene thermof|uiddynamische Prozesse auf. Wie
in jungster Zeit durch die Arbeiten von Pehl et a. [23, 24] und Hartmann et al. [18] gezeigt,
wird die Stromung im Behdter in der Druckaufbauphese sehr stark durch erzwungene

Konvektion beeinflusst. Andererseits dominiert in der Druckhaltephase die freie Konvektion

Die Dimensionsanalyse des Hochdruckprozesses erfolgt durch die Entdimensionierung der
Grundgleichungen ((2.34), (2.65) und (2.68)) fur den Prozess mit eravungener Konvektion
und mit Phasentibergang. Alle Variablen der Grundgleichungenwerden durch Einfihrung von
dimensionslosen Grofen entdimensioniert. Dabel félt dem Druck als Antrieb der
Hochdruckprozesse eine Schlisselrolle zu. Der Gesamtdruck lasst sich s Summe des

statischen und dynamischen Druckes
pges = pstat + pdyn’ (281)

mit
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Payn :%r w? (2.82)
schreiben. Bel einer genauen Analyse des Impuls- und Energieerhaltungssatzes zeigt sich
dass fur den Austausch der Impulse der dynamische Druck und fir die Zunahme der Energie
aufgrund der Kompression der hydrostatische Druck verantwortlich sind. Dies wird bei der
Entdimensionierung der  Gleichungen  entsprechend  berticksichtigt. Bei  der
Dimensionsanalyse werden die dimensiorslosen Grofeen mit (*) bezeichnet und der
tiefgestellte Index (o) bezieht sich auf den Anfangswert der Variable. Beispiele fur die

dimensionslose Analyse des Impuls- und Warmeaustausches beschreibt z.B. Jischa [126].

2.3.1.1Dimensiondoser M assener haltungssatz bei K onvektion

Der Massenerhaltungssatz (2.34) fur den zweidimensionalen Fall wird mit folgenden

dimensionlosen Variablen

M= rr— =0(1), (2.83)
¢ = Wo - o), (2.84)
LO

X' = Li =0(1), (2.85)
_Y_

Y= 0(), (2.86)
«_ W, _

W, = m =0(1), (2.87)

w, =y Wlo 0(1)
Y “W,D " wpD (2.88)

Lo

entdimensioniert. Bei der Definition der dimensionslosen Geschwindigkeit des Fluids in y

Richtung nimmt man an, dass das Verhéltnis zwischen Wy und W, nach der Multiplikation
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mit dem Langenverhdtnis des Behdters die Gréfenordnung von 0(1) hat. Jedoch setzt die
Entdimensionierung dieser Geschwindigkeitskomponente insbesondere im Fal der

K olbenbewegung eine genaue Untersuchung voraus.

Nach der Substitutionder Variablen in (2.34) ergibt sich

r oW, I’ +I‘OW0 )l (r*WX*)+ﬂi(r*W*):0-

- ; ; (2.89)
L, t° L, DL, Ty

Der dimensionslose Massenerhaltungssatz fuhrt nach der Division beider Seiten durch

(r W, /L,) zu folgender Gleichung:

%+%(r*wx*)+%(r*wy*):o. 290)

Letztendlich schreibt sichdie dimensionslose Kontinuitétsgleichung als
%m* (rw)=o0. (291)

Die Bedeutung der einzelnen Terme des Massenerhaltungssatzes stellt Tabelle 1 dar.

Tabelle1: Bedeutungstabelle des Massenerhaltungssatzes

Term Bedeutung
" L okale Dichtednderung im konstanten
ﬂT Bilanzvolumen
. Y Stofffllisse durch die Oberflache des
R (W)
Bilanzvolumens

2.3.1.2Dimensionsoser Impulserhaltungssatz bei Konvektion

Der Impulserhaltungssatz (2.65) wird mit den dimensionslosen Grofien (2.83)-(2.88) und
zusétzlich mit
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h' = hl =0(1), (2.92)
< ho_

h¢ = e 0(1) (2.93)
C_ K

K" = < 0(1) (2.94)

g = gi =0(1) (2.95)

entdimensioniert. Bei der Entdimensionierung des Druckes im Impulserhaltungssatz taucht

der statische Druck nicht auf. Also beschreibt der dimensionlose Druck

_ P _
= =0
p =~ W @ (2.96)

nur den dynamischen Druck.

Dimensionsose Impulsgleichungen fir die x- und y-Richtung schreiben sich unter

Berucksichtigung der dimensionslosen Simplexe (2.92)-(2.96) wie folgt:

. 2W02 w,~ +W02 W ™, , WOZDW* w, 3: rW,” Ip’
glo 1t L, © x DL, "1y g L, Tx
hoWo 7 2. W, 0 hoW, 1 &.TW, 0 hWpD 1 &. w o

rof

+2 * * = * * = * *yg
L," X& T 5 D° fye fy g LoD 'ﬂyé ™ 5
2.97
NEVRE SN TLRE WL e
L2 % g L,D T é v &

h W ¥ *
D Wo

+r g g ~W,
9ol 9 K, K
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. ew,’D U, +W02DW* w, +W02D2 CIwp U wWe p

* X * *u: *
glo T L% ™ DLy Wy g D 1y

+hOWO'ﬂ%'ﬂWohWD'ﬂ 'ITWO hw,D 7 &. W
DL, Ix'& T g L} ‘ITXé ™ 5 DL, ﬂy*g T
, hew, 2, ﬂWgthDﬂ (f 9

LD Iy & X g LoD’ ﬂy§ ﬂyg

WD

LK, K7~

Da der Gravitationsvektor in x-Richtung wirkt, tritt kein Schwerkraftsterm in der

Impulsgleichung fir die y-Richtung auf. Als weitere mathematische Umwandlung wird die
I mpul sgleichungen mit (LO/rOWOZ) multipliziert. Hieraus ergibt sich

, eW. . IW, , W u )
o oWV oy T e IW B TP
e Tt fix fy ¢ W
+o o ﬂWg hoL, ‘ﬂa%‘ﬂWO h, ‘naﬁ*ﬂW;Q
rWL‘ﬂxg ™ g D W, Ty ‘ﬂyngLﬂyg % 5
2 h, = W, 0 2 h @ IWO
3rWLﬂx§ ﬂxéBrWLﬂxé v 5
N Ogor*gx*- holLo L, h* :
W2 roW,K, L, K
. . 2.98
*eD'ﬂW DW‘ITWy + 0w ‘HWyl,J__iH (2.98)
<INKTS L % L, Y D Ty’
-0 s
hy L, T ®.IW0 D h e ﬂW 0
OL OWO D ﬂX g ﬂy g L OL OWO ﬂX é a

h, L, T a?]* ‘ITWyg
rol-o\No D ﬂy*é ﬂy* B

2 My Ly TE MO 2 h L, T WO

Er.OLOWO D ﬂy*

ﬂxBSrLW D'ﬂy 'ﬂy,a
hDL, h -

oL WK, K™Y
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In der Impulsgleichung fir die x-Richtung treten folgende Kennzahlen auf:

die Reynolds-Zahl

Re= V\::LO =1 O\LVOLO , (2.99)
0 0

die das Verhdtnis von konvektiven und diffusiven Impulsstromenbeschreibt,

die Froude-Zahl

rr=Wo (2.100)

die den Einfluss der Schwerkraft auf die Stromung bezeichnet,

die Darcy-Zahl

pa= Ko (2.101)

die die Porositét des Mediums an der Erstarrungsfront kennzeichnet. Diese Kennzahl und der

letzte Termim Impulserhaltungssatz haben eine Bedeutung nur im Fall des Phaseniibergangs.

Die Einfuhrung dieser dimensionslosen Kennzahlen in der Impulsgleichung fuhrt schliefidlich

zur Form
& U .
A=YV LUV L -
a Tt ™ v a W

. 2 *  as
122116%1[\%9 Lz‘ﬂ%'ﬂwo ‘ITa?]*'”V\{yg
RgWE W o DHE Vo WE Wb

] 2 q % ‘HW)t 9_ 2 q & ;- ﬂW % (2.102)
39x % 5 3ﬂx*§ Ty &
1 h

Fr g, - DaRe K"

X
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é * U *
r éRﬂWy +2 ;‘”W*y +£W; ﬂW*y o=-—21P

o Mt L, X L, "W g DTy

é e &, W, 0 &, 1w, o

oL 1O D 1 g MO L, 18 M0

RegD fx 'ﬂygﬂLo‘ﬂxé x 5 Dy Ty &
(2L 1% W0 2L, § 2. W,

3Dy & W g 3D‘Hy*§ v 2
1 Dh

DaRe L, K"

Die Bedeutung der einzelnen Terme des I mpulserhaltungssatzes stellt Tabelle 2 dar.

Tabelle 2: Bedeutungstabelle des Impul serhaltungssatzes

a) x-Impuls
Term Bedeutung
‘H(r YVX ) L okale Beschleunigung
1t
W, ‘H(r WX) +Wy* ‘ﬂ(r WX) Konvektiver Impul stransport
fix Ty
ﬂi* Druck
X
16 1@ w0
Rea ‘ﬂx*g % 5
12 . W0 q&.IW0 _
FZW gh v ?'ﬂy* h 'ﬂx*y ;_a Reibungsspannungen
LW 6 @, W, &
20 @ w0 2 1 & TW G
3 fix E ix g 31x v &
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ir ‘9, Massenkraft
Fr
1 h_ U Durchl&ssigkeit des
DaRe K~ Phaseniibergangsbereichs
b) y-Impuls
D ﬂW} L okale Beschleunigung
L, Tt

D ;‘HW*HRW;HVV*
Lo "™ Lo " Ty

Konvektiver Impul stransport

—— Druck
D Ty
igLo & W0 D 1 8%11Wy9
Re@Dﬂxg W g Lo‘ﬂxé X &
&, W, ¢ .
+2ﬁi* h U L+ Reibungsspannungen
D fy vy 5
2L, f@ W, 0 2L, 1 2. W

1 DN W Durchléssigkeit des
DaRe L, K™ 7 Phaseniibergangsbereichs
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2.3.1.3Dimensiondoser Energieer haltungssatz bel Konvektion

Die Dimensionslosmachung des Energieerhaltungssatzes wird mit den bisher eingefiihrten
dimensionslosen Gréf3en vorgenommen, wobei bel der Entdimensionierung des Druckes nur
der hydrostatische Druck berticksichtigt wird (die Effekte des dynamischen Druckes erweisen

sich als vernachlassigbar)

* P
p =— 2.103
r'oCro T, ( )

Als weitere dimensionslose Grof3en treten auf:

LT
T =— ] 21
T (2.104)
A (2.105)
Coo To '
.
1" =—, (2.106)
l 0
f=f, (2.107)
~. H

—-

Der Energieerhaltungssatz (2.68) erhélt nach Ersatz der Variablen durch die dimensionslosen
Grofen und unter Berlicksichtigung von Gleichung (2.42) folgerde Form:
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) * o s
r r*gcpoTOWO fh _}_\No3 l éfwx 2+ \/\/03D2 1 éaNy 9
0 A * * _ 3 * :
gLO w L 1wg 2 > L ﬂt§2z
4 Soo T, W, w ‘ﬂhi .\ Cpo To WD W ‘nh:
L, X L,D Y qy
*2 *2 3
_'_WO3 W* T[ ?’VX 9_'_ W03D2 W* ﬂ (;)aNy 9
Lo X‘HX*SZB L X‘ﬂx*gZE
L2 %2 24
+W03D w189, w,°D? w T aw, de
LD 'Wy'g 25 LD yﬂy*g 2
rOCDOTOWO ﬂp* 4L0 o ﬂT 0 ﬂTQ
L, Tt L, ‘ﬂxg‘ﬂxfa Dz‘ﬂygﬂé
, e (2.109)
+%W; 1 hoh' ézw W, 28V, W, WD‘H , o

L, X ° g L, X 3g|_ x LD Ty 3

U
+W°DW* ﬂhh“W w, WDﬂW

LD " D fy L3 X g
i u
e Way; T W, Wi “qu
D 1y @D Ty L3 1
JWeD e T € WD W 28N, W, |, W, D W, &

y—*hO e Y
L,D 1y g LD Ty 3gL ™ L D T &
+rogoW0r*gx* - W,

X

) R g ) e )

Nach der Muitiplikation mit (L,/r,W3) und weitern nathematischen Umformungen |asst

sch die Energiegleichung schreiben als:
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é R 28 A2 20

LI B o B
€Ec Tt T g p OﬂtEZ—
Ec “"qx Ec 7y

1, 1 ¢1® oL ‘IT?‘HT*C"@

Ec it PrReEce'ﬂx % x g D*1y ﬂy*% (2.110)
é ’ Y
Ll T 2Ew W, g
Rey "X g fix Bg‘ﬂx v &

1, QoM DMWY q 0w W u
y e s e —— U x g x 1 e
x gD Ty Lo Tx g Ty @&b° Ty ﬂx g

1 * *
+=r'g - W
Fr 9x

1T T(eemy 1 o (..
) EcSteﬂt_*(r i H )'SteEcW” ' (r "

I

g N ]

In der dimensionslosen Energiegleichung erscheinen zusétzliche Kennzahlen:

Die Eckert-Zahl

2
WO
CpO T0

Ec = (2.111)

die das Verhdltnis von kinetischer Energie und Enthapie beschreibt. Sie liefert ein Mal3 fir

die Kompressibilitét des Fluids

Die Prandtl-Zahl

h,c
pr=_2"% (2.112)

Io




GRUNDLAGEN VON MODELLBILDUNG UND SIMULATION o4

welche das Verhdtnis von Impuls- zur Warmediffusion kennzeichnet.

Die Stefan-Zahl

Ste=2— (2.113)

die Informationen Uber die Phasenumwandlung liefert. To steht fir die Anfangstemperatur
oder die berechnete, maximal zu erwartende Temperatur im System Die StefanZahl und der
Tell der Gleichung, der die Freisetzung der Kristallisationsenthalpie beschreibt, gilt anlich
wie die Darcy-Zahl in der Impulsgleichung nicht das gesamte Berechnungsfeld. Sie hat

vielmehr nur Bedeutung im Berechnungsvolumen, in welchem der Phasenlibergang auftritt.

Um die Interpretation der Energiegleichung anschaulicher zu gestalten, werden alle Terme

mit der Eckert-Zahl multipliziert. Auf diese Weise entsteht die Beziehung:
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|-
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x
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N

I-O

<
E
0o o)
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<=
[pe]
N
Q- O
OI\.)
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o N
ooy

(2.114)

% *
B

L) L e ) L e w)

Das Produkt der dimensionslosen Kennzahlen vor dem Warmeleitungsterm
Pe = RePr (2.119)

stellt die Peclet-Zahl dar. Sie beschreibt Warmeleitungsprozesse mit erzwungener

Konvektion

Die Bedeutung der einzelnen Terme des Energieerhaltungssatzes stellt Tabelle 3 dar.
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Tabelle 3: Bedeutungstabelle des Energieerhaltungssatzes
Term Bedeutung

fh’ -

W Lokale Enthal pieanderung
q 88\/\/; 9+E D? ge\Ny*ZQ Lokale Anderung der
wg 2 5 LG ‘ﬂt*g 2 % Kinetischen Energie

Konvektiver
. h
WX%+W),‘”— Enthal pietransport im
Bilanzvolumen
1 @we, D g WO _
X 8 > Z) 2 I 8 > E Konvektiver Transport
, . kinetischer Energieim
* 0 2 * O
+ECWyi*(a;qu :+ECD_2Wyi*8€Wy N Bilanzvolumen
&2 L% ‘ﬂyg 2 p

T Lokale Druckanderung

1t

=u

Z LYY 2 LT
1 €9 a?*ﬂT 9+L0 i é?j;w
a0

PrRe glx’ E X 5 D1y z

Warmeleitung (diffusiver
Transport thermischer
Energie)

Irreversible Umwandiung
von kinetischer Energiein

thermische Energie
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) ) Potentielle Energie
—r gx . Wx
i (Schwerkraftenergie)
“H Lokae
LV A)
e Phasenumwandlung
1 q 1 q Konvektiver Anteil der

__W* _ r*f*ﬁ*__w*_*r*f*i:l* .

Se " 1 ( ' ) Ste 'y ( ! ) Phasenumwandlung im

Bilanzvolumen

2.3.1.4 Dimensiondoser Massener haltungssatz bei rein freier Konvektion

Wéhrend der Druckhaltephase wird die Stromung im Behélter rein durch freile Konvektion
gebildet. Die frele Konvektion entstent aufgrund von Dichtednderungen des Mediums.
Anderungen der Dichte konnen vor alem aus Temperaturgradienten folgen Die
dimensionslose Beschreibung der Prozesse mit freier Konvektion und der mit erzwungener
Konvektion unterscheiden sich in enigen Punkten Die Abwesenheit einer
Einstromgeschwindigkeit des Fluids in den Behdter erfordert bel freier Konvektion eine
spezifische Betrachtung der charakteristischen Geschwindigkeit. Dabel bietet es sich as
zweckmaldig an,

W, =./ga,DTL, (2.116)

als charakteristische Geschwindigkeit des Fluids zu definieren [127]. Diese Grélde ersetzt
somit Wo in den dimensionslosen Gleichungen (2.91), (2.102) und (2.114).

AulBerdem setzt die viel langere Prozesszeit im Vergleich zur Kompressionsphase eine
spezielle Entdimensionierung der Zeit voraus. Die Gleichung (2.84) geht von der maximalen

Zeit der Kompression t; a's charakteristische Zeit aus.
« _t
t = o (2.117)

Die Multiplikation und Division der Gleichung (2.117) durch eine neue Prozesszeit fur die

Haltephase t, ergibt
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t=—Lt=—1t. (2.118)

Mit der dimensionslosen Zeit t erfolgt also die Umrechnung der Zeit fir lang dauernde
Prozesse, wie z.B. die Druckhaltephase bei der Hochdruckbehandlung oder das
Gefrieren/Auftauen unter konstentem Druck. Die Anwendung &hnlicher Skalierungen

dokumentiert Jischa [126] bel der Dimensionsanalyse der Grenzschicht-Gleichungen

Der dimensionslose Massenerhaltungssatz fur kompressible Medien mit freier Konvektion

erweist sich als identisch mit der Beziehung (2.91).

2.3.1.5 Dimensiondoser Impulserhaltungssatz bel rein freier Konvektion

Bei freier Konvektion treibt die Volumenkraft Nr - g die Stromung an. Das Fluid bewegt
sich wegen der Dichtedifferenzen Dabei kompressiblen Medien die Dichte r =r (p, T), dient

hier eine modifizierte Boussinesq Approximation zur Annahrung der Dichte
(r-ro)=ro(bDp-aDT)=r(b(p- p)-a(T-T,)). (2.119)

Dies erfordert die Berlicksichtigung der dimensionslosen Werte des thermischen Ausdeh

nungskoeffizienten

a’ =— (2.120)

b =— (2.121)

in die Berechnungen.

Bel reiner Auftriebskonvektion (Druckhaltephase) schreibt sich demgeméal die

dimensionslose Impulsgleichung fir die x-Komponente wie folgt:
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Ir,kéﬂw WL WU g
eﬂt X g ﬂy* G %
1e 12 W0 L’ 1 w*b+ﬂae*ﬂW*9

h Y =
Reé‘ﬂxg ™ g Dz‘ﬂyg Ty’ @ﬂyé ™ %
20 m w0 21 E WG
31X ™ g 3ﬂx§ v &
+gX2PA‘ 1 h*Wx "
Re DaRe K

(2.122)

Im Vergleich zu Gleichung (2.102) erscheinen in der Impulsgleichung fur x- Richtung andere

dimensionslose K ennzahlen:

Die Galileo-Zahl
3 2
Ga=Jelo R (2.123)
n? Fr
die das Verhdtnis zwischen der inneren Reibung zur Schwerkraft beschreibt,
Eine Auftriebskennzahl
_ (@ DT +b,Dp)g, L} _
P, = 2 = Ga(a, DT +b,Dp), (2.124)

No

die den Auftriebseffekt (Antriebskraft des Auftriebes des zur Reibungskraft) charakterisiert.
In der Druckhaltephase nimmt P 4 den Wert der

Grashof-Zahl
3
or =2P190bs - Gaapr (2.125)
n

an. In der Impulsgleichung fir die xRichtung kommt des weiteren der Term (Gr/Re?) vor. Er
beschreibt die aufgrund des Dichteunterschieds (wegen der Temperaturdnderung) entstandene

Auftriebskraft. Ein solcher Quotient der Grashof- und Reynolds-Zahl tragt die Bezeichnung
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Archimedes-Zahl
Ar = ng . (2.126)

Sie bilanziert den Auftrieb und den konvektiven Impulstransport. Aus der Archimedes-Zahl

l&sst sich schlieffen dass eine auRRere Stromung mit Re il eine Verringerung der

Antriebseffekte im System verursacht.

Zusétzlich zu den Erkléarungen in Tabelle 2 ergibt sich nun im Impulserhaltungssatz den in
Tabelle 4 angegebenen Term zur Auftriebskraft.

Tabelle 4. Bedeutungstabelle des Impulserhaltungssatzes fir freie Konvektion

Term Bedeutung

g, Durch die Temperatur- und Druckénderung
Re? * verursachte A uftriebskraft
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2.3.1.6 Dimensionsloser Energieerhaltungssatz bel rein freier Konvektion

Die Entdimensionierung der Energiegleichung flhrt zur folgenden Bilanz:

Eq* *20 2 20
et o 1w, 2 Do EwW, 2

+ EcC—

~ * * + 2_* i
&1t ws 2 3 |_011tg2f.a
+W ﬂﬁ/\/yﬂ
ix Ty
20 2 _qy* 0
+ ECW, W — G j EcD—WXiﬁ —
wg2g L) "W™E27
6 _ p? &y,” o
+ECW, - T g, :+ECD—2Wyi*9 Y =
Ty g 25 L "WEg2

* *  as 2 *  an
fo, 1 61 ﬂT0+|—o‘IT§?*‘HTCH

—t —
it GrPrgix’ g X5 DIy & Ty m (2.127)

L€ qw, Coqw,
+E!W Tpr e 28w, T,
ReT x g fx 3% Mx Ty
érz aw W U

W ﬂhALﬂW D W, u *i*eL_OW\/}Jrﬂy
ﬂX eD ﬂy |_ ﬂX g
e qw © W, QU
. h*ézﬂ y_gaqTWX+ﬂ , U

R EW W W

g Y &

Ec . -

+_rgx Wx

Fr

1 (.~ 1 < T .k o~y 1 | . h =
= LR = w2 (e A ) = w2 (R,
Ste‘ﬂt*( ! )Ste X"ﬂx*( ' )Ste y"Hy*( ' )

Dabel trégt die vor dem Warmeleitungsterm stehende dimensionslose Gruppe die

Bezeichnung

Rayleigh-Zahl
Ra = Gr Pr (2.128)

Aus Tabelle 3 1&sst sich die Bedeutung einzelner Terme der Energiegleichung entnehmen Zu
dem mit der Ra-Kennzahl modifiziertenWéarmeleitungsterm gibt Tabelle 5 Auskunft.
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Tabelle 5: Bedeutungstabelle des Energieerhatungssatzes fur freie Konvektion

Term Bedeutung

1e'ﬂaFﬂTo L2‘|T ‘HToU

- Warmeleitung
Rae‘ﬂxg ﬂXg D‘ﬂyg ‘ﬂym

2.3.2 Entdimensionierung der Enthalpiegleichung fur feste L ebensmittel

Aus Grinden der numerischen Effizienz wird in vorliegender Arbeit die Simulation des
Phasenlibergangs in Lebensmitteln wéhrend der Druckhaltephase gesondert durchgefihrt.
Demgemal3 entfallt bei den berechneten Beispielen die Kompressions- und Druckabbauphase.
Infolgedessen reduziert sich das Gleichungssystem sich sehr stark. Unter der Annahme, dass
sch das feste Lebensmittel nicht bewegt und die thermophysikalische Parameter des
hochdruckbehandelten Stoffs wahrend des Prozesses konstant bleiben erhdt nur die durch die
Energiegleichung beschriebene Anderung der thermischen Energie des Systems eine
Bedeutung. Die Enthalpiegleichung lautet folgendermalien:
frh_ O 11, ).

__+_ - =_ -

2.129
it ‘er xo Tyé& Tyg Tt ( )

Die Entdimensionierung der Gleichung erfolgt mit den durch die Formel (2.83)-(2.86) und
(2.103)-(2.108)  beschriebenen  dimensionslosen  Variablen Die dimensionsiose
Enthalpiegleichung lasst sich als

‘ﬂr *h*

‘HTOLZﬂ ‘ITTOu Q‘IT(r
|

—Foe T & f A (2.130)

aX & X ,5, D? ﬂyg W x Seft

schreiben. In der Gleichung erscheint zusétzlich

das dimensionslose Temperaturverhdtnis

Q =TT =1- — (2.131)

und als weitere Kennzahl
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die Fourier-Zahl

|
Fo= ° ¢t _
Ol ? (2.132)

welche die diffusiven und kapazitiven thermischen Effekte bei instationdrer Warmeleitung
beschreibt. Dabei bezeichnet t, die charakteristische Prozesszeit.

Die Bedeutungder Gleichung (2.130) illustriert Tabelle 6.

Tabelle 6: Bedeutungstabelle des Energieerhaltungssatzes fur feste Medium

Term Bedeutung
r h L okale Anderung der spezifischen Enthalpie
1t
9 ‘ﬂ LT o L? R 17 d Warmeleitung durch die Oberflache des
g x é D2y & Y i Bilanzvolumens
Q1 ~ y
—— Phasentibergan

2.3.3 Entdimensionierung der thermischen Energiegleichung (Temperaturgle-
chung)

Die Energiebilanz (2.56), die die Freisetzung der Kristalisationsenthalpie as Quellterm
(2.69) beinhaltet, schreibt sich in substanzieller Form ds

cpr—zaT@ N- (I NT)+hF +rg- W- Alh (2.133)
Dt Dt Dt

Nach Transformation in die dimensionslosen Variablen ergibt sich
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. Z * . *u
Cpr ZﬂT* +Wx ﬂT* +Wy ﬂT* -
&t ix iy @
PT|aT RISBPIS - Yol SN TYRR B
1 ﬂt e ﬂx ﬂy Op
1 éfq 1]T*<'j+ L% 1% T ou

+RePreﬂxg x g D’ ‘Hyg ‘Hym

1 A * 2 * 2 2 *
TP LN L RV
Ry BT 5 SV 5 280 W g

(2.134)

2w, W

3 g ﬂy*q)
+E—fr*gx* W,

Q T [+, EchW'n S, e, =\
-=_—1\r f H —\r fy, H )-W, rfH )
Steﬂt*( | ) Steg x ﬂX*( | ) ﬂy( I )H_

Die Bedeutung der Terme in der thermischen Energiegleichung veranschaulicht Tabelle 7.

Tabelle 7: Bedeutungstabelle der thermischen Energiegleichung

Term Bedeutung
LT U )
C,r éﬂTu L okale Temperaturéanderung
elt o

Konvektive Temperaturanderung

Temperaturanderung aufgrund der

Druckanderungsarbeit
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Sqw o AW, 6 1e2 qw w6l
—|2h Tt y: - 2 X+ —+ U Irreversible Umwandlung von
™g &y 5 2 Ty x zd
kinetischer Energie in thermische
g ‘?‘ITW '”Wy U Energie
3 g Ty %
EC * * * -
Er g, - W, Arbeit der Volumenkraft
L okale Temperaturénderung
1 ( f| "H ) aufgrund Freisetzung der
Ste qit’
Kristallisationsenthalpie
Konvektive Temperaturénderung
E(: é * * * * * * ¥
—Qéwx,i*(r f, H ) Wyli*(r f, H )ﬁ aufgrund Freisetzung der
Ste g " X Ty u
Kristallisationsenthalpie

Die Gleichung der thermischen Energie (2.134) zeigt sehr deutlich, dass bei kleinen
Geschwindigkeiten des Fluids - wenn die Eckert-Zahl® O - die Dissipation einen
vernachléssigbaren Einfluss auf die Temperaturerhthung des Systems wéhrend der
Kompression austibt. Die Gleichung der thermischen Energie verdeutlicht jedoch auch, dass

folgende dimensionslose Zahl
0,=a,T, (2.135)

die Temperaturénderung des Mediums aufgrund der Druckerhthung entscheidend préagt.

Diese Kennzahl ergibt sich bei der Entdimensionierung der Berechnung des
Temperaturanstiegs der Substanz bel der Kompression (Gleichung (2.29)):

& " (
CT0 de a,T,aT 2136)

[ oCpo I Cp

bzw. nach Umformung
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2alT’ ¢ aT
Y =a, 1,2 (2.137)
Pds 35— "G

2.3.4 Dimensionsose Anfangs- und Randbedingungen

Die Losung der dimensionslosen Gleichungen erfordert die Vorgabe der Anfangs- und
Randbedingungen ebenfalls in dimensiondoser Form. Das zu Begin des Prozesses in der

Berechnungsgeometrie vorliegende Geschwindigkeits- bzw. Temperaturfeld schreibt sich as
WGt )=we (&t =0) baw. T(E,t)=T.(C .t =0) (2.139)
Dabei nimmt die Geschwindigkeit den Wert Null am Anfang der Kompressionsphase an. Die

Temperaturverteilung wird fir diese Zeitpunkt als konstant angenommen. In der

Druckhaltephase ergeben sich als Anfangsbedingungen fir W* und T~ die Werte, die am

Ende der Kompressionsphase vorliegen.

Die Beschreibung der Geschwindigkeit an einer Wand erfolgt nach Haftbedingung durch

W' =W, (2.139)

w

da die Geschwindigkeit des Fluid die Geschwindigkeit Wand annimmt. Ruht die Wand, so
gilt:

W =0. (2.140)
Die Beziehung
W' =W, (2.141)

drickt die vom Zu- und Abfluss aufgeprégte Randbedingungen

Die thermischen Randbedingungen an den Wanden schreiben sich als
T =T,, (2.142)

fur den isothermen und
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N'T =0, (2.143)

fUr den adiabaten Fall.

2.4 Numerische M ethoden

2.4.1 Diskretiserung des Raums

Die Diskretisierung des Berechnungsraums kann mit verschiedenen Methoden durchgefihrt
werden [131]. Fur die unterschiedlichen Probleme stehen z.B. die Finite-Differenzen
Methode (FDM), die Finite-Volumen-Methode (FVM), die Finite-Elemente-Methode (FEM),
die Rand-Elemente-Methode (Boundary Element Method — BEM), die Lattice-Boltzman
Methode (LBM) oder die Spektral-Elemente-Methode (SEM) zur Verfiigung. In dieser Arbeit
wird die Finite-Volumen-Methode (FVM) be der Losung der Hochdruckprozesse verwendet.
Die Geometrie des Berechnungsobjektes unterliegt in dieser Arbeit immer einer Unterteilung
in strukturierte Gitter, in diesem Fall in Hexaeder.

2.4.2 Diskretisierung entlang der Zeitachse

Die Berechnung der Variablen des Hochdruckprozesses erfolgt wahrend der stationdren bzw.
transienten Berechnungen in den Berechnungsknoten in bestimmten Zeitabsténden. Die
zeitlichen  Verlaufe der  zeitabhangigen  Grofen  werden  zwischen  den
Berechnungsnetzpunkten approximiert. In der Literatur findet man eine ganze Reihe an
Zeitdiskretisierungsmethoden, z.B. das Runge-Kutta-Verfahren, das explizite Euler-Verfahren
(Euler-Vorwérts Verfahren), das implizite Euler-Verfahren 1. und 2. Ordnung (Euler-
Ruckwaérts Verfahren) oder das Crank-NicolsonVerfahren[130].

Alle Berechnungen werden mit der Standardeinstellung des verwendeten CFD-Programms
d.h. mit dem Euler-Ruckwarts Verfahren 1. Ordnung durchgefiihrt. Bild 12 stellt das
Einschrittverfahren dar.
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W 4
angendherter Wert der Variable
W oo > -
| dn+1
L e ] -
|
W =Wt" }--- | exakter Wert der Variable
| l
: |
| |
tn Dt tn+1

—~+Vv

Bild 12: Euler-Ruckwarts Verfahren

Aus Bild 12 |&sst sich die Gleichung, die dieses Verfahren beschreibt, direkt ableiten:
W= W+ Dt (Wt ) (2.144)
oder anderes geschrieben

M:VVM—-VVH:F( +1).

r - (2.145)

Daeine direkte Auflésung der Gleichung (2.145) nach W™ nicht mdglich ist, erhdt man den
neuen Wert der beliebigen Variable W zum Zeitschritt n+1 nach der Lésung des gesamten
Gleichungssystems. Der neue, angendherte Wert der Variable weist, im Vergleich zum
exakten Wert stets einen lokalen Diskretisierungsfehler d™! auf. Nach nZeitschritten gibt die
Summe der Werte aller lokalen Diskretisierungsfehlern den globalen Diskretiserungsfehler,
der letztendlich die Abweichung der numerischen Simulation charakterisiert.

2.4.3 Losungsmethoden der Gleichungen

Die Druck- und Geschwindigkeitsverteilung lasst sich mit der SIMPLE (Semi Implicit-
Method for Pressure-Linked-Equations)-Prozedur ermittelt [ 130, 131]. Fir die genauere und

effizientere Bestimmung der Druck- und Geschwindigkeitsverteilung stehen in der Literatur
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[132] einige Modifikationen dieses Verfahrens wie SIMPLER (SIMPLE-Revised) und
SIMPLEC (SIMPLE-Consistent) zur Verfigung. Das fur die Berechnungen verwendete
Programm CFX-4.4 benutzt das SIMPLEC-V erfahren

Die Bestimmung des Druck- und Geschwindigkeitsfeldes wird iterativ in verschiedenen
Schritten durchgefohrt mit dem Ziel der gleichzeitigen Erfillung der Impuls- und
Kontinuitatsgleichung. Zu Beginn der Prozedur wird eine Schétzung angenommen, z.B. eine
homogene Druckverteilung im Berechnungsobjekt. In drei weiteren Schritten folgen die
Losung der Impulsgleichung und der Druckkorrekturgleichung sowie die Berechnung des
neuen Druckfeldess. Mit dem neuen Wet des Druckes l&sst sich die
Geschwindigkeitsverteilung bestimmen Im néchsten Schritt missen die Gleichungen geldst
werden, die Einfluss auf die Geschwindigkeit des Fluids ausiiben Beispielsweise wird die
Temperaturgleichung berticksichtigt, wenn die Dichte der betrachteten Fllssigkeit von der
Temperatur abhangt. Letztendlichwird die Konvergenz geprift. Wird letztere nicht erreicht,
so wiederholt sich die Prozedur. Der gerade berechnete Druckwert wird as neuer Schétzwert
angenommen. Die Berechnungsschleife wird so lange durchgefihrt, bis Konvergenz erreicht

wird. Diesbedeutet, dass die Impuls- und Massenbilanz mit geringem Fehler erfiillt sind.

2.4.4 Unterrelaxation und Konvergenz

Bel den Berechnungen sehr komplizierter Prozesse ist Konsistenz und Konvergenz der
Losung oft nur mit der Methode der sukzessiven Unterrelaxation moglich. Die Aufgabe des
dabei eingeschalteten Unterrelaxationskoeffizienten besteht in der Reduzierung der Anderung
des Wertes einer Variablen fir die Berechnung im néachsten Schritt. Dieses Verfahren bendtigt
zwar manchmal mehrere Iterationen sichert aber Konvergenz. Die rumerische Vorhersage
des Verlaufes des Hochdruckprozesses inklusive Phasenlbergang unter hohem Druck
erfordert bedingt durch die Umwandlungen der Energie die Verwerdung des Unterrel axation
Koeffizientenfir die Enthalpie und bei Berechnungen des Phasenibergangs mit konvektivem

Warmetransport auch fur die Geschwindigkeit.

CFD-Programme bieten die Mdglichkeit zu wahlen, welche Variablen der Prifung des
Konvergenzkriteriums unterliegen und dieses erfillen sollen. Man kann von guter
Konvergenz sprechen, wenn das Residuum der jewells gepruften Variablen im Bereich 0.1 %
liegt. Bel den Berechnungen der Hochdruckprozesse erfolgt in der vorliegenden Arbeit die

Konvergenztberprifung speziell in Bezug auf die Enthalpie.
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245 Beschreilbung des numerischen Algorithmusses

Die gekoppelte Losung der Grundgleichungen wird mit der Finite-VolumenMethode (FVM)
und dem Programm CFX-4.4 (ANSYS CFX Inc.) durchgefihrt. Spezifische fir die
Simulation des Hochdruckprozesses Algorithmen wie z.B. zusdtzliche Terme der
Grundgleichungen oder die Implementierung der vom Druck und der Temperatur abhangigen

Stoffwerte sind in Fortran-Unterprogramme programmiert.

Der numerische Code besteht aus zwel FortranDateien Die Festlegung von Anfangs- und
Randbedingungen, der einfachenren Geometrien des Objektes sowie der Simulationszeit und
des Zeitschrittes erfolgt in der Datei mit den Hauptbefehlen des Programmes CFX - 4.4
(command file - *.fc). Die thermophysikalischen Eigenschaften der Medien oder die
Randbedingungen, die sich wahrend des Prozesses mit der Zeit &ndern, sind in bestimmte
Unterprogramme (subroutines) implementiert. In dieser Arbeit werden alle bendtigten
Unterprogramme in eine Datei zusammengefasst (fortran_code - *.f), die dadurch Gber 6500
Fortranzeilen beinhaltet. Das CFX — Programm ruft die Unterprogramme in einer bestimmten
Reihenfolge auf, einige von ihnen in jeder Iteration andere nach jedem Zeitschritt. Das im
CFX-Paket eingebundene Programm BUILD erzeugt das Berechnungsnetz der
komplizierteren Geometrien und stellt dieses als geometrische Datenbank in einer *.geo-Datei
der Berechnungen zur Verfigung. Am Ende der Berechnungen werden zwei Dateien erstellt,
die das Ergebnis (*.dump) und den Simulationsverlauf (*.out) enthalten Bild 13 zeigt
schematisch die Struktur und den Aufbau des Berechnungsprogrammes.
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Hauptprogramm
command_file.fc
Unterprogramme
fortran_code.f
Subroutine Subroutine -
L 6sung
USRWRK USRGRD
*.dump
Subroutine || Subroutine * out
USRDEN USRBF
Subroutine | | Subroutine
USRVIS USRCND
Subroutine | | Subroutine
USRSPH USRBCS
Subroutine | | Subroutine
USRSRC USRTRN
weitere...
Geometriedatei
geometry.geo

Bild 13: Struktur des Berechnungsprogramms

Die Zustandsgleichung von hochdruckbehandelten Medien wird im Unterprogramm
USRDEN implementiert. Geeignete Zustandsgleichungen von Wasser findet sich z.B. bei
Wagner et al. 42] und bei Nagornov [36]. In diesem Unterprogramm wird der Wert der
Dichte, die Anderung der Dichte mit dem Druck bei konstanter Temperatur (fr /{p), und die

Anderung der Dichte mit der Zeit bei konstantem Druck (i /T ]p berechnet.

Das Unterprogramm USRVIS dient der Berechnung der dynamischen Viskositét h als
Funktion von Druck und Temperatur. Die Implementierung der Viskositét von Wasser erfolgt
nach Forst et a. [21, 22].
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Das Unterprogramm USRSPH lasst Modifikationen der thermischen Kapazitét c, zu. Die
thermische Kapazitét wird als (H/9T) bei einem bestimmten konstanten Druck p berechnet.

Fur Wasser wird die Gleichung nach [42] verwendet.

Die Berechnungen der Warmeleitfahigkeit werden in USRCND durchgefihrt. Beispielsweise

kann die Implementierung der Warmeleitféhigkeit gemald [122] vorgenommen werden.

Das Unterprogramm USRBCS hat die Aufgabe die Randbedingungen an der Wand oder am

Zufluss des Berechnungsobjektes zu beschreiben

Der numerische Code setzt auch solche Unterprogramme ein, die der Datenumspeicherung
von Daten und der Datenausgabe dienen. USRTRN berechnet Werte wie z. B. der Anteil der
flissigen Phase fi am Ende des Zeitschrittes, oder es speichert denWert der Dichte der letzten
konvergierten Iteration eines Zeitschrittes zur Verwendung im nachfolgenden Zeitschritt. Auf

diese Werte greifendie anderen Unterprogramme zu.

Um die Umspeicherung der Daten wahrend der Berechnungen zu erlauben, wendet man das
Unterprogramm USRWRK an. Dieses Unterprogramm stellt die Reservierung eines

ausreichenden Platzes fir die gespeicherten Werte im Arbeitsspeicher sicher.

Die Mdglichkeit der Modellierung einer transienten Geometrie bietet das Unterprogramm
USRGRD. Diese Eigenschaft findet im Fall der Kompression oder Dekompression einer
Flissigkeit in einem mit einer beweglichen Wand (Kolben) ausgestattetem Behdlter

Anwendung.

Um die eforderlichren Gradienten der Geschwindigkeiten, der Dichte oder des
Volumenanteils zu berechnen, kommen die Dienstprogramme GRADV und GRADS zum
Einsatz

In der vorliegenden Arbeit haben zwei weitere Unterprogramme, das USRBF und das
USRSR, ganz spezielle Bedeutung. USRBF erlaubt die Addition des Quellterms zu der
Impulsgleichung. Zu Beginn der Phasenumwandlung erfolgt die Implementierung einer
Volumenkraft, die die Geschwindigkeit des Fluids im Phasenlbergangsbereich abbremst und
im komplett erstarrten Bereich auf Null setzt. Zur Modellierung dieser Kraft dient das
Carman-Kozeny-Porositét-Modell, das der nachste Abschnitt genauer beschreibt (siehe auch
Abschnitt 2.4.6). USRSRC fuhrt zur Energiegleichung einen Quellterm ein, mit dem sich die
Freisetzung der Kristalisationsenthalpie modellieren lasst. Die Art und Weise der

Modellierung der beiden oben genannten Quellterme erklért der nachste Abschnitt.
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24.6 Implementierung der Quellterme

In den Grundgleichungen befinden sich zwei Terme, die in den numerischen Code zusétzlich
implementiert worden sind. Wie schon bel der Beschreibung des Modells angedeutet, besteht
die Aufgabe des zum Impulserhatungssatz hinzugefigten Porositéts-Modells darin, die
Geschwindigkeit des Mediums im Bereich zwischen der fllssigen und der festen Phase unter
Berticksichtigung einer Widerstandskraft abzubremsen und in der festen Phase auf Null zu
setzen. In dem numerischen Kode wird die Durchlassigkeit des Phasenlibergangsbereichs mit
der Gleichung (2.67) berechnet. I n dieser Schreibweise der Formel nimmt Ko umso niedrigere
Werte an je grolier die auftretenden Widerstandskréfte sind. Beispielsweise liegt der Wert der
Durchlassigkeit bei dem Phaseniibergang von Wasser zu Eis in [89] im Bereich zwischen
1.6 10* und 1.6" 10°°. Bei den eigenen numerischen Simulationen stellt sich heraus, dass sich
mit einem Wert von 1.6 10 erfolgreiche und gut konvergierte Berechnungen durchfithren
lassen Die C-Konstante erhdt mit 1.0° 10 einen kleinen Wert, um die Divisiondurch null
wahrend der Berechnungen zu vermeiden Die Implementierung des Porositétsmodells erfolgt

im CFD-Programm mit Hilfe des Unterprogramms USRBF.

Der letzte Term in der Energiegleichung (2.68) beschreibt die Menge der freigesetzten
Kristallisationsenthalpie. Die Funktion f (2.74) steuert die Freisetzung dieser Energie. Der
komplette Quellterm sieht folgendermal3en aus:

S, :-%(rflﬁ)- R (rf,W,A). (2.146)

Die numerische Implementierung des Quellterms in USRSRC erfordert die Sicherung der
diagonalen Dominanz des sich ergebenden Gleichungssystems. Die rumerische Form des
Quellterms lautet nach der zeitlichen Diskretisierung

él

S.n=-L; 8H(r Mg r°f|°)+N : (rf|\7\4) 1; (2.147)

n+1f n+l

Bel Entwicklungvon r ineiner Taylor-Reihe
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I’n+lf|n+l:l'nf|n +ﬂ(|' fI) (Hn+1_ Hn):
H |yn
5 (2.148)
fnﬂr nﬂ_f| i(HrHl' Hn)
ergibt sichdie endguitige Form des Terms
€1 & T"," o @& qn g O
Snum:'l-f él(; 0f|0+§ nj_|n+l'§|n ﬂrn"'l’n—ﬂflniHni
@Dtg ‘HH & iH H % & (2.149)
+N- (rf,al)””]

In den dargestellten Gleichungen bezeichnet 0 die Anfangswerte, n die Werte der vorherigen
Iteration im aktuellen Zeitschritt und n+1 die Werte der aktuellen Iteration im aktuellen
Zeitschritt.
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3. VORSTELLUNG UND DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Im vorliegenden Kapitel werden folgende Ergebnisse der numerischen Simulation und

Dimensionsanalyse dargestel|t:
Direkte Kompression infolge elner Kolbenbewegung (Kapitel 3.1),
Diskussion der Dimensionsanalyse (Kapitel 3.2),

Phasenibergang bei rein freier Konvektion unter Normaldruck und Hochdruck
(Kapitel 3.3.1, 3.3.2.1 und 3.3.3),

Phaseniibergang bel Konvektion(Kapitel 3.3.2.2),
Phasenlibergang in festen Lebensmittel (Kapitel 3.4).

Die Ermittlung der dimensionslosen Kennzahlen fir die untersuchten Probleme des

Phasenlibergangs unter Hochdruck erfolgt nach den im Kapitel 2.3 eingefihrten Definitionen.

3.1 Direkte Kompression infolge einer Kolbenbewegung

Theoretische Betrachtungen zur direkten Kompression flussiger Substanzen (vergl. Bild 14)
erweisen sich ds sehr hilfreich bei der Analyse der Geschwindigkeitsdnderung im
Hochdruckbehdlter. Unter der Annahme, dass

das Fluid anfanglich die Geschwindigkeit W =0 besitzt,
eszu keiner Reibung zwischen der Flissigkeit und der Wand kommt,
sich der Kolben in x-Richtung mit konstanter Geschwindigkeit W, bewegt,

die Anderungen der Dichte i 0ist,

Ix

ergibt sich das einfache Geschwindigkeitsfeld

w(x,t)=- CA(/E) X . (3.1)
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Bild 14 illustriert graphisch die sich ergebende Geschwindigkeitsverteilung.

«—Wo

L(t)

Wy

W

Bild 14: Geschwindigkeit des Fluids in x-Richtung im Behalter

In realen Systemen kommt es zu vielen Storungen, die auf die Geschwindigkeitsverteilung
des Fuids im Behdter entscheidenden Einfluss austiben Lokae Dichteénderungen der
einzelnen Stoffe in Mehrkomponentensystemen, Reibung des Fluids mit der Wand und die
Warmeleitung durch die Wande in nicht warmegedammten Systemen beeinflussen die
Bildung freier Konvektion im Behélter.

Man kann feststellen, dass mit der Kompression fllssiger Medien unter realen Bedingungen
immer Konvektion auftritt. Die Anwesenheit von Konvektion hat eine entscheidende

Bedeutung fur die Inhomogenitét des Produktes nach der Hochdruckbehandlung.

Numerische Simulationen der Kompression eines reinen Stoffes in einem geschlossenen
System, in welchem an der inneren Wand Relbungskrafte wirken, bestdtigen die oben

vorgestelltentheoretischen Betrachtungen.

Bild 15 veranschaulicht die Geometrie der im weiteren betrachteten Hochdruckzelle. Um die
naherungsweise Giiltigkeit von (3.1) zu belegen, werden drei Uberpriifungspunkte P1, P2 und
P3 gleichméidig auf einer Seite des Behdlters lokalisiert. Der Abstand von der linken Wand

betrégt ¥4 D und die Distanz zwischen den Punkten und vonden horizontalen Wanden %4 L.

Den zetlichen Verlauf der Geschwindigkeitskomponenten des Fluids in allen Messpunkten
zeigt Bild 16. Die genaue Beschreibung der im Diagramm angewendeten dimensionslosen
Grolen befindet sichim Kapitel 2.3.



VORSTELLUNG UND DISKUSSION DER ERGEBNISSE 77

e3 o3

Lo

Qs

X, Wy

| y, Wy

Bild 15: Hochdruckzelle mit den Uberpriifungspunkten P1, P2 und P3

1.0E+00 1.E-03
§ 7.5E-01 — 5.E-04 §
X >
= 50E-01 /=% 0.E+00 3
% 5
= 25E-01 - 5.E-04 =

0.0E+00 -1.E-03

0 0.05 0.1 0.15
t*=tWol/Lo

—Wx-P3 — Wx-P2 — Wx-P1

Wy-P3 Wy-P2 Wy-P1

Bild 16: Geschwindigkeit des Fluids in den Punkten P1, P2 und P3
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Dieses Diagramm lasst die Aussage zu, dass die Geschwindigkeit des Fluids in x-Richtung in
den einzelnen Punkten jeweils einen nahezu konstanten Wert annimmt. Sie hangt von der
Lage des Punktes im Behdter ab (wie mit der Formel (3.1) beschrieben). Die grof3eren
Geschwindigkeitsanderungen des Fluids in x-Richtung kénnen durch die langer dauernde
Kompression verursacht werden Die Reibung des Fluids an der Behdlterwand beeinflusst die
Geschwindigkeit in  y-Richtung. Die entstehende Konvektion initidisert die zur
Inhomogenitdt fuhrenden Transportmechanismen. Die Geschwindigkeit des Fluids in y-
Richtung liegt um drei oder bei lénger dauernder Kompression um zwei Groéf3enordnungen

unter der Geschwindigkeit in x-Richtung.

3.2 Diskussion der Dimensionsanalyse

Die Analyse der dimensionslosen Erhaltungssétze (Abschnitt 2.3) fihrt zur Aussage dartber,
welche Terme in den Erhaltungssétzen von Bedeutung sind und welche nur geringen Einfluss
auf den Prozess haben Ein grof3er Wert der dimensionsdosen Gruppe deutet auf eine grofiere
Bedeutung des in der Gleichung danach stehenden Terms hin. Im Gegensatz dazu, falls die
Kennzahlen sehr kleine Werte aufweisen, besteht die Moglichkeit, diesen Term zu
vernachléssigen. Tabelle 8 stellt die geschatzten Groldenordnungen einzelner dimensionslosen

Zahlen und dimensionslosen Gruppendar.

Gemal3 der ersten festgestellten Abhéangigkeit erlaubt die Eckert-Zahl aufgrund der kleinen
Geschwindigkeiten des Fluids eine Vernachlassigung der mit ihr in den Erhaltungssétzen
auftretenden Terme. Es handelt sich hierbei vor allem um den Beitrag der kinetischen Energie
und der irreversiblen Umwandlung von kinetischer in thermische Energie in der Energiebilanz
(siehe Gleichung (2.114)). Diese Situation tritt bei der dimensionslosen Gruppe

Ec_ Colo _ Wy hy _Wpn,

= = 3.2
Re oL Wy Coo To ol oW, Cpo Ty &2

auf, die die irreversible Umwandlung von kinetischer in thermische Energie beschreibt. Der
Wert der Geschwindigkeit aus der Re-Zahl befindet sich in diesem Fall im Nenner und kann

den Einfluss der Ec-Zahl nur proportional abschwéachen Kleine Geschwindigkeiten der
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Flissigkeit verringern die Bedeutung der reibungsbedingten Dissipation da die Ec-Zahl
guadratisch mit der abnehmenden Geschwindigkeit sinkt. Man kann feststellen, dass wenn
Re® 0, dann auch deutlich schneller Ec b 0. Die Wirkung der Dissipation wird sehr oft
vernachlassigt. Anders sieht es bei hohen Geschwindigkeiten des Fluids aus. Falls Re ® ¥
und entsprechend auch Ec b ¥ gehen, kommt der Dissipationsfunktion eine grof3e
Bedeutung zu.

Aufgrund der Kompression erhoht sich die Temperatur des Mediums. Die dmensionslose
Beschreibung dieser Temperaturerhéhung wird am besten in der Gleichung der thermischen

Energie (2.134) sichtbar. Dort erscheint vor dem Druckterm der Ausdruck
P.a'T. (3.3

Die Divison der gesamten Gleichung (2.134) durch auf ihrer linken Seite anwesendes

Produkt r'c. fiihrt zur in der Gleichung (2.137) dargestellten Beschreibung des

p

Temperaturanstiegs. Hohere Werte des Ausdehnungskoeffizienten deuten auf eine erhohte
Temperaturzunahme des Mediums wahrend der Kompression hin. Beispiele dafur liefern
experimentelle Ergebnisse der Temperaturerhtéhung von Wasser, Ethanol oder Essigsdure.
Unter gleichen Bedingungen der Hochdruckbehandlung erwé&rmen sich Ethanol und
Essigsdure viel stéarker als Wasser, da beide grofRere Volumenausdehnungskoeffizienten
aufweisen Aul3erdem fordert eine hohere Anfangstemperatur des Prozesses einen hoheren
Temperaturarstieg

Die Krigtalisationsenthapie ist Bestandteil des Energieerhaltungssatzes (2.114). Der

Koeffizient des ersten Terms besteht aus folgender dimensionsloser Gruppe

1 L
Se c,, DI

(3.4)

Die Kristalisationsenthalpie bt einen starken Einfluss auf die Energiebilanz wéhrend des
Phaseniibergangs aus. Eine grofere Menge an latenter Enthalpie des Mediums verursacht
einen groflReren Beitrag zur Energie. Der technologische Vorteil von Phasenlbergangen in
Lebensmitteln unter hohem Druck besteht darin, dass mit steigendem Druckniveau die
Kristallisationsenthalpie der Lebensmittel sinkt.

Der energetische Beitrag der Volumenkrafte wird durchdas Verhdltnis
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W,
:E: CPOTO — WO2 9 I-O - gOLO (35)
Y Fr WO2 CPO TO WO2 CPO TO
9 Lo

ausgedrickt. Bel der hier studierten Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln gilt stets

Cpo To Mg,L, ,s0dass P, » 0.

Das Verhdltnis des diffusiven zum konvektiven Warmetransports wird in der Energiebilanz

bei erzwungener Konvektion durch

1 1 I h, I
PR === = (3.6)
e Pe c,hy rgWelk, Cpf (Wl
und bei freier Konvektion durch
1 1 I h? I
=—=—o T . oflo_ (3.7)
PrGr Ra cyhy rgagdoly  Coof 0@090Lo
beschrieben
Die im Impulserhaltungssatz (2.102) auftretende dimensionslose Gruppe
1 L2 h
=—=_0 0 (3.8)

" DaRe K,r W,L,

stellt die Abbremsung der Geschwindigkeit des Fluids im Phasentibergangsbereich durch die
Porositét des teilweise oder vollig gefrorenen Mediums dar. Sobald ein fllissiges Medium in
den festen Zustand Ubergeht, nimmt laut Modellannahmen die Durchl&ssigkeit des
Phaseniibergangsbereichs stetig ab. 1n 100%- iger fester Phase erreicht die Durchlassigkeit Ko
ihren geringsten Wert und die Geschwindigkeit des Stoffs den Wert Null. Nach der
theoretischen Analyse dieser dimensionslosen Gruppe l&sst sich schlussfolgern dass es bel
extrem hohen Geschwindigkeiten des Fluids Re® ¥ dazu kommen kann, dass die
Widerstandskraft der pordsen Matrix nicht ausreicht um die Fulssigkeit vollstandig
abzubremsen und der gesamte Term verliert somit im Impulserhaltungssatz an Bedeutung. Im

Gegensatz dazu beschleunigt sichdie Abbremsung des Fluids, falls Re® 0.
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Tabelle 8: Geschétzte Groflenordnungen von dimensionslosen Zahlen/ Gruppen

Dimensionslose Zahl / Gruppe Grolenordnung
Ec 10°®
1/Pe 10’3
1/Ra 107
Pp=EdRe 10
Py = Ec/Fr 10°
Pp = 1/DaRe 1
1/Re 102
1/Fr 10°
g P a/Re? 10°
Fo 102
USte 1
Q/Ste 107
Pr 10

Die Analyse der Werte aus der oben dargestellten Tabelle zeigt, welche Terme sich in den
Erhaltungsgleichungen vernachlassigen lassen. Aufgrund der kleinen Geschwindigkeiten des
Fluids im System driicken vor alem die Ec-Zahl und die dimensiondosen Gruppen, die die
Ec-Zahl beinhalten, die geringe Bedeutung der in der Gleichung nach diesen Kennzahlen
stehenden Termen aus — vergl. auch Kapitel 2.3. Diese Terme kénnen vernachléssigt werden.
Weitere Vereinfachungen der Erhaltungssétze anhand der berechneten Kennzahlen kénnen zu

Lasten der Genauigkeit der verwendeten Modellgleichungen vorgenommen werden
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3.3 Phasentuibergang in Wasser

3.3.1 Numerische Simulationunter Nor maldruck

Um die Richtigkeit und die Einsatzmdglichkeiten des Modells zu prifen, werden die ersten
Berechnungen fir Phaseniibergdnge unter atmosphérischem Druck (p = 0.0001)
durchgefuhrt. Sehr gute Beschreibungen der thermophysikalischen Eigenschaften von Wasser
unter normalem Druck und einige numerische Beispiele in der Literatur ermdglichen eine
Validierung des Modélls.

Die erste numerische Simulation der Phasenumwandlung von Wasser unter normalem Druck
erfolgt mit den in den Artikeln B8, 89] angegebenen Bedingungen Die Autoren dieser
Arbeiten fuhren eine Analyse des Einflusses der Randbedingungen, der Vernetzung, der
Dreidimensionalitét, der Temperaturabhangigkeit der Variablen und des Durchldssigkeits
koeffizienten im Phasenlbergangsbereich auf die Stromung im Behélter durch. Dartber
hinaus vergleichen se die mit der numerischen Simulation erhaltenen Ergebnisse mit
experimentellen Ergebnissen aus PIV-Messungen. Die numerische Simulation wird in zwel
Schritten durchgefihrt. Die im ersten Schritt durch freie Konvektion angetriebene Strémung
dient as Anfangsbedingung fir die Simulation des Phasenlibergangs. Dieser wird im zweiten
Schritt betrachtet. Auch hier liegt freie Konvektion vor. Des weiteren wachst an einem Rand

ene Eisschicht auf.

Ein zweidimensionaler Schnitt durch die Mitte des Behélters entlang der z-Achse bildet die
Geometrie des Berechnungsobjektes (siehe Bild 17). Die Dimension des Behdlters betragt
Lo=38mm (Lo =1). Um die Konvergenz der Berechnungen zu sichern, wird auf der
gesamten x-y-Flache ein feines Berechnungsgitter mit 152~ 152 finiten Volumen generiert.
Aulerdem werden die Berechnung mit kleinen dimensionslosen Zeitschritten Dt=0.2 s
(Dt = 7.7E-05) durchgefiihrt.
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a) b) Warmefluss

Temperatur Ty,
N
Temperatur Ty

Lo Warmefluss

Bild 17: Berechnungsobjekt fur die Validierung unter normalem Druck. a) Behélter; b)
zweidimensionales Berechnungsobjekt und - gitter

An den vertikalen Wanden der Berechnungsgeometrie wird in Analogie zum beschriebenen
Experiment eine konstante Temperatur postuliert. An den horizontalen Wanden wird ein
Warmefluss, der den Warmeaustausch zwischen dem Objekt und der Umgebung beschreibt,
implementiert.

Bel der zum Vergleich herangezogenen Literatur B8] werden dimensionslose Kennzahlen
Ra=1.503 10° Pr=13.3 und Ste=0.125 mit den thermophysikalischen Parametern von
Wasser bei einer Temperatur von 273 K errechnet. In der vorliegenden Arbeit erfolgt die
Berechung der dimensionslosen Kennzahlen mit den Stoffgrof3en von Wasser bei der
Temperatur 283 K. Zusdtzlich wird die charakteristische Geschwindigkeit fir freie
Konvektion gemal (2.116) zu Wy = 0.018 mm/s (W' =1.0) bestimmt. Die Parameter des

Prozesses sind in der Tabelle 9 zusammengestellt.

Tabelle 9: Prozessparameter bel To = 283 K und Normaldruck

ro kgt 999.70 20 W/mK 0.58
Coo  JkgK 4192 ag LK 0.0879" 1073
DT K 10 t, S 2600
Le kJkg 335 Lo m 0.038
Wo mis 0.018 ho kg/ms 1306.4" 10°
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Die geméld der Tabelle 9 ermittelten dimensionslosen Kenzahlen erreichen folgende Werte
Ra=2610°, Pr=94, Gr=2810° und Ste=0.13. Die Durchliassigkeit des
Phaseniibergangsbereichs ~ kennzeichnet Da=1.1 102,  Aufgrund sehr  kleiner
Geschwindigkeitenund einer langen Prozesszeit nimmt die Eckert-Zahl einen kleinen Wert —
Ec =15 10® an. Dies driickt die vernachlassigbare Bedeutung der kinetischen Energie und

konvektiven Beschleunigung aus.

Die numerischen Berechnungen unterteilen sich in zwel Stufen Um die Berechnung des
Phasenlibergangs zu ermdglichen, wird die freie Konvektion im Behdlter zuerst erzeugt. Dazu
wird die Temperatur der warmen Wand Ty auf 283K (T = 1.0) und der kalten Wand T auf
273K (T =0.96) gesetzt. Die Zeitdauer des Prozesses zur Erreichung eines stationéren
Zustands der freien Konvektion im Behalter betrégt t, = 2600 s (t = 1.0).

Bild 18 belegt die sehr gute Ubereinstimmung zwischen dem experimentellen Ergebnis aus
der Literatur und der hier durchgefihrten numerischen Simulation. Auch die

Temperaturverteilung stimmt in beiden Fallen ebenso sehr gut Uberein.

2 E 0.99
o =
£ 2 0.98
g T :
e
0.97
0.96

Bild 18: Der stationére Zustand der freien Konvektion bei Normaldruck. @) Experiment [88];
b) numerische Simulation

Anhand der Dichteanomalie von Wasser kdnnen die zwei auf beiden Abbildungen des Bild 18
erkennbaren gegenlaufigen Wirbel erklért werden Die Trennung zwischen den Wirbeln
verlauft entlang der Isotherme 277 K (T =0.98), d.h. dort wo die Dichte vonWasser unter
normalem Druck den hdchsten Wert annimmt. Die Auftriebskraft an der warmen Wand

verursacht eine dimensionslose Geschwindigkeit des Fluids im Behélter von bis zu W™ = 0.05
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(siehe auch Bild 26 b). Ahnliche Werte treten auch in der Néhe der Isotherme T' = 0.98 auf.

An alen Wanden kommen zudem die Haftungsbedingungen deutlich zum Tragen

Die numerischen Ergebnisse aus den Berechnungen der freien Konvektion werden als
Anfangsbedingungen fir die Simulation des Gefrierprozesses verwendet. Das Gefrieren wird
durch eine Absenkung der dimensionslosen Temperatur an der kalten Wand von T~ = 0.96 auf
T =0.93 verursacht. Bild 19 veranschaulicht die Geschwindigkeits, Temperatur- und

Phasenverteilungen nachder dimensionslosen Zeitt = 1.

a)
l 1.00
2 E 0.98
2 E
£ | = 0.96
= { =

1095

0.93

Bild 19: Geschwindigkeits-, Temperatur- und Phasenverteilung nach der Zeit t = 1. a)
Literatur [88]; b) numerische Simulation

Die nicht durch Stromlinien bedeckte Flache in Bild 19 a kennzeichnen die feste Phase — das
Eis. Die hochste dimensionslose Geschwindigkeit des Wassers nimmt Werte bis zu U* = 0.05.
Dieser Maximalwert tritt in der Néhe der vertikalen warmen Wand und an der Grenze
zwischen den Wirbel auf. Auch in diesem Fall l&sst sich eine sehr gute Ubereinstimmung der

numerischen Simulation mit dem Experiment erkennen

Zur Verfolgung der zeitlichen Entwicklung der Eisbildung stellt Bild 20 die Temperatur-,
Phasen und Geschwindigkeitsverteilung nach den dimensionslosen Zeiten t = 0.05 und
t =0.19 dar.
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Bild 20: Geschwindigkeits-, Temperatur- und Phasenverteilung bei Normaldruck nach der
Zeta)t =0.05 b)t =0.19

Die Eisschicht entwickelt sich zu Beginn des Phaseniibergangs parallel zur kalten Wand.
Wenig spater Uberwiegt der Einfluss der Konvektion mit seinen zwei Wirbeln und den

warmen Strémen bei der Formgebung der Eisfront.

Sowohl bel freler Konvektion as auch beim Phasenlbergang liefern die
Temperaturverteilungen in [88, 89] zu den vorliegenden numerischen Ergebnissen nahezu
identische Werte.

Nach grindlicher Betrachtung dieses Beispiels kann man den Erfolg der Validierung des
angewendeten Modells feststellen.

3.3.2 Numerische Simulationen unter hohem Druck

3.3.21 Vegleich desPhaseniibergangs bei Normaldruck und bei Hochdruck

Der Phasenubergang von Wasser verlauft unter hohem Druck 100 MPa (dimensionslos
p =0.843) anders as unter normalem Druck (p =0.0001). Um beide Prozesse zu
vergleichen, wird die Phasenumwandlung von Wasser unter hohem Druck in demselben
Behdter wie im vorherigen Kapitel (siehe Bild 17) simuliert.
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Auch hier besteht die numerische Simulation aus zwei Stufen. Der stationdre Zustand der
freen Konvektion dient as Anfangsbedingung des Phasentibergangs. Der Phasentibergang
vonWasser tritt unter dem erhdhten Druck p- = 0.843 bei der Temperatur T = 0.936 auf. Um
die Ahnlichkeit zu dem Prozess unter normalem Druck beizubehalten, werden gleiche
Temperaturdifferenzen an den Wanden wéahrend der Konvektion und wahrend des Gefrierens
wie im Fall des Normaldruckes angesetzt. Die Simulation der freien Konvektion erfolgt mit
einer Temperatur von Ty =275K (T =0.97) an der warmen Wand und mit T, = 265K
(T'=0.94) an der kalten Beim Gefrieren wird die Temperatur der kalten Wand auf
Tk = 255K (T" = 0.90) gesetzt.

In diesem Beispid verlauft die Berechung der dimensiondosen Kennzahlen mit den
Stoffgréleen von Wasser bei einer Temperatur von 275K. Die charakteristische
Geschwindigkeit fur frele Konvektion nimmt gemald (2.116) den Wert Wq = 0.028 mm/s
(W =10) an Sie besitzt aufgrund des hoheren Wertes des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten enen groferen Wert as unter normalem Druck. Die
dimensionsbehafteten Grofiendes Prozesses werden in der Tabelle 10 zusammengestel It.

Tabelle 10: Prozessparameter bei To = 275 K und p = 100 MPa

ro kgt 1044 20 WImK 0.61
oo JkgK 3909 ao UK 0.21° 10°®
DT K 10 t, S 2600
L kdkg 287 Lo m 0.038
Wo mis 0.028 ho kg/ms 1600" 10°°

Die maldgeblichen dimensionslosen Kennzahlen erreichen mit den Prozessparametern aus der
Tabelle 10 folgerde Werte: Da=1.1" 102, Pr=10.2, Ste=0.14, Ra= 4.9 10°, Gr= 4.8 10°
und Ec=26 108 Im Vergleich zu den dimensionsosen Kennzahlen, die den
Phasenlibergang unter normalem Druck kennzeichnen kann man einige wesentliche
Unterschiede feststellen. Die grofRere Ra-Zahl lasst auf eine intensivere Konvektion im
Behdlter schliefRen Die Erhdhung der Ra-Zahl folgt aus einem Ausstieg des Verhdtnisses der
Impulsdiffusion zur Wéarmediffusion was die Pr-Zahl zusammen mit ener stérkeren
Auftriebskraft, ausgedrickt durch die Gr-Zahl, bestimmt. Die Da-Zahl behdt ihren Wert bei,
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da der Einfluss des Hochdrucks auf die Durchléssigkeit des Phaseniibergangsbereichs keine
Berticksichtigung findet. In dem vorliegenden Fal erreicht die Ec-Zahl einen sehr kleinen
Wert. Se kann somit direkt zur Entscheidung Uber die Vernachlassigung der mit ihr
auftretenden Terme in den Grundgleichungen herangezogen werden Der goliere Wert der
Ste-Zahl, die in der Energiegleichung im Nenner steht, stellt im Vergleich zum niedrigeren
Druck eine kleinere Bedeutung der Kristallisationsenthalpie dar. Die Verringerung der Ste-
Zahl deutet auch an dass der Wert der freigesetzten Kristallisationsenthalpie mit steigendem

Druck abnimmt.

Die Bild 21 aund Bild 21 b illustrieren die Temperatur- und Geschwindigkeitsverteilung der

freien Konvektionbei normalem und hohem Druck.

Bild 21: Stationdrer Zustand der frelen Konvektion. a) *numerische Simulation unter
normalem Druck; b) numerische Simulationunter p = 0.843

Die Charakteristik beider Stromungen unterscheidet sich grundsétzlich voneinander. Im
Unterschied zu Bild 21 a veranschaulicht Bild 21 b, dass das Wasser unter Hochdruck keine
Dichteanomalie aufweist. Unter hohem Druck bildet die Stromung im Behélter nur einen
rechtslaufigen Wirbel. Die Auftriebskrafte resultieren aus Anderungen der Dichte, wobei die
Dichte an der warmen Wand abnimmt. Dem zufolge steigt das Wasser dort auf. An der
gegeniiber liegenden Seite nimmt mit abnehmender Temperatur die Dichte von Wasser zu.
Dies verursacht eine Abwartsbewegung. Die hochste dimensionslose Geschwindigkeit der
Flissigkeit Ubersteigt digenige unter normalem Druck und betragt in der Nahe der vertikalen
Wanden W" = 0.06.
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Bild 22 illustriert die Temperaturverteilungen und Stromungen im Berechnungsobjekt

wahrerd des Gefrierprozesses nach der dimensionslosen Zeit t = 1.

T
l 0.97

0.95

‘Ia%

0.92

l 0.90

Bild 22: Temperatur und Gscrlwi ndigkeitsverteilung nach t” = 1. a) unter normalem Druck; b)
unter hohem Druck p = 0.843

Der Phasentibergangsprozess verlauft unter hohem Druck anders als unter normalem Druck.
Der rechtdaufige Wirbel bleibt bis zum Ende des Hochdruckprozesses erhalten und
beeinflusst die Form der festen Phase in entscheidender Form Erwérmtes Wasser sorgt im
oberen Tell des Behalters daflir, dass dort eine diinnere Eisschicht vorliegt als im unteren Tell.
Am Boden erreicht das abgekihlte Wasser Druck-Temperatur-Bedingungen, bel welchen es
in die feste Phase Ubergeht. Eine gol3ere Auftriebskraft verursacht unter hohem Druck eine
hohere Geschwindigkeit der Flussigkeit als unter normalem Druck. An der warmen Wand und

nahe der Phasengrenze betrégt die dimensionslose Geschwindigkeit biszu W™ = 0.07.

Bild 23 zeigt die zeitliche Entwicklung der Eisbildung, sowie die Temperatur- und
Geschwindigkeitsverteilung unter hohem Druck nach der dimensionslosen Zeit t = 0.05 und
t =0.19.
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Bild 23: Geschwindigkeits-, Temperatur- und Phasenverteilung bei einem Druck p =843
nach der Zeita) t = 0.05; b) t =0.19

Ahnlich wie unter normalem Druck wéchst zu Begin des Phaseniibergangs die Eisschicht
paralel zur kalten Wand. Im Laufe der Zeit dominiert dann die Auswirkung der Konvektion

bei der Formgebung der Eisfront.

3.3.2.2 Numerische Simulation des hochdruckunterstitzten und des

hochdruckinduzierten Gefrier- und Auftauprozesses

Wie schon im ersten Kapitel erwdhnt, gibt es grundsétzlich zwei Mdglichkeiten der
Prozessfihrung unter hohem Druck. Das aktuelle Kapitel stellt die Ergebnisse der
numerischen Simulation des hochdruckunterstitzten und des hochdruckinduzierten Gefrierers

und Auftauers dar.

Bild 24 zeigt das fur die Simulation ausgewahlte Untersuchungsobjekt. Der Zylinder mit
einemdimensionslosen Durchmesser und einer Héhe von D= Lo =30 mm (D'= Lo = 1.0) hat
in dem oberen Teil einen Zu-/Abfluss mit dem Durchmesser d” = 0.13. Die horizontalen
Wande des Objektes werden als adiabat angenommen Weitere Randbedingungen stellen der
prozessabhangige Temperaturwert T, an der vertikalen Wand und die Geschwindigkeit Wo
des in den Behdlter einstromenden Wassers dar. Der Druck im Behdter wird durch den

Zufluss des zusétzlichen Wassers erhoht und durch dessen Abfluss reduziert. Aufgrund der
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Symmetrie des Objektes l&sst sich als Berechnungsobjekt ein zweidimensionaler Schnitt

verwenden Das Berechnungsnetz besteht aus 150 © 75 finiten Volumen

o A

Tw

Lo

Bild 24: Untersuchungsobjekt fur die hochdruckunterstitzte und hochdruckinduzierte
Prozessfiihrung

3.3.2.2.1 Hochdruckunterstiitztes Gefrieren / Auftauen

Die Punkte ABCD und AB’C'D in Bild 25 stellen schematisch den hochdruckunterstiitzten
Gefrier- und Auftauprozess (HPAF/T — High Pressure Assisted Freezing/Thawing) dar.

Folgende Bezeichnungen spezifizieren die einzelnen Teilprozes:

ARB -

B®C -

c®D -

D®C -

cep -

B®A -

Kompressionki,
Abkuhlung,
Dekompression dki,
Kompression ko,
Erwarmung,

Dekompression dko.

Die Berechung der dimensiondosen Kennzahlen des Kreisprozesses erfolgt mit den
Stoffgrofien von Wasser bel der Anfangstemperatur 278 K (siehe Tabelle 11). Die

Kristallisationsenthalpie ergibt sich gemald der Gleichung (3.11). Die Zeit des gesamten

K reisprozesses betragt t= 385 s (t = 1.0).
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Tabelle 11: Prozessparameter bei Tp = 278 K und Normaldruck

ro kgt 999.97 20 WI/mK 0.57
Coo  JkgK 4203 ao UK 0.0162" 10°°
Lo m 0.03 ho kg/ms 1519° 10°®

Die dimensionslosen Zahlen, die die Kompressionk; beschreiben, erreichen folgende Werte,
Re=158, Fr=22 10% Ec=55 10" und Pr=112. Zusizich drickt die Kennzahl
Pt =4.5 10° die dimensionsiose Temperaturerhhung wegen der Kompression aus. Der

kleine Wert der Ec-Zahl deutet auch fur den Fall erzwungener Konvektion auf eine

vernachlassigbare Bedeutung der Dissipation fur die Energiebilanz hin.

Es sai zunachst die Kompressionsphase A® B gemald Bild 25 betrachtet. Am Anfang des
Prozesses wird der Behalter mit Wasser mit der Temperatur T=278K (T =1.0) unter
normalem Druck gefullt. Um ein erhohtes Druckniveau im Behélter zu erreichen fliefdt
zusétzliches Wasser mit der konstanten Geschwindigkeit Wo =5 mmv/s (Wo = 1.0) in der Zeit
t¢1 = 10.4 s (t = 0.027) hinein. Gleichzeitig steigt aufgrund der Druckerhthung die mittlere
Temperatur des Wassers (DT = 0.009). Ahnliche Werte findet man in der Literatur. Bild 26
stellt die Temperatur-, Geschwindigkeits- und Phasenverteilung (TGP-Vertellung) bei der
Kompression k; dar. Man erkennt, dass die Temperatur des Wassers im Behélter steigt und
nur die Temperatur des einfliefenden Wassers und die Temperatur der Wand den
Anfangswert T' = 1.0 haben Die Geschwindigkeitsverteilung zeigt ebenfalls, dass die Dichte
von Wasser unter hohem Druck mit abnehmender Temperatur steigt. Infolgedessen bildet sich

eine zum Boden gerichtete Fluidbewegung entlang der Wand aus.
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Bild 25: Hochdruckunterstitztes Gefrieren (ABCD) und Auftauen (AB’C'D) in
dimensionsloser Auftragung

1.009

1.006

1.004

1.002
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Bild 26: Temperatur-, Geschwindigkeits- und Phasenverteilung (TGP-Verteillung) bei der
Kompressionk; (HPAF/T)

; i M 1.000 .
—W =10 —W =10
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Im zweiten Schritt des Prozesses (B® C in Bild 25) strebt der Wasserzufluss gegen Null. Die
Temperatur an der Wand sinkt indessen von T* = 1.0 auf T* =0.93. In dieser Phase andert
sich der Charakter des Prozesses grundlegend. Dies driickt sich auch in dendimensionslosen
Zahlen aus. Die Durchléssigkeit des Phasenilbergangsbereichs wird durch Da= 1.8 1072
charakterisiert, die Kristallisationsenthalpie durch Ste = 0.26. Als weitere Kennzahlen fir die
in Bild 25 dargestellte Abkiihlung ergeben sich Ra=3.5" 10°, Gr=3.2" 10*, und Pr=11.2.
Die Temperaturabsenkung an der Wand verursacht die Bildung der ersten Eisschicht an der
Wand des Behdlters. Infolge des groferen spezifischen Volumens von Eis verlauft der
Abkiihlungsprozess nicht weiter isobar. Nach der dimensionslosen Zeit t = 0.16 (gesamte
Zeit der Abkiihlung), steigt der Druck auf bis zu p’ = 0.12. Dies bedeutet, dass ca. 10 % des
Volumens des Behdlters durch den Eisanteil ausgeflillt ist. Die TGP-Verteilung am Ende des
B® C Prozesses stellt Bild 27 dar.

I 10

0.98

0.5

I 0.0

Die Fuidbewegung im Behdlter verursacht die Bildung einer r&umlich veranderlichen
Eisschichtdicke in der Nahe der kalten Wand. Im oberen warmeren Teil des Behdlters betragt

0.96

0.94

e 0.92
—W =025 —W =025

Bild 27: TGP-Verteilung bei der Abkuhlung (HPAF/T)

die Eisschichtdicke lediglich einen kleinen Teil derjenigen in der unteren kalteren Region
Am Ende der Abkiihlungsphase betragt die dimensionslose Geschwindigkeit des Fluids im
oberenTeil des Behaltersin der Nahe der Eisfront biszu W" = 0.25.
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Im néchsten Schritt des Prozesses (C® D in Bild 25) wird der Druck im Behélter reduziert.
Hierfir gelten folgende dimensionslose Zahlen: Re=790, Fr=54" 103, Ec=3.5 10%,
Pr=11.2, Ste=0.30 und Da= 1.8 10". Das Wasser flief}t mit der Geschwindigkeit W' = 5.0
in der Zeit t = 0.006 aus dem GefaR, wobei sich der Druck bis zum atmosphérischen Druck
entspannt. Aufgrund der weiteren Eisbildung, steigt der Eisanteil auf 14 %. Die freigesetzte
Kristallisationsenthal pie erhoht die mittlere Temperatur im Behdter. Die TGP-Verteilung am
Ende der Dekompressiondk; lasst sich auf Bild 28 sehen.

. T fi
: I 1.00 I 1.0
0.98
I 0.96 I 05
0.94
: 0.92 ! I 0.1
— W' =50 W =50

Bild 28: TGP-Verteilung bei der Dekompressiondk; (HPAF/T)

Am Ende der Dekompression dk; befindet sich die Temperatur des Wassers in einem engen
Temperaturbereich nahe der Phasenlibergangstemperatur. Eine weitere Abkihlung in diesem
Zustand fuhrt zu einem sehr schnellen Gefrieren im ganzen Volumen der Probe. Dabei |asst
sich die Eisbildung noch durch die Erhthung der Wahrscheinlichkeit der Keimbildung
beschleunigen, z.B. durch die Anwesenheit oder Zugabe kleiner Teilchen in der FlUssigkeit.
Die Phasenverteilung zeigt, dass sich die Eisbildung grundsétzlich am Behdterboden
entwickelt und sich aufwérts bewegt. Diese Erkenntnis belegt, dass die in Bild 24 gewahlte
Lage der Zu-/Abflussdiise im oberen Teil des Behdlters zutreffend war, um diese Blockierung

zu verhindern.

An dieser Stelle wird es besonders deutlich, wie wichtig die Kenntnis der richtigen Zeitskalen

der einzelnen Prozesse ist. Um ein vollstandiges Gefrieren der Probe zu erreichen, muss die
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Dauer der Abkihlung selr sorgfédltig gewahlt werden. Jede Gestaltung der Geometrie, des
Druckmediums, des Lebensmittels oder der Verpackung kann zu Anderungen im Prozess

fdhren.

Um das hochdruckunterstiitzte Auftauen durchzufihren wird der vorherige Prozess
umgekehrt. Die Kompressionk, wird durchRe=99 Fr=85 10°, Ec=2.1" 10, Pr=11.2,
Ste=0.25 und Da=1.8 102 beschrieben Kompressionsbedingt tritt Wasser mit der
Temperatur T° = 1.0 und der Geschwindigkeit W™ = 0.63 inder Zeit t* = 0.027 in den Behalter
und sorgt fiir eine Druckerhéhung bis zu p' =0.11 (D® C' in Bild 25). Aufgrund der
Anderung der Druck-Temperatur- Bedingungen im Behalter taut das Eis auf. Bild 29 stellt die

TGP-Verteilung bei der Kompression k», dar. Besonders an der Phasenverteilung sieht man,
dass sich durch die Temperatur der Wand das Eis von der Wand ablost. Das Schmelzen des
Eises und die Einstromung des Wassers flhren zu grofen Temperaturunterschieden im
Behdlter.

1.00

0.98

0.96

0.94

E - 0.92 :
—U =063 —U =063

Bild 29: TGP-Verteilung bei der Kompression k, (HPAF/T)

Weiteres Auftauen erfolgt in der Erwdrmungsphase (C'® B’ in Bild 25). Die diesbeziigliche
Kennzahlen haben folgende Werte: Da=1.8" 102, Ste=0.262, Ra= 3.3 10°, Gr = 3.0 10*,

und Pr=11.2. Mit einer Temperatur T = 1.0 an der Wand erwarmt sich die ganze Probe in
der Zeit t =0.78 bis zum vollstandigen Auftauen Wahrend dieser Phase fihrt die
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Erwarmung zu einer leichten Drucksteigerung um bis zu p- =0.112. Bild 30 zeigt den

Endzustand des Erwarmungsprozesses und die zugehorige TGP-Verteilung.

Die Zeitskala dieses Prozesses wirkt sich sehr stark auf den néchsten Prozess aus. Die
Energiezufuhr muss in diesem Fall fir die Temperaturabsenkung wéahrend der néchsten
Entspannung bis zum atmosphérischen Druck ausreichen, um die sekundére Kristallisation
der Probe zu vermeiden. Beispielsweise kann die sekundéare Kristallisation unerwartete
Anderungen in der Struktur von Lebensmitteln verursachen und selbstverstandlich zum

unvollsténdigen Auftauen fuhren.

fi
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0.999
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Bild 30: TGP-Verteilung bei der Erwérmung (HPAF/T)

Die Dekompressiondkz, zum normalen Druck (B'® A in Bild 25) verursacht eine Senkung der
Temperatur von Wasser im Behdter um ca T =0.009. Es bildet sich nach dieser
Temperatursenkung jedoch kein Eis im Behdlter, so dass die Temperatur am kihlsten Ort nur
geringfigig von der Temperatur der Wand abweicht. Bild 31 stellt die Temperatur-,
Geschwindigkeits und Phasenverteilung am Ende der Dekompression dk, und des ganzen
Kreisprozesses dar. Fiir diesen Teilprozess gilt: Re= 790, Fr=5.4" 10, Ec = 3.4° 10® und
Pr=11.2.
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Bild 31: TGP-Verteilung bei der Dekompression dk, (HPAF/T)

3.3.2.2.2 Hochdruckinduziertes Gefrieren / Auftauen

Das Prinzip des hochdruckinduzierten Gefrierens/ Auftauens (HPSF/T- High Pressure Shift
Freezing/ Thawing) ist, dass der Phasenibergang ausschliefdlich auf Druckanderungseffekten
beruht. Das Bild 32 stellt schematisch die hochdruckinduzierten Gefrier- (ABCD) und
Auftauvorgange (DC'B’A) dar. Die Beschreibung der einzelnen Prozesse entspricht
derjenigen im vorherigen Kapitel. Der wichtigste Unterschied bei der Prozessfiihrung im
Vergleich mit dem hochdruckunterstitzten Gefrieren/ Auftauen ergibt sich wahrend der
Abkuhlung, Dekompression dk; und Kompression k. Bei der Abkuhlung wird Wasser mit
hoherer Temperatur as die Phasenlbergangstemperatur (bei gegebenem Druckniveau)
abgekuhlt. Dies hat zur Folge, dass der Phasenibergang beim Gefrieren nur wegen der

Dekompression dk; und beim Auftauen wegen der Kompression k» auftritt.
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Bild 32: Hochdruckinduziertes Gefrieren (ABCD) und Auftauen (AB’C’'D) in dimensionslo-
ser Darstellung

Die Kompression k; (A® B in Bild 32) und die Vorbereitung der Temperaturverteilung for
die Abkihlung verlaufen bei diesem Prozess dhnlich wie beim hochdruckunterstiitzten

Vorgang (siehe die TGP-Vertellung in Bild 26).

Im néchsten Schritt (B® C auf Bild 32) wird die Probe mit der Temperatur T' = 0.942 (héhere
Temperatur als die Phasenwechseltemperatur - T =0.939 beim Druck p = 0.11) an der
Wand in der Zeit t = 0.31 (die Zeit des ganzen Kreisprozesses betragt 453 s) abgekiihlt. Die
Reduzierung des Druckes auf p = 0.10 verursacht eine Temperatursenkung und noch keine
Eisbildung. Die TGP-Verteilung nach der Abkihlung stellt Bild 33 dar. Es zeigt sich, dass die
frele Konvektion die Temperaturverteilung im Behdlter sehr stark beeinflusst. Mit
abnehmender Temperatur an der Wand steigt die Dichte von Wasser. Dabel transportiert die
Stromung kaltes Wasser in die unteren Regionen des Behdlters, so dass dort die tiefsten
Temperaturen herrschen Die Temperaturverteilung von der Abkihlung dient als

Anfangsbedingung der Dekompression dk;. Den Abkuhlungsprozess beschreiben Pr=11.2,
Ra= 3.3 10° und Gr = 3.0 10*.
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Bild 33: TGP-Verteilung bei der Abkihlung (HPSF/T)

Die Dekompression dk; (C® D in Bild 32), die durch den Ausfluss von Wasser mit der
Geschwindigkeit U” = 5.0 und in der Zeit t = 0.005 erfolgt, initidisiert die Eisbildung. Dabei
beginnt die Bildung des Eises an der Wand und bewegt sich vom Boden aufwarts. Am Ende
der Dekompressiondk; liegen 8 % des Behdtervolumens in Eisform vor. Die zum Ende des
Prozesses existierende Temperatur verteilung im Behdter gibt die Moglichkeit einer schnellen
Kristallisation im gesamten Volumen unter normalem Druck. Die Temperaturverteilung und
Eisentwicklung wahrend der Dekompression dk; veranschaulicht Bild 34. Der Prozess wird
durch folgende dimensionslose Zahlen charakterisiert: Re = 790, Fr =5.4° 103, Ec = 3.5 108,
Pr=11.2, Ste=0.24 und Da= 1.8 102
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Bild 34: TGP-Verteilung bei der Dekompression dk; (HPSF/T)

Der néchste Schritt des hier diskutierten Prozesses besteht im hochdruckinduzierten Auftauen.
Ohne auf den stationéren Zustand zu warten, wird zusétzliches Wasser in den Behdter mit der
teilweise gefrorenen Probe mit der Geschwindigkeit W' =1.0 in der Zeit t =0.045
eingepumpt. Die Kompressionk; in diesem Fall beschreiben folgende Kennzahlen: Re = 158,
Fr=22 10% Ec=5.5 10", Pr=11.2, Ste=0.46 und Da= 1.8 10 Die Druckerhhung
sowie das damit verbundene Schmelzen des Eises unter Entzug der diesen Prozess
begleitenden Schmelzenthalpie fihrt zu einer Senkung der Probentemperatur. Um das
vollstdndige Eisschmelzen zu erreichen, erweist es sich as erforderlich, den Druck bis zu
p =0.2 aufzubauen Dies sichert eine ausreichende Energie und die richtige Temperatur-
Druck-Bedingungen fur das Auftauen Die TGP-Verteilung bei der Kompression k; illustriert
Bild 35. Auf dem Bild igt eine sehr starke Wirkung der erzwungenen Konvektion auf das
Temperaturfeld festzustellen. Bild 35 veranschaulicht des weiteren, dass das Schmelzen des
Eises dort zuletzt stattfindet, wo das Eis sich am schnellsten entwickelt hat, weil die
Temperatur am niedrigsten ist.
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Das weitere Vorgehen bei diesem Prozess verlauft dhnlich wie beim hochdruckunterstiitzten

—W =0.63
Bild 35: TGP-Verteilung bei der Kompression k. (HPSF/T)

Gefrieren und Auftauen. Im néchsten Schritt erfolgt eine Erhdhung der Wandtemperatur, die
fur die vollstandige Erwarmung der Probe sorgt. In diesem Fall muss die Zeitskala der
Erwé&rmung eine solche Temperaturverteilung im Behdter gewdhrleisten dass bei der
Dekompressiondk, zum Normaldruck keine Kristallisation entsteht. Aufgrund der grof3en
Ahnlichkeiten zu den TGP-Verteilungen im vorherigen Kapitel wird auf eine detaillierte
Beschreibung der letzten Schritte des hochdruckinduzierten Auftauen verzichtet. Auch die
dimensionslosen Kennzahlen der letzten zwel Schritte dieses Prozesses dhneln denen beim
hochdruckunterstiitzten Auftauen

3.3.3 Numerische Smulation des Phasenuiber gangsin Hochdruckanlage

Ein Teil dieser Arbeit ist in enger Kooperation mit der Technischen Universitét Berlin
entstanden Dabei wurden experimentellen Messungen im Labor des Fachgebiets
Lebemsmittelbiotechnologie und —prozesstechnik (Prof. Dr. D. Knorr) des Instituts fir
L ebensmitteltechnologie und Lebensmittelchemie der Technischen Universitét Berlin
durchgefiihrt. Das Ziel dieser Zusammenarbeit konzentriert sich auf die weitere Validierung

des entwickelten Modells und die Antwort auf die Frage, wie verhédlt sich das flussige
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Medium unter verschiedenen Dricken in einer Hochdruckanlage. Da zurzeit nur die
Temperaturverldufe aus einigen Punkten als Ergebnis des Phaseniibergangs von Wasser in der
Hochdruckanlage zur Verflgung stehen, gibt die numerische Simulation die Moglichkeit, die

Entwicklung der Temperatur-, Geschwindigkeits- und Phasenverteilung zu veranschaulichen.

Bild 36 illustriert den Aufbau der Hochdruckanlage (Unipress, Polen), in welcher die
Labormessungen durchgefuhrt werden Um stabile thermische Bedingungen wahrend der
Untersuchungen zu gewahrleisten, befindet sich die Hochdruckzelle in einem Thermobad. Zur
Druckmessung bis 1000 MPa (p = 0.82) dient ein Manometer, welches unmittelbar in der
Leitung des Druckmediums installiert ist. Die Untersuchungen erfolgen bei konstantem

Druckniveau Uberdies werden die Temperaturverlaufe in der Hochdruckzelle registriert.

N

e — L)
@ ;

180

L/
A,
7
%
”
]

M36x4(P2)

I
HEX 27
950

Bild 36: Hochdruckanlage mit dem maximallen Volumen 3.4 ml. Untersuchungen bei
folgenden Druckniveaus: 0.1 MPa, 100 MPa und 200 MPa. Temperaturdifferenz
zwischen Anfangs- und Phaseniibergangstemperatur: jeweils 20 K (Unipress).

Wegen der Symmetrie der Hochdruckanlage wird fir die numerischen Simulationen ein

zweidimensionaler Schnitt verwendet. Bild 37 demonstriert die Geometrie des
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Berechnungsobjektes. Ein feines Berechnungsnetz aus 185 25 finiten Volumen und die
Anwendung kleiner Zeitschritte t =0.2s (Dt = 1.4° 103) sichern in diesem Fall eine
konvergierte Losung. Zum Vergleich mit dem Experiment wird der Temperaturverlauf an
dem Punkt numerisch studiert, an welchem sich im Experiment der Temperatursensor
befindet. Dabei hangen die Koordinaten des ,,Messpunktes* von der Lange des jeweils beim
Experiment eingeschalteten Thermoelements ab. Die Modellierung des Wéarmeaustausches
zwischen Thermobad und Medium erfolgt durch die Vorgabe einer zeitlich abhangigen
Temperaturfunktion an alen Behdlterwanden Ahnlich wie im Experiment setzt die

numerische Simulation einen konstanten Druck voraus.

Wasser / Fisch (Kabeljau)
|

|
Messpunkt | T

N

w

°

o
—
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Bild 37: Berechnungsobjekt der Hochdruckzelle

Die Bestimmung der dimensionslosen Grof3en wird mit den Werten der thermophysikalischen
Parameter vom Wasser am Anfang des Prozesses durchgefihrt. Wegen der unterschiedlichen
Dauer der einzelnen Experimente ist es schwierig, eine Bezugszeit a1 wahlen, mit der der
Vergleich zwischen den Gefrierzeiten mdglich wird. In vorliegender Arbeit wird
angenommen, dass die Prozesszeit f = 1.0 ist, wenn das Wasser unter normalem Druck
anfangt zu gefrieren (im untersuchten Fall sind das 143 s). Im Unterschied hierzu erweist sich
die experimentelle Bestimmung der Prozesszeit unter normalem Druck ds einfach zu
registrieren Dies entspricht der Zeit, in welcher der Temperaturanstieg am Messpunkt
aufgrund der Freisetzung der Kristallisationsenthalpie bel konstanter Gefrierrate erfolgt.
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Die numerischen Untersuchungen des Gefrierprozesses von Wasser werden unter normalem
Druck p = 0.0001 sowie unter erhdhten Driicken p’ =0.0818 und p = 0.1636 (0.1 MPa,
100 MPa und 200 MPa) durchgefthrt. Zur Sicherstellung der Vergleichbarkeit wird der
dimensionslose Druck immer bei der Anfangstemperatur des Prozesses unter normalem
Druck (293 K) und mit den Stoffwerten bei dieser Temperatur berechnet. Ebenso wird die
Temperatur in allen Prozessen mit der Anfangstemperatur skaliert. Um die dimensionslosen
Kennzahlen des Prozesses zu bestimmen wird zuerst der Wert der charakteristischen
Geschwindigkeit des Fluids gemald der Beziehung (2.116) berechnet. Sie nimmt fir die
untersuchten Druckniveaus die Werte Wo = 0.04 mys (fir p- = 0.0001), Wo = 0.045 m¥'s (fiir
p =0.082) und Wy = 0.05 m/s (fir p = 0.16) an. Hieraus ergeben sich folgende GréRen der

dimensionslosen Kennzahlen (fur die Definitionen der Kennzahlen siehe auch Kapitel 2.3.1):

a) p =0.0001 (0.1 MPa) - Da=0.01, Pr = 7.0, Ste= 0.25, Ra= 1.82" 10’, Gr = 2.6 10° und
Ec=1.3 10°,

Tabelle 12: Prozessparameter bei To =293 K und p = 0.1 MPa

ro kgt 998.21 20 WI/mK 0.6
Coo  JkgK 4181 ao UK 0.207 1073
DT K 20 t, S 143
L kdkg 335 Lo m 0.04
Wo mis 0.04 ho kg/ms 1002" 10°®

b) p' = 0.082 (100 MPa) - Da=0.01, Pr=8.4, Ste=0.28, Ra=1.85 10", Gr=2.2" 10° und
Ec=1.8 10",

Tabelle 13: Prozessparameter bel Top = 283 K und p = 100 MPa

ro kgt 1043 20 WI/mK 0.61
Coo  JkgK 3942 ao UK 0.26° 107
DT K 20 t, S 175
L kJkg 287 Lo m 0.04
Wo mis 0.045 ho kg/ms 1300" 10°




VORSTELLUNG UND DISKUSSION DER ERGEBNISSE 106

¢) Druck p =0.16 - Da=0.01, Pr=10.2, Ste=0.31, Ra=1.63 10’, Gr=1.6"10° und
Ec=24 10°.

Tabelle 14: Prozessparameter bel To = 273 K und p = 200 MPa

ro kg/n? 1082 20 W/mK 0.63
Goo  JkgK 3764 ao UK 0.32° 10°
DT K 20 t, S 240
L¢ kJkg 240 Lo m 0.04
Wo mis 0.05 ho kg/ms 1700" 10°®

Die Analyse dieser Kennzahlen belegt, dass die Hochdruckbehandlung Anderungen in
thermischen und fluiddynamischen Mechanismen verursacht. Mit steigendem Druck nimmt
das Verhdltnis von Impulsdiffusion und Wéarmediffusion (Pr-Zahl) zu. In umgekehrter Art
und Weise andert sich das Verhdltnis zwischen der Auftriebskraft zur Reibungskraft (Gr-
Zahl). Die mit dem Druck steigenden Werte der Viskositét und Dichte bewirkten zunéchst
eine hohere Reibungskraft. Sie reduziert aber zugleich die Antriebskraft fir natrliche
Bewegungsvorgange. Die Ste-Zahl gibt Auskunft dariiber, dass bei hohen Driicken weniger
Kristallisationsenthalpie as bei niedrigeren Druckniveaus freigesetzt wird. Kleine
Geschwindigkeiten des Fluids und lange Prozesszeiten mindern die Bedeutung der durch die
Sr- und Ec-Zahl beschriebenen Mechanismen. Wenn die Durchldssigkeit des
Phasentibergangsbereichs als Funktion des Druckes nicht berticksichtigt wird, nimmt die Da

Zahl den gleichen Wert bei allen Untersuchungenan.

Am Anfang des Prozesses wird unter normalem Druck p = 0.0001 der Behalter mit Wasser
mit der Temperatur 293K (T = 1.0) gefilllt und in dem temperierten Thermobad mit der
Temperatur T =0.86 eingetaucht. Aufgrund der einsetzenden Abkihlung unterhalb der
Phaseniibergangstemperatur (firr diesen Druck T~ = 0.93) fangt die Probe zu gefrierenan. Die
durchgefiihrten Experimente betrachten zwei weitere Driicke. Dabel ergeben sich folgende
Konstellationen:  Druck p =0.082 —  Anfangstemperatur T =0.97  und
Phaseniibergangstemperatur T =0.90, Druck p =0.16 - Anfangstemperatur T =0.93 und
Phaseniibergangstemperatur T' = 0.86. Die Untersuchungen werden so programmiert, dass der

Unterschied zwischen der Anfangs-, Phasenlibergangs- und Abkuhlungstemperatur méglichst
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konstant bei T = 0.07 gehalten wird. Bild 38 dient dem Vergleich der experimentellen und
numerischen Daten

t*
e EXperiment e Numerische Simulation

Bild 38: Temperaturcharakteristik am Zentrum der Hochdruckzel*le beim Gefrieren von
Wasser A) bei Normaldruck, B) bei p =0.082 und C) bei p = 0.1636

Aus diesem Bild |&sst sich schlussfolgern, dass der Gefrierprozess bei den unterschiedlichen
Druckniveaus in drel Phasen verlauft. In der ersten Phase (Abkuhlungsphase) sinkt die
Temperatur des Wassers unter die Phasentibergangstemperatur. Das System erweist sich dabei
ds instabil. Das Gefrieren setzt aber erst dann ein, wenn ,Storungen” vorliegen. Der
Storungsmangel in den durchgefihrten Experimenten ermoglicht die Beobachtung des

Unterkuihlungsphanomens (Supercooling).

Die Annahmen zum Berechnungsmodell schlief3en aber die Unterkiihlungsphanomene aus.
Infolgedessen weichen die numerischen Ergebnisse von den experimentellen Ergebnissen im
Unterkdhlungsbereich ab. Nach erfolgter Initiaisierung der Kristallbildung wird
Kristallisationsenthalpie freigesetzt. Die Temperatur im Messpunkt strebt demgemald zur

Phaseniibergangstemperatur.

Aus dem Experiment lasst sich annehmen, dass die Bedingungen fur die Keimbildung in allen
Falen gleichsind. Aus den experimentellen Daten kann man des weiteren erkennen, dass die
Lange des Plateaus im Unterschied zur Abkuihlungsphase mit dem steigerden Druck kirzer

wird. Demgemdl? verlauft die Phasenumwandlung unter hohem Druck schneller. Die
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beschleunigte Phasenumwandlung wird indessen durch die mit dem Druck immer kleiner
werdende Kristalisationsenthalpie unterstiitzt. Da die numerische Simulation keine
Unterkiihlung berticksichtigt, beginnt das Plateau der numerisch bestimmten
Temperaturcharakteristik  zu dem Zetpunkt, an welchem die Temperatur die

Phaseniibergangstemperatur erreicht hat.

In der dritten Phase des Prozesses wird die Probe weiter dgekihlt. Die Temperatur im

M esspunkt nahert sich asymptotisch der Wandtemperatur an.

Das Diagramm auf Bild 38 dokumentiert — mit Ausnahme des Unterkihlungsbereichs — eine
sehr gute Ubereinstimmung fur alle Druckniveaus zwischen dem Experiment und der

numerischen Simulation.

Aus den Temperaturcharakteristika in Bild 38 stellt sich heraus, dass sich mit steigendem
Druck die Abkihlungszeit um Dt = 0.6 verlangert. An dieser Stelle muss man die Frage
beantwortet werden warum die Prozesse unter hohem Druck insgesamt langer dauern als
unter normalem Druck, obwohl sich die thermischen Eigenschaften der Stoffe (z.B.
Warmeleitfahigkeit), die den Wéarmetransport beeinflussen, mit zunehmendem Druck
verbessern Wahrend des Phasentibergangs gibt es im vorgestellten System drei
Warmelibergangsbereiche. Von Auflen nach Innen gesehen gibt es den Wéarmetransport
zwischen: @) der Umgebung und dem Behélter, b) dem Behdter und der festen Phase (Eis), c)
der festen Phase und dem Fluid. Der Warmelbergang an der Grenzflache zwischen dem
flissigen und dem festen Medium wird durch den Warmelibergangskoeffizient g beschrieben.

Der Warmetransport durch die Grenze zwischen zwei Materialienkann mit Hilfe der

Nusseit-Zahl
Nu = gI_L (3.9)

beschrieben werden. Die Nusselt-Zahl kennzeichnet das Verhdtnis zwischen dem
konvektiven und dem diffusiven Charakter des Warmelbergangs an der Grenzflache. In den
untersuchten Beispielen befinden sich zwel solcher Grenzflachen. Eine liegt zwischen dem
Fluid des Thermobades und der Wand der Hochdruckzelle. Weitere befindet sich im Inneren
der Hochdruckzelle — zwischen Wasser und Eis. In vorliegendem Beispie wird die Nu

Kennzahl mit ener Funktion der Prandtl und Rayleigh-Zahl bestimmt. Es wird eine
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algebraische Funktionen ausgewahlt, welche einen grofen Bereich der Fédle freier
Konvektion abdeckt. Diese Funktion lautet

Nu=C,, f(PrGr)° =C,, f(Ra)°. (3.10)

Die Konstante Cyy und ¢ hdngen von dem Wert der Ra-Zahl des berticksichtigten Falls ab. Im
Bereich der Ra-Zahl - 5° 10°4Ra 42" 10" - gilt Gyu= 0.54 und ¢ = %4 [133]. Die Ermittlung
der Nu-Zahl fiir einzelne Druckniveaus ergibt: Nu=35.2 fir p =0.0001, Nu=35.4 fir
p =0.082 und Nu=34.3 fir p =0.16. Das Ergebnis zeigt die Abhangigkeit, dass mit der
Druckerhéhung von Normaldruck zu p~ = 0.082 eine geringe Verbesserung des konvektiven
Warmeaustausches erfolgt (vergl. auch Bild 38 — die Temperaturcharakteristka A und B sind
in der Zeit dhnlich ausgelegt). Beim weiteren Anstieg des Druckes - bis zu p =0.16
verringert sich im wntersuchten Fall die Bedeutung des konvektiven Warmeaustauschs (vergl.
auch Ra-Zahl).

Auf den Wert des Warmedurchgangskoeffizienten haben einige @ufiere Bedingungen Einfluss,
z.B. Geschwindigkeit des Fluids oder die Temperaturdifferenz. Mit steigendem Druck
nehmen die thermodynamischen Eigenschaften der Substanz, wie Warmeleitfahigkeit und
Temperaturleitfahigkeit, zu. Darlber hinaus fihren die sinkende Auftriebskraft (siehe Gr-
Zahl) und die niedrigere Geschwindigkeiten des Fluids im Behdter (spéter in diesem Kapitel
bestdtigt) zu einem kleineren Warmeubergangskoeffizienten. Im untersuchten Beispiel
verlauft also die Abfuhrung der Kristallisationsenthal pie aus dem Wasser bei einem hoheren
Druckniveau mit niedrigerer Rate als unter normalem Druck. Das Ergebnis lasst sich auf dem

Diagramm an der 1angeren Abkuhlungsphese der Probe erkennen

Nach der vorangeschalteten Analyse der Temperaturverléufe in einem ,Messpunkt®
demonstriert das Bild 39 und Bild 41 die Temperatur-, Geschwindigkeitss und
Phasenverteilung fiir Normaldruck p = 0.0001, Druck p = 0.082 und Druck p = 0.16.
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Bild 39: 'I:GP—VerteiIung bei Norrpaldruck a) nach der Zeit t =0.56, b) nach der Zeit
t =0.84c) nachder Zeitt =0.84

Um die Anomalie von Wasser in der Hochdruckzelle zu illustrieren, wird die TGP-Verteilung
nach der Zeit t = 0.56 in Bild 39 a dargestellt. Die Anomalie von Wasser verursacht zwei
gegenlaufige Wirbel in der Hochdruckzelle. Die Wirbel trennen sich voneinander an der
|sotherme mit der Temperatur T = 0.95, an der die Dichte von Wasser den héchsten Wert hat.
Die feste Phase exigtiert zu diesem Zeitpunkt al's diinne Schicht nahe der Wand.

Nach der Zeitt = 0.84 der Abkiihlung erreicht die fliissige Phase in der Probe die Temperatur
zwischen der Phaseniibergangstemperatur und der Temperatur, bei welcher das Wasser die
hochste Dichte hat. Dort findet fortgesetzte Eisbildung statt (siehe Bild 39 b und Bild 39 ¢).
Die Stromung im Behalter bildet einen linksl&ufigen Wirbel aus. Die Eisschicht hat an der
Wand eine konstante Dicke. Dies spricht daflr, dass bei diesen Randbedingungen (kleiner

Durchmesser und niedrige Temperatur an allen Wanden) die Warmeleitung einen grof3eren
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Einfluss auf die Eisform als die Konvektion hat. Die héchste Geschwindigkeit des Fluids liegt
bei W = 1.5 107

Die Temperatur-, Geschwindigkeits- und Phasenvertellung in Bild 40 demonstrieren die
Situation nach der Zeit t = 0.84 des Gefrierprozesses beim Druck p = 0.082. Unter hohem
Druck nimmt die Dichte von Wasser mit abnehmender Temperatur zu. Dies hat zur Folge,
dass sich in der Hochdruckzelle schon vom Beginn des Prozesses an nur ein rechtslaufiger
Wirbel bildet. Dies impliziert einen anderen Mechanismus des konvektiven Wéarmetransports
unter hohem Druck. Ahnlich wie unter normalem Druck wichst die Eisschicht von der Wand,
aber in diesem Fall andert sich ihre Dicke nur leicht. IThre Dicke nimmt an der vertikalen
Wand stetig zu. Sehr kleine Geschwindigkeitenim unteren Teil des Behélters deuten auf den
Anfang der Phasenumwandlung in diesem Bereich hin. Erste Eiskristalle bauen eine pordse
Matrix, welche die Geschwindigkeit des Fluids abbremsen kann. Der hydraulische Transport
durch die Stromung bedingt, dass sich die niedrigste Temperatur im unteren Teil der
Hochdruckzelle einstellt. Es liegen gute thermische Bedingungen fir den Phasentibergang
vor. Die Geschwindigkeit wachst auf W™ = 1.3° 102,

Den Gefrierprozess unter dem Druck p = 0.16 nach der Zeit t = 0.84 stellt Bild 41 dar. Der
abgebildete Fall ahnelt dem vorherigen Prozess in vielerlel Art und Weise. Die rechtslaufige
Stromung und die Eisbildung an der Wand und im unteren Teil der Hochdruckzelle werden

durch gleiche Mechanismen gepragt.
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Bild 40: TGP-Verteilung beim Druck p’ = 0.082

0.867

0.863

0.860

0.857

0.853

— W =0.013
Bild 41: TGP-Verteilung beim Druck p’ = 0.1636
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3.4 Phasenlibergang in festen L ebensmittelsystemen

Der Phaseniibergang in festen Lebensmitteln wird in derselben Hochdruckzelle wie bei den
Untersuchungen von Wasser im vorherigen Abschnitt durchgefihrt (siehe Bild 36 und Bild
37). Im Fokus der vorliegenden Arbeit steht exemplarisch das Gefrieren und Auftauen von
Kabeljau Die Ergebnisse der Untersuchungen des Phasentbergangs fur weitere
Lebensmitteln, wie Kartoffel, Schweinefleisch, Rindfleisch und Putenfleisch werden an

anderer Stelle veroffentlicht.

Nach Dimensionsanalyse wird der hochdruckinduzierte Phasenlbergang in Kabeljau mit
folgenden Kennzahlen beschrieben (vergl. auch Abschnitt 2.3.2 und Tabelle 15):

a) p =0.0001 (0.1 MPa): Fo=1.93 10 (Gefrierprozess), Ste=0.246 und T = 6.06" 102,
b) p* = 0.0818 (100 MPa): Fo = 2.16" 10 (Gefrierprozess), Ste=0.338 und T = 7.90" 107,
c) p =0.1636 (200 MPa): Fo = 2.21" 10 (Gefrierprozess), Ste=0.399 und T = 8.36" 10°>.

Abweichend von friheren Untersuchungszielen sollen die bisher nicht bekannten
thermophysikalischen Parameter von Kabeljau bel hohem Druck mit Hilfe der numerischen
Simulation gewonnen werden Dabei werden die Ergebnisse der numerischen Simulation
durch die Variation der gesuchten Parameter (Dichte, Wéarmeleitfahigkeit und thermische
Kapazitét) zur Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten angepasst. Tabelle 15 stellt

die numerisch ermittelten thermophysikalischen Parameter von Kabeljaudar.

Tabelle 15: Thermophysikalische Parameter von Kabeljau

Druck r re I | < Col L+
IMPa | [kg/n?] | [kgn?] | [WimK] | [WimK] | [kakgK] | [kdkg]
bl 0.1 1100 | 954 0.55 140 | 373 267
Jall 900 1160 | 969 0.60 146 | 343 229
200 1210 | o84 0.63 150 | 3.38 192

Um den Wert fir die Kristallisationsenthalpie zu erhalten setzt man einen Wassergehalt des
Kabeljaus von 80.1 % an. Mit dieser Grof3e wird der Wert der Kristallisationsenthalpie fir
reines Wasser in der Abhangigkeit vom Druck (in MPa) [96]
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L, =3.114° 10°° p®- 1.292p? - 3.379" 10° p+3.335" 10° [J/kg] (3.12)

multipliziert und als digjenige von Kabeljau gerommen.

Der Dimensionslose Druck p~ wird mit Stoffwerten von Kabeljau bei normalem Druck und
mit der Anfangstemperatur des Prozesses normiert. Bei der Dimensionsanalyse stellt sich
heraus, dass die Warmeleitung in festen Lebensmitteln von der Hochdruckbehandliung
beeinflusst wird.

Die instationare Warmeleitung wahrend des Gefrierprozesses wird durch die mit dem Druck
steigende Fo-Zahl (siehe auch Abschnitt 2.3.2) charakterisiert. Die Fo-Zahl beschreibt auch
die dimensionslose Zeit des Prozesses.

Die Zunahme der Fo-Zahl bei Druckbeaufschlagung beruht vor allem auf der Anderung der
Temperaturleitféhigkeit des Mediums. Die Temperaturleitfahigkeit von nicht gefrorenen und
gefrorenen Lebensmitteln nimmt mit steigendem Druck zu. Hierdurch beschleunigt sich der
Temperaturausgleichin der Probe. Wie oben erwahnt charakterisiert die Ste-Zahl die mit dem
Druck abnehmende Kristallisationsenthalpie. Zusétzlich wird der Wert T fur die Bestimmung
des Terms mit der Kristallisationsenthalpie in der Energiegleichung (2.130) bendtigt.

Bild 42 und Bild 43 demonstrieren die Temperaturcharakteristika des Gefrier- und

Auftauprozesses vom Zentrum der Probe fir alle drei untersuchten Druckniveaus.
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t*
e EXperiment e Numerische Simulation
Bild 42: Temperaturcharakteristik in der Mitte der Hochdruckzelle beim Gefrieren von

Kabeljau A) beim Normadruck p =0.0001, B) bei p =0.0818 und C) bei
p =0.1636
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Bild 43: Temperaturcharakteristik in der Mitte der Hochdruckzelle beim Auftauen von

Kabeljau A) beim Normaldruck p =0.0001, B) bei p =0.0818 und C) bei
p =0.1636
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Nach diesen auf die Bestimmung der thermophysikalischen Parameter orientierten Studien
wird nachfolgend der Ablauf des Gefrier- und Auftauprozesses vorgestellt. Am Anfang des
Prozesses werden entsprechend vorbereitete Lebensmittelproben in der Hochdruckzelle
platziert, auf das Druckniveau p = 0.0001, p = 0.0818 und p =0.1636 komprimiert und
unter konstanten Druckbedingungen gehalten Durch die niedrige Temperatur an der Wand
tritt nach kurzer Zeit die Phasenumwandlung auf. Der Prozess wird so lange fortgefihrt, bis
sich die Temperatur in der gesamten Probe der Abkihlungstemperatur an der Wand annédhert.
Um die Dauer einzelner Prozessphasen zwischen den Experimenten zu vergleichen, wird die
Prozesszeit fiir das Gefrieren t=230s (t =1.0), bei welcher unter normalem Druck der
Phasenibergang anfangt, als Referenzwert festgelegt. Fir den Auftauprozess wird die
Prozesszeit mit der Zeit t=356 s (t = 1.0), bei welcher das Schmelzen des Eises beendet ist,
bestimmt. Zur Bezugstemperatur wird die Anfangstemperatur des Gefrierprozesses gewahlt.
Die Temperaturcharakteristika in Bild 42 und Bild 43 zeigen den Prozessverlauf von dem
Moment an, an dem das Thermoelement auf der aufReren Seite der Hochdruckzelle eine

niedrigere Temperatur des Thermobades registriert.

In Bild 42 kann man feststellen, dass, obwohl die Hochdruckbehandlung bessere thermische
Bedingungen fur den Warmelbergang ergibt, die Prozesszeiten mit steigendem Druck immer
langer werden Dies stimmt Uberein mit dem in vorherigen Abschnitt 3.3.3 beschriebenen
Verhalten beim Gefrieren von Wasser. Der Warmeiibergang an der Grenzoberflache zwischen
der ungefrorenen Phase und der gefrorenen Phase verlauft besser unter niedrigerem Druck.
Die umgekehrte Situation tritt beim Auftauen von Kabeljau auf (siehe Bild 43). Das
schnellere Auftauen von Kabeljau unter hohem Druck wird nicht nur durch hohere
Temperaturleitfahigkeit und kleinere Kristalisationsenthalpie, sondern auch durch die
Bedingungen an der Grenzflache zwischen aufgetautem Kabeljaugewebe und dem Behélter

unterstutzt.

Da die angenommene makroskopische Betrachtungsweise der Phaseniibergangsprozesse
keine Unterkihlungs- und Keimbildungsmechanismen beriicksichtigt, treten die groften
Unterschiede zwischen den Temperaturcharakteristika des Experiments und der numerischen
Simulation genau im  Phasenlbergangsbereich auf. In der Néhe  der
Phasenumwandlungstemperatur kommen zusétzlich die Veréanderungen der Struktur der
Substanz und starke Anderungen in den thermophysikalischen Parametern vor. Die exakte

Simulation des realen Prozesses erweist sich demgemal3 als sehr kompliziert. Jedoch kann
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man trotz der Komplexitdt des Problems eine sehr gute Ubereineistimung zwischen den
experimentellen und numerischen Ergebnissen feststellen (siehe Bild 42 und Bild 43). Die

gute Ubereinstimmung driickt ebenfalls die Validierung des angewendeten Modells aus.

Die Temperatur- und Phasenverteilung in der Kabeljauprobe nach der Zeit t = 1.30 fiir den
Gefrierprozess und nach der Zeit t = 0.56 fir den Auftauprozess demonstrieren die Bilder
Bild 44 - Bild 47.
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Bild 44: Temperaturverteilung beim Gefrieren von Kabeljaunach der Zeit t = 1.30, a) Druck

p =0.0001, b) Druck p* = 0.082 und c) Druck p’ = 0.16
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Bild 45: Phasenverteilung beim Gefrieren von Kabeljau nach der Zeit £ = 1.30, @) Druck

p =0.0001, b) Druck p’ = 0.082 und c) Druck p’ = 0.16
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Bild 46: Temperaturverteilung beim Auftauen von Kabeljau nach der Zeit t = 0.562, @) Druck
p =0.0001, b) Druck p’ = 0.082, ¢) Druck p = 0.16

a) b) c)
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0.0 I 0.0

0.0

Bild 47: Phasenverteilung beim Auftauen von Kabeljau nach der Zeit t* = 0.562, a) Druck
p =0.0001, b) Druck p’ = 0.082, ¢) Druck p’ = 0.16
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Aus der Temperaturverteilung in Bild 44 kann man die Analyse des Gefrierprozesses anhard
der  Temperaturcharakteristika und  Dimensionsardlyse  bestétigen.  Geringere
Temperaturleitfahigkeit unter normalem Druck geht mit grof3eren Temperaturunterschieden in
der Hochdruckzelle einher. Bild 45 zeigt einen viel welter fortgeschrittenen Phaseniibergang
unter normalem Druck als unter beiden Hochdruckniveaus. Die feste Phase (fi = 0) erreicht
unter normalem Druck p =0.0001 in der Zeit £ = 1.30 Uber die Halfte des Behalterradius.
Nach der gleichen Zeit fangt der Phaseniibergang unter hohem Druck p° = 0.16 an der Wand
an.

Die grofe Bedeutung des Warmelibergangs zwischen aufgetautem Kabeljaugewebe und der
Wand des Behélters dokumentiert de sich einstellende Temperaturverteilung wahrend des
Auftauprozesses (siehe Bild 46). Der Hochdruck fordert den Warmeaustausch an der
Grenzflache. Dies beschleunigt den Phasenlibergang. Schnelleres Auftauen unter hohem
Druck wird ebenfals durch den im groleren Volumen gleichzeitig vertelten
Phasenumwandlungsbereich und den kleineren Wert der Schmelzenthalpie bewirkt (siehe
Bild 47).
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4. ZUSAMMENFASSUNG

Die Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln fuhrt zu neuen Méglichkeiten bei der Prozess
und Produktentwicklung. Diese moderne Technologie bietet eine produktschonendere
Bearbeitung von Rohstoffen und Produkten im Vergleich zu den traditionellen ,, Temperatur-
Zeit" Prozessen. Die Anwendungsgebiete liegen unter anderen bei der Inaktivierung von

Enzymen, Pasteurisation und Phasenumwandlungsvorgangen.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Erforschung von Gefrier- und
Auftauprozessen von Lebensmitteln unter Hochdruck. Die Vorteile des hochdruckinduzierten
Gefrierens und Auftauens im Vergleich zu traditionellen Prozessen bestehen in der
Geschwindigkeit des Phasentibergangs, kleineren und homogener verteilten Eiskristallen und

geringerer Beschadigung der fleischlichen und pflanzlichen Gewebe.

Da fast alle Lebensmittel Wasser beinhalten dient das Druck-Temperatur- Phasendiagramm
von Wasser als Basis fur experimentelle Untersuchungen und die Modellierung des
Gefrierens und Auftauers unter Hochdruckbedingungen Die experimentellen Methoden
liefern zwar Informationen Uber die Phaseniibergangsprozesse, das Verhaten der Produkte
und die Einfliisse der verschiederen Bestandteile des Produktes wahrend des Gefrier- und
Auftauprozesses, haben aber beschréankte Moglichkeiten bel der Darstellung solcher
Parameter wie z. B. die Temperatur- und Geschwindigkeitsverteilung. An dieser Stelle

erweisensich die numerischen Methoden als besonders effektive Forschungsmittel.

Bei der Modellierung und numerischen Simulation der Phaseniibergénge unter normalem
Druck wird der Wéarmetransport in der diffusiven und konvektiven Form in vielen
Literaturuntersuchungen betrachtet. Im Gegensatiz dazu beschrankt sich bisher die
Modellierung der Gefrier- und Auftauprozesse unter hohem Druck nur auf diffusive
Waérmetransporteffekte. Die vorliegende Arbeit stellt erstmalig die Mechanismen der

konvektiven Warmetransportvorgange bei hochdruckinduzierten Phaseniibergéange dar.

Die Hauptziele der Arbeit sind die mathematische Beschreibung, die numerische Simulation
und die Analyse der Phaseniibergangsprozesse in fliissigen (am Beispie von Wasser) und
festen Lebensmitteln wdahrend der Hochdruckbehandlung. Zur Beschreibung der
fluiddynamischen und thermodynamischen Mechanismen des Hochdruckprozesses in

allgemeiner Form dient eine ausfihrliche Dimensionsanalyse. Um die Unterschiede zwischen
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dem Verlauf des Phasentibergangs unter normalem und hohem Druck festzustellen, werden
die Phasenumwandlungen zunéchst unter Atmosphérendruck simuliert und mit denjenigen
unter hohem Druck verglichen. Hierbel wird die zeitliche Entwicklung der raumlichen
Temperatur-, Phasen und Geschwindigkeitsverteilung in unterschiedlich stark komprimierten
Lebensmitteln  wéahrend des Phasenlbergangs betrachtet. Bel der Andyse des
Phaseniibergangs in flissigen Lebensmitteln wird der Einfluss der Fluidbewegung auf den
Erstarrungsprozess untersucht. Dartber hinaus werden die Unterschiede zwischen den in der
Praxis verwendeten hochdruckinduzierten und hochdruckunterstitzten Gefrieren und
Auftauen analysiert. Mithilfe der experimentellen Ergebnisse werden thermophysikalische
Parameter von festen Lebensmitteln bestimmt und die Temperatur- und Phasenverteilung in
der Hochdruckzelle diskutiert.

Die Gundlage fur das mathematische Modell bilden die Erhaltungssétze fir Masse, Energie
und Impuls fir kompressible Medien. Dabei wird angenommen, dass das betrachtete
Lebensmittel stofflich homogen ist. Darlber hinaus wird ein newtonsches Fluid
vorausgesetzt. Das Fluid sei des weiteren chemisch inert und nicht elektrisch geladen. Im
hergel eiteten Modell werden fir die Beschreibung der Relationen zwischen Wéarmestrom und
Temperaturgradient nur die Grundeffekte wie newtonsches Verhalten oder die fouriersche

Warmeleitung berticksichtigt. Uberlagerungseffekte werden nicht einbezogen

Um sehr komplexe numerische Beschreibungen der Interaktionen zwischen zwel sich
bewegenden Phasen zu vermeiden wird angenommen, dass im Bereich zwischen der fllissigen
und der festen Phase ein dendritisches Modell gilt. Die feste Phase soll Uberdies ruhen.

Die thermophysikalischen Eigenschaften von hochdruckbehandeltem Wasser, d. h. Dichte,
Viskositét, Warmeleitfahigkeit und thermische Kapazitét, hdngen von der Temperatur und
dem Druck ab. Der Phasenibergang wird mithilfe der Enthalpie-Porositét-Methode
modelliert. Das Phasentibergangsmodell wird durch Modifikationen der in kommerziellen
Programmen existierenden Grundgleichungen integriert. Durch die Berechnungen mit den
gekoppelten Grundgleichungen wird gleichzeitig der Einfluss des diffusiven und konvektiven
Warmetransports auf die zeitliche Entwicklung der réumlichen Temperatur- und

Geschwindigkeitsverteilung wahrend des Phaseniib ergangs berticksichtigt.

Bel der Dimensionsanalyse der Erhaltungssdtze werden zwei Konvektionsfélle betrachtet. Der
Prozess mit Gesamtkonvektion (Druckaufbau und Druckabbau) und der mit nur rein freier

Konvektion (Druckhaltephase). Den Phasenlibergang mit der Gesamtkonvektion beschreiben
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die Kennzahlen von Prandtl, Reynolds, Eckert, Froude, Stefan und Darcy. Bei der
dimensionslosen Beschreibung der Prozesse mit nur rein freier Konvektion dient die Gr-Zahl
zusétzlich der Bertcksichtigung der Auftriebskraft. Die Temperaturerhdhung der
komprimierten Substanzen lasst sich aus der thermischen Energiegleichung ableiten. Den
dimensionslosen Temperaturanstieg aufgrund der Kompression drickt die Kennzahl P 1 aus.
Diese Kennzahl hangt vom thermischen Ausdehnungskoeffizient und von der
Anfangstemperatur des Prozesses ab. Hohere Werte des Ausdehnungskoeffizienten des
hochdruckbehandelten Mediums deuten auf hohere Temperaturzunahme aufgrund der
Kompression hin. Eine hohere Anfangstemperatur des Prozesses férdert ebenso den gréf3eren

Temperaturarstieg.

Die Phasenumwandlung im festen Lebensmittel wird durch die Fourier- und Stefan-Kennzahl
beschrieben. Nach der Analyse der experimentellen und numerischen Ergebnisse stellt sich
heraus, dass sich die Warmelbertragung an der Grenzflache zwischen der ungefrorenen und

der gefrorenen Substanz mit dem Druck verringert.

Die dimensionsosen Gruppen in den Erhaltungsséizen zeigen, dass nicht ale
thermofluiddynamischen Mechanismen von gleich gro3er Bedeutung sind. Kleine
Geschwindigkeiten des Fluids ergeben sehr kleine Werte fur die Eckert-Zahl, was zur
Vernachlassigung voneinigen Termen fuhren kann. Es handelt sich vor allem um den Beitrag
der kinetischen Energie und der irreversiblen Umwandlung von kinetischer in thermische
Energiein der Energiebilanz.

Die Krigtallisationsenthalpie im Energieerhaltungssatz wird durch die Ste-Zahl ausgedrtickt.
Die mt dem Druck steigende Ste-Zahl kennzeichnet einen der technologischen Vorteile der
Phasentibergdnge in Lebensmittel unter hohem Druck, némlich die sinkende
Kristallisationsenthalpie der Lebensmittel. Das Verhdtnis von diffusivem zu konvektivem
Warmetransport wird in der Energiebilanz bei Konvektion durch die dimensionslose Gruppe
von PrRe und be rein freier Konvektion durch Pr Gr beschrieben. Die im
Impulserhaltungssatz auftretende dimensionslose Gruppe von Da Re gibt Auskunft Uber die
Abbremsung der Geschwindigkeit des Fluids im Phaseniibergangsbereich durch die

Durchlssigkeit des teilweise oder vollstandig gefrorenen Mediums.

Eine mathematischranaytische Betrachtung der direkten Kompression einer als reibungsfrei
postulierte fliissige Substanz zeigt, dass die Geschwindigkeit des Fluids im Behdlter linear

von der zwischen Kolbengeschwindigkeit und Entfernung des gegebenen Punktes zum
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Kolben apbhangt. Im Unterschied dazu wird die Geschwindigkeitsverteilung von realen
Systemen durch unterschiedliche Stérungen beeintréchtigt. Lokale Dichtednderungen der
einzelnen Stoffe von Mehrkomponentensystemen, Reibung des Fluids an der Wand und
Warmeleitung durch die Wande beeinflussen die Bildung freier Konvektion im Behélter. Dies
lasst den Schluss zu, dass sich die wahrend der Kompression anwesende Konvektion

entscheidend auf die Inhomogenitét des Produktes nach der Hochdruckbehandlung auswirkt.

Um die Funktion und die Einsatzmdglichkeiten des Modells zu prifen, werden die
Berechnungen anfanglich unter atmosphérischen Druck durchgefihrt. Die ausfihrliche
Beschreibungen der thermophysikalischen Eigenschaften des Wassers unter normalem Druck
und einige numerische Beispiele in der Literatur ermdglichen eine gute Validierung des
Modells. Die Berechnungen werden zweistufig durchgefthrt. Um die Simulation des
Phasenlibergangs zu erleichtern, wird zuerst freile Konvektion im Behélter numerisch erzeugt.
Die Ergebnisse aus diesen Berechnungen dienen als Anfangsbedingungen fir die Simulation
des Gefrierprozesses. Die anfanglich zur kalten Wand parallele Entwicklung der Eisschicht
wird immer stérker durch die Konvektion mit ihrer beiden aufgrund der Anomalie des
Wassers entstandenen Wirbel beeinflusst. Der Vergleich mit experimentellen Daten aus der

Literatur zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen beiden Ergebnissen.

Um die Unterschiede zwischen dem Phaseniibergang unter normalem und hohem Druck zu
beobachten und zu analysieren, wird des weiteren ein Gefrierprozess in derselben Geometrie,
mit gleichen thermischen Bedingungen aber mit htherem Druck durchgefihrt. Aufgrund der
mit steigendem Druck und sinkender Temperatur zunehmenden Dichte entstehen unter
Hochdruck grof3e Unterschiede in der Konvektionim Vergleich zum Versuch unter normalem
Druck.

Die Ergebnisse der numerischen Simulation der  hochdruckunterstiitzten  und
hochdruckinduzierten Phasenumwandlung geben Hinweise auf die Unterschiede der
Eishbildungsmechanismen AulRerdem liefern sie sehr wichtige Informationen Uber einzelne
Phasen des Kreisprozesses und ihrer Zeitskalen Beide Prozesse haben auch eine fir die
Praxis sehr nitzliche Gemeinsamkeit. Die Dekompression von hohem zu normalem Druck
verursacht die Bildung einer nahezu homogenen Temperaturverteilung im Behélter. Dies
ermdglicht die vollsténdige Kristallisation unter atmospharischen Druckbedingungenund eine

weitere Abkuhlung der Probe in sehr kurzer Zeit.
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Ein Teil dieser Arbeit beruht auf einer engen Kooperation mit der Technischen Universitét
Berlin. Die experimentellen Messungen des Phaseniibergangs in Wasser und in Fisch
(Kabeljay) werden im Labor des Fachgebiets Lebersmittelbiotechnologie und —
prozesstechnik (Prof. Dr. D. Knorr) des Instituts fur Lebensmitteltechnologie und
L ebensmittelchemie der Technischen Universitét Berlin durchgefiihrt. Das Experiment und
die numerische Simulation erfolgenauf drei verschiedenen Druckniveaus. Die Ergebnisse des
Phasentibergangs im Wasser bestétigen die in der Literatur beschriebenen Mechanismen und
offenbaren einige neue, sehr interessante Erkenntnisse. Hohe Driicke beschleunigen
Phaseniibergange durch die sich andernden thermophysikalischen Parameter von Wasser und
die abnehmende Kristallisationsenthalpie. Aus der Dimensionsanalyse des Phasenibergangs
von Wasser stellt sich unter anderem heraus, dass die Ra-Zahl mit zunehmendem Druck
immer kleiner wird. Dies entspricht einer Verschiebung im Verhéltnis von diffusivem zu
konvektivem Wéarmetransports. Dartber hinaus deutet der mit dem steigenden Druck
abnehmenden Wert der Nusselt-Zahl auf die Anderungen bei der Warmeiibertragung an der

Grenzflache — Wasser und Eis hin.

Die numerische Simulation und die experimentelle Untersuchung des Phaseniibergangs im
festen Lebensmittel bestétigen die beschleunigte Phasenumwandiung unter hohem Druck. In
der vorliegenden Arbeit wird der Phasentibergang im festen Lebensmittel am Beispiel von
Fisch — Kabeljau analisiert. Im Fall der Festkorper werden die thermischen Prozesse mit der
Fourier-Zahl, Stefan-Zahl und dem dimensionslosen Temperaturverhdtnis zwischen der
Phasentibergangs- und der Anfangstemperatur beschrieben. Mit steigendem Druck wird die
zunehmende Fourier-Zahl hauptsachlich durch die Temperaturleitfahigkeit beeinflusst. Die
StefanZahl erreicht - @hnlich wie fur Wasser - mit zunehmendem Druck einen hoheren Wert.
Dies kennzeichnet die abnehmende Bedeutung der Kristallisationsenthalpie in der

Energiebilanz.

Durch die Anpassung der numerischen an die experimentellen Ergebnisse werden hier
anfanglich nicht bekannte thermophysikalische Parameter von Lebersmittel unter Hochdruck
bestimmt. Es hat sich bestdtigt, dass die Werte von Warmeleitfahigkeit und Dichte mit
steigendem Druck zunehmen Im Unterschied dazu nimmt der Wert der thermischen
Kapazitdt mit steigendem Druck ab. Die wahrend der Phasenumwandlung im Bereich von
Eis | freigesetzte Kristallisationsenthelpie wird bis zu 28 % kleiner.
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In der vorliegenden Arbeit werden einige thermofluiddynamische Aspekte der
Phasenumwandlung unter Hochdruck in Lebensmitteln erforscht. Jedoch bleiben zu diesem
Thema noch viele Fragenoffen Die Problematik des Phasenibergangs in Lebensmitteln kann

kunftig aus sehr unterschiedlichem Blickwinkel untersucht werden:
= Erweiterung des mathematischen Modells fir andere Erstarrungsvorgange,
= Modellierung der Phasenumwandlung von Wasser in EislII-VII,
= Berlcksichtigung der Unterkiihlungsph&nomene,

= weitere experimentelle Untersuchungen und numerische Simulationen um
thermophysikalische Parameter von Lebensmitteln als Funktion der Temperatur und

des Drucks zu ermitteln.

Die mesten Lebensmittel werden in der Verpackung hochdruckbehandelt. Die ersten
Ergebnisse einer numerischen Simulation in einem verpackten Lebensmittel wahrend der
Hochdruckbehandlung — auf welche hier nicht eingegangen wird - weisen auf bedeutsame
Temperaturunterschiede in den auf unterschiedlicher Hohe im Behdter lokalisierten
Verpackungen hin. Weitere Untersuchungen in diesem Bereich sollten demgeméald den
Einfluss der thermischen Inhomogenité des verpackten Produktes auf die

Phasenumwandlungsvorgénge studieren
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