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Abstract

The implementation of emission-free energy supply is a challenge influencing
the future of mankind and environment. Renewable energies are on the advance
worldwide, for example wind and solar power plants. However, as their output
fluctuates strongly depending on weather conditions, there is an increasing de-
mand for high-performance energy storage systems. Currently, lithium batteries
dominate mobile energy storage applications because of their high energy density
and minimum memory effect. As buffer for power plants, batteries do not scale
up well to the requirements due to their high mass-to-storage ratios and their
limited number of life cycles.

An alternative use of lithium is investigated in the project “Lithium—the Re-
newable Coal”, which is part of the research initiative “Energy Storage Systems”
supported by the German Federal Ministry of Education and Research. In this
scientific and industrial cooperative project, combustion of lithium and other me-
tals is considered for future stationary power allocation in a closed-cycle power
plant. The combustion of lithium in various atmospheres is the discharging step
providing high amounts of thermal energy which may be converted to electricity
by means of conventional steam turbine units. The products are solid salts which
are easy to store and to recycle to elemental lithium via electrolysis using stran-
ded energy from renewable sources.

This work concentrates on the combustion process of lithium with various ga-
ses. Besides the use of atmospheric oxygen, there is special interest in the use of
carbon dioxide and nitrogen as an oxidizer. These gases are otherwise of inferi-
or value but allow a range of reactions with lithium. In case of carbon dioxide
the formation of syngas and carbides goes along with carbon sequestration. The
generation of salts like lithium nitride in a self-sustaining high energy synthesis
allows the production of ammonia and other synthesis compounds as an added

value besides the energy release.
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Spectroscopic and mass spectrometric techniques are used to study the combusti-
on behaviour of lithium varying atmosphere, pressure, temperature and stoichio-
metry. Four different burner types are used, each representing a special feature
of a technical combustion process or an approach to fundamental research. A
tank reactor is used to achieve a variety of influences on the combustion process
of bulk lithium and to obtain large samples for further investigation. In a drop
tube burner, lithium particles are handled with methods optimized for the study
of coal combustion. A spray burner simulates the combustion zone of a power
plant with dispersed lithium spray and excess oxidizer. For a close view at the
gas phase reaction intermediates, a lithium gas heat pipe reactor is constructed.
Gas consumption, composition of products and formation of gaseous by-products
are analysed via mass spectrometry. Chemiluminescence of all species is used
to provide time and spatially resolved temperature measurements. Results of all
burner types are compared and the fundamental characteristics of the reactions
in different gases independent from the burner type are presented in detail. Based

on this, an initial combustion reaction mechanism is developed.
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1 Einleitung

In der Offentlichkeit ist die Idee der Energiegewinnung durch technische Verbren-
nungsprozesse immer auch mit dem Gedanken an den Ressourcenverbrauch und
den daraus resultierenden Emissionen verbunden. In dieser Arbeit soll gezeigt
werden, wie durch Verbrennung emissionsarm Energie und industrielle Rohstoffe
gewonnen werden konnen.

Der Klimawandel wird aktuell durch Wissenschaftler 3! Politiker # und Reli-
gionsvertreter 7 als zentrale Herausforderung fiir die Zukunft betont. Durch das
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) wird prognostiziert, dass
ohne weitere Anstrengungen der anthropogene Treibhauseffekt im Jahr 2100 zu
einer Erderwirmung von 3,7 — 4,8°C fiihren wird.® Bei ziigigem und umfassen-
dem Einlenken kénnte die Erderwarmung bei 1,5°C angehalten werden und die
okologischen, wirtschaftlichen und sozialen Folgen zumindest eingeddmmt wer-
den.

Gleichzeitig fithrte das Bediirfnis nach Wérme, Elektrizitdt, Mobilitdt und der
Verfiigbarkeit von Giitern im Jahr 2015 in der Bundesrepublik Deutschland zu ei-
nem Energieverbrauch von 13 306 Petajoule, entsprechend 454 Mio. Tonnen Stein-
kohleeinheiten. ¥ Trotz Energiesparmafnahmen %! ist damit der Energiebedarf
seit 1950 unter Beriicksichtigung von Wetter- und Konjunktureinfluss nicht ge-
sunken. 2 Tn Schwellen- und Entwicklungsldndern nimmt der Energieverbrauch
mit der Industrialisierung iiberproportional zu™3 und mit ihm der Ausstof von
Treibhausgasen wie Kohlenstoffdioxid.

Vor diesem Hintergrund wird in Deutschland und weltweit am Ausbau erneuerba-
rer Energien gearbeitet. ™ Dabei wird fiir unterschiedliche Anwendungsbereiche
verschiedenen Ansétzen nachgegangen: Gerade fiir den mobilen Sektor steht die
Entwicklung alternativer Brennstoffe nicht-fossilen Ursprungs im Vordergrund.
Sogenannte biofuels werden aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen, wodurch

bei der Verbrennung nur die Menge Kohlenstoffdioxid entsteht, welche zuvor
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durch die Pflanze gebunden wurde. Dazu wird an der Auslegung von Motoren
auf diese Brennstoffe gearbeitet, B bei denen es sich z. B. um Ethanol oder unter
dem Namen Biodiesel bekannte Fettsiureester handeln kann. 917 Ein Nachteil
der biofuels ist die Entstehung von Treibhausgasen bei der Diingung, sodass bes-
tenfalls eine Emissionsverringerung gegeniiber fossilen Brennstoffen erreicht wer-
den kann."® Die Verwendung von oxygenierten Spezies kann ebenfalls zu einem
grofen Spektrum an Schadstoffen wie Formaldehyd ™ fiihren, was neue Mecha-
nismen zur Abgasnachbehandlung erforderlich macht. Ungeklart ist die ethische
Vertretbarkeit des ,/Treibstoffanbaus® in Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduk-
tion. 0

Fiir den stationdren Energiebedarf kommen andere, emissionsfreie Energiequellen
in Frage, wie die Wind-, Solar- oder Wasserkraft. Die Bedeutung dieser Energie-
quellen ist regional unterschiedlich. ! Fiir die Wirtschaftlichkeit einer Solaran-
lage ist die Sonnenscheindauer und -leistung des Standorts entscheidend. Dabei
miissen tages- und jahreszeitabhingige Schwankungen in Kauf genommen wer-
den. Windkraft pragt in Deutschland vor allem im Norden das Landschaftsbild,
withrend in Siiddeutschland weniger geeignete Standorte zur Verfiigung stehen. 22
Diese Faktoren machen ein deutlich flexibleres Stromnetz notig als zu Zeiten von
Kohle-, Gas- und Kernenergiekraftwerken. Die notige Verteilung von Stromprodu-
zent zu Stromabnehmer deutschlandweit, oder {iber européische Grenzen hinaus,
war deshalb unter dem Stichwort ,Netzausbau®“ ein viel diskutiertes Thema im
Jahr 2015.

Durch ein leistungsfahiges Stromnetz lisst sich erneuerbare Energie raumlich ef-
fizient verteilen. 23 Es ist jedoch unmaoglich, Energie darin zu konservieren. Kann
erzeugter Strom trotz weitlaufigem Verteilungsnetz nicht abgenommen werden,
muss er gespeichert werden. Zum einen ist die physikalische Speicherung als Lage-
energie moglich, wie sie sich unter den passenden geografischen Voraussetzungen
durch ein Pumpspeicherwerk realisieren lésst. Ein vielerorts realisierbarer physi-
kalischer Speicher ist ein SchwungradP¥, dass durch magnetische Lagerung ver-
lustarm Bewegungsenergie aufnehmen kann.

Dem gegeniiber stehen chemische Speicher: Wird iiberschiissige Energie genutzt
um Wasser elektrolytisch in Sauerstoff und Wasserstoff zu zersetzen, kdnnen diese
bei Bedarf unter Energiefreisetzung zur Reaktion gebracht werden. Eine Heraus-

forderung ist hierbei die Lagerung grofser Mengen Wasserstoff, da es bei unkon-



trollierter Freisetzung zur Bildung explosiver Gasgemische kommen kann. Als
Alternative zur Druckgaslagerung werden dabei z. B. metallorganische Geriiste
(MOF) B gehandelt, die Wasserstoff adsorbieren kénnen. Die Wirtschaftlichkeit
eines solchen Speichers hingt vom erreichbaren Masse-zu-Ladung-Verhéltnis ab.
Dies ist, neben der erreichbaren Spannung und Anzahl der Ladungszyklen bis
zum Verschleift, auch bei Batterien und Akkumulatoren ein entscheidender Fak-
tor. Lithiumbatterien 29 haben sich in diesem Bereich besonders durchgesetzt, da
sie {iber eine Spannung von bis zu 3,7 Volt verfiigen und im Gegensatz zu Nickel-
Cadmium-Akkumulatoren keinen Memory-Effekt haben. Praktischerweise bietet
Lithium aufgrund seiner geringen Kernmasse im Vergleich zu anderen Metallen
die hochste Energiedichte. Aktuelle mobile elektronische Gerdte von der Smart-
watch bis zur Autofihre® verfiigen daher iiber einen Lithium-Ionen-Akku.
Eine Moglichkeit, die herausragenden Eigenschaften von Lithium ohne die Nach-
teile eines Akkus zu nutzen, ist die Verbrennung von Lithium. Die Umsetzung
einer solchen Idee wird unter dem Titel ,Lithium - die erneuerbare Kohle“P8l im
Rahmen der Forderinitiative Energiespeicher 21 vom Bundesministerium fiir Bil-
dung und Forschung unterstiitzt. In Analogie zur Batterie ist die Energiefreiset-
zung der Lithiumverbrennung dabei der Entladungsschritt, wiahrend die Regene-
ration der Verbrennungsriickstdnde mit {iberschiissiger erneuerbarer Energie der
Aufladung entspricht. Da die lithiumhaltigen Verbrennungsriickstdnde als Fest-
stoff vorliegen, sind diese besonders einfach und gefahrenfrei zu lagern. Fiir die
Untersuchung der Lithiumverbrennung ergeben sich dadurch jedoch neue Heraus-
forderungen: Wahrend fiir die Untersuchung von gasférmigen Brennstoffen, die
zu gasformigen Produkten reagieren, eine Vielzahl an bewéhrten Untersuchungs-
methoden B34 yorliegen, ist bereits die Kontrolle der Reaktionsbedingungen bei
zu verdampfenden Brennstoffen deutlich eingeschrinkt. #5936 Bei der Lithiumver-
brennung wird ein fester oder fliissiger Brennstoff eingesetzt, es entstehen gasfor-
mige Intermediate und gasférmige und feste Produkte. Ein grofer Einfluss geht
von Phasentibergéingen und Grenzflaichen aus. Die in der Arbeitsgruppe Phy-
sikalische Chemie I der Universitiat Bielefeld etablierten spektroskopischen und
massenspektrometrischen Techniken zur Flammendiagnostik miissen auf ihre An-
wendbarkeit fiir das neuartige Verbrennungssystem iiberpriift werden.

Die Regeneration des Lithiums erfolgt durch Elektrolyse. Dieser Schritt ist be-

reits bekannt, da das Verfahren seit langem bei der Gewinnung von Lithium aus
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seinem natiirlichen Vorkommen in Salzseen®? verwendet wird. Daher liegt das
besondere Augenmerk der aktuellen Untersuchung auf der Verbrennung des Li-
thiums, welches gegeniiber konventionellen Brennstoffen ein besonderes Verhalten
zeigt: Wahrend Kohlenstoffdioxid als Produkt aus der vollstéandigen Verbrennung
eines Kohlenwasserstoffs hervorgeht, kann es mit Metallen wie Lithium durch Ver-
brennung gebunden werden. Auch unter den Metallen selten ist die Fahigkeit des
Lithiums mit Stickstoff zu verbrennen. Dadurch kann der Hauptbestandteil der
Luft genutzt werden. Neben der Energiegewinnung besteht die Moglichkeit, die
Reaktionsprodukte in der chemischen Synthese weiter zu verwerten. So kénnten
Rohstoffe aus einem Speichersystem fiir erneuerbare Energien gewonnen werden,
anstatt Energie flir ihre separate Synthese zu verbrauchen. Wird dies moglich,
kénnte Verbrennung in einem zukunftsfahigen Kraftwerk eine andere Rolle spielen
— diesmal als individuelle Losung zur Ressourcengewinnung und Emissionseinspa-

rung.

1.1 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Verbrennung von Lithium unter dem
Blickpunkt des Einsatzes als Energietrdger in einem geschlossenen Stoffkreislauf
und als Schritt zur Gewinnung hochwertiger Grundchemikalien bei gleichzeiti-
gem Energiegewinn. Hierzu soll in einer Kooperation mit Siemens und der Ruhr-
Universitat Bochum eine Briicke zwischen der physikochemischen Grundlagenfor-
schung und den anwendenden Ingenieurswissenschaften geschlagen werden. Dazu
werden die im Folgenden aufgefiihrten Aspekte betrachtet. Untersuchungen, die
zur direkten Umsetzung des Projekts Lithium - die erneuerbare Kohle durch-
gefiithrt oder daraus entwickelt werden, sind mit der Teilarbeitsprojektnummer
(TAP) gekennzeichnet. Dariiber hinaus werden weitere Experimente entwickelt

und die Ergebnisse im Kontext bekannter Daten diskutiert:

Inbetriebnahme des Reaktors, Ankopplung an die Analytik (TAP 3D)
und Parametervariation von Lithiummorphologie, Reaktivgas und Sto6-
chiometrie (TAP 3E) sowie Temperatur und Druck (TAP 3F)

Der gemeinsam mit Siemens konzipierte Reaktor soll in Betrieb genommen und
Lithium unterschiedlicher Form in den Gasen Luft, Kohlenstoffdioxid, Stickstoff,
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sowie deren Mischungen untereinander und mit Argon verbrannt werden. Die
Grenzen der geeigneten Prozesstemperaturen und -driicke sollen bestimmt wer-

den sowie deren Auswirkungen auf die Reaktion.

Bestimmung der Konzentration der Hauptkomponenten und Detekti-
on von Intermediaten (TAP 3G), Detektion von Intermediaten mittels
spektroskopischer (TAP 3H) und massenspektrometrischer Verfahren
(TAP 3I) zur Untersuchung des Reaktionsmechanismus

Der Reaktionsverlauf wird durch Chemilumineszenzuntersuchung hinsichtlich In-
termediatbildung und Temperatur iiberwacht. Der Reaktionsverlauf wird on-
line massenspektrometrisch detektiert und der Verbrauch und die Entstehung
von Gasphasenspezies ermittelt. Die Zusammensetzung des festen Produkts wird
nasschemisch, mikroskopisch, massenspektrometrisch und gaschromatografisch

bestimmt.

Inbetriebnahme und Kopplung eines kontinuierlichen Brenners (TAP
6D) und Parametervariation Temperatur und Druck (TAP 6E). Detek-
tion von Intermediaten und Produkten mittels spektroskopischer Ver-
fahren (TAP 6F) und die Priifung der Eignung von Chemilumineszenz-
messungen zur online Uberwachung und Prozesskontrolle (TAP 6G)

Der im Rahmen des Projekts konzipierte und durch Siemens gebaute kontinu-
ierliche Lithiumspraybrenner soll mit verschiedenen Temperaturen und Driicken
betrieben werden. Mittels Chemilumineszenzuntersuchung sollen Reaktionstem-
peratur und Intermediatbildung ortlich aufgelost untersucht werden. Dabei soll
die Chemilumineszenzdetektion hinsichtlich der Realisierbarkeit als Prozesskon-

trolle in einem Kraftwerk bewertet werden.

Spektroskopische Partikeltemperatur- und Abbrandzeitmessung in der
Einzelpartikelreaktion sowie Detektion von Intermediatsignalen

Die Einzelpartikelreaktion von brennendem Lithium im Fallrohr wird standard-
méhig (TAP 2E) durch Zweifarbenpyrometrie untersucht. In dieser Arbeit sollen
zusitzlich vollstandige Chemilumineszenzspektren aufgenommen werden, um In-
termediatsignale zu detektieren. Mit der Temperaturbestimmung aus einem voll-
standigen Spektrum soll zusétzlich die Anwendbarkeit der Zweifarbenpyrometrie

validiert werden.



1 Einleitung

Konstruktion und Betrieb eines Lithiumgasreaktionsexperiments

Es soll ein System ohne Verbrennungsumgebung und Produktkondensation entwi-
ckelt werden, welches die kontinuierliche Reaktion von gastérmigem Lithium mit
Luftbestandteilen bei erhéhten Temperaturen realisiert. Dies soll die spektrosko-
pische und massenspektrometrische Untersuchung von grundlegenden Schritten
des Gasphasenreaktionsmechanismus ohne Stérung durch dominante Flammen-

signale ermoglichen.

Umgebungsiibergreifende Diskussion der Lithiumverbrennung in ver-
schiedenen Gasen

Durch die Analyse der Lithiumverbrennung in stark unterschiedlichen Reaktions-
umgebungen mit denselben Detektionsmethoden kann eine besondere Vergleich-
barkeit der Resultate erreicht werden. So soll ein moglichst wenig von der Umge-
bung beeinflusster Einblick in den Reaktionsmechanismus gewonnen werden. Dies
ist besonders entscheidend fiir die Extrapolation des Reaktionsverhaltens auf den

Kraftwerksmafistab, in dessen Entwicklung die Ergebnisse einfliefsen sollen.



2 Mechanismus der

Metallverbrennung

Bei der Verbrennung von Metallen handelt es sich in vielen Féallen um eine hetero-
gene Reaktion. Hierbei fallen Effekte betreffend Transport und Grenzflachen ins
Gewicht, die bei homogenen, vorgemischten Flammen keine Rolle spielen. Im Fol-
genden sollen einige ausgewéhlte Mechanismen vorgestellt werden, um anschlie-
$end eine Einordnung der experimentellen Ergebnisse der Lithiumverbrennung in

diesen Kontext vorzunehmen.

2.1 Glassman-Kriterium

Brennt ein Metall, liegt eine Feststoff-Gas-Grenzflache vor. Ob die Reaktion in
der Gasphase oder an der Oberflache stattfindet, lasst sich mit dem Glassman-
Kriterium abschétzen. 8 Grundannahme ist, dass die Flammentemperatur nicht
die Dissoziationstemperatur des als Produkt gebildeten Salzes ilibersteigen darf,
welche meistens dessen Verdampfungstemperatur entspricht. Liegt die Verdamp-
fungstemperatur des Metalls unterhalb der des Salzes, lauft die Reaktion in der
Gasphase ab. Dieses trifft auf Alkali- und Erdalkalimetalle zu. Ist die Verdamp-
fungstemperatur des Salzes niedriger als die des Metalls, kann das Metall nicht
durch die Reaktionsenthalpie verdampft werden, sodass eine Oberflachenreaktion
stattfindet. Dieses ist z. B. bei Zirkonium der Fall.
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2.2 Pilling-Bedworth-Verhaltnis

Das Pilling-Bedworth-Verhéltnis (PBV) ermdglicht die Beurteilung der Schutz-
eigenschaft einer Korrosionsschicht gegen weitere Korrosion. Es wird aus dem
Volumenverhéltnis der Elementarzellen des gebildeten Salzes und des Metalls ge-
bildet. Entweder wird keine schiitzende Bedeckung der Oberfliche erreicht (PBV
< 1), die Oberflache wird vor weiterer Oxidation geschiitzt (PBV 1— 3, bekanntes-
tes Beispiel Aluminium/-oxid) oder das Verhéltnis ist so grofs, dass mechanischer
Stress ausgetibt wird und es zu Rissen kommt (PBV > 3). Diese Regel kommt
jedoch nur zum Tragen, wenn der Oxidationsprozess durch Eindiffusion des Oxi-
dators bestimmt wird. Im Fall einer auswartsgerichteten Kationendiffusion wird

eine mechanische Belastung verhindert. ¥

2.3 Mechanismus und

Reaktionsgeschwindigkeiten

Der Mechanismus der Metalloxidation wurde in der Literatur allgemein beschrie-
ben. B0l T Folgenden sind die einzelnen Schritte und ihr Einfluss auf die Reak-

tionsgeschwindigkeit am Beispiel einer Oxidation mit Sauerstoff beschrieben:

1. Transport der Sauerstoffmolekiile zur Reaktionsgrenzfliche durch Diffusi-
on oder aktiven Transport. Ist dieser Schritt zu langsam, ,verhungert* die
Oberflache und es findet keine Reaktion statt.

2. Sauerstoffmolekiile werden an der Oberflache adsorbiert. Dieser Schritt ist
wahrscheinlich fiir viele Metalle, u.a. Magnesium geschwindigkeitsbestim-

mend und, mit der Ausnahme sehr kleiner Driicke, druckunabhéngig.

3. Metallatome werden an der Metall-Salz-Grenzschicht oxidiert. Dieser Pro-
zess ist wahrscheinlich in keinem Fall geschwindigkeitsbestimmend, da Io-

nisationsraten deutlich schneller sind als Diffusionsraten.

4. Die Elektronen des Metallatoms diffundieren durch das Salzgitter an die
Salz-Gas-Grenzschicht.



2.3 Mechanismus und Reaktionsgeschwindigkeiten

5. Die Sauerstoffmolekiile dissoziieren und werden ionisiert. Dieser Prozess ist

wahrscheinlich in keinem Fall geschwindigkeitsbestimmend.

6. Die Metall- und Oxidionen diffundieren durch das Salzgitter und nehmen
einen Platz in der Kristallstruktur ein. Dieser Schritt ist abhéngig von der
Ionendiffusionsrate im Salz, welche bei niedrigen Temperaturen geschwin-
digkeitsbestimmend wird. Der Mechanismus der Ionendiffusion kann durch
Metallioneniiberschuss oder -defizit bestimmt sein (entsprechend einer n-

oder p-Typ- Dotierung)#2,

2.3.1 Geschwindigkeitsgesetze

Aufgrund der Wechselwirkungen zwischen Produkt und Metall kann die Ver-
brennungsreaktion nicht iiber den kompletten Verlauf mit einer Ratengleichung
beschrieben werden. Es folgt eine Zusammenfassung der durch Young ! beschrie-
benen Kinetik zum besseren Verstdndnis der in dieser Arbeit beobachteten Ver-

brennungsvorgénge.

Lineare Kinetik

Moégliche Reaktionen konnen entweder in der Produktschicht oder aufterhalb die-
ser stattfinden. Es ist anzunehmen, dass letzterer Fall nicht von der Schichtdicke X
des Produkts beeinflusst wird, jedoch zum Wachstum von X beitriagt. Daher lasst

sich X durch ein lineares Geschwindigkeitsgesetz beschreiben:

dX

Fra k,  integriert: X = kit (2.1)

Wenn Phaseniibergéinge an Grenzschichten der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt sind, wird eine solche Kinetik erwartet. Ebenso kann sie vorliegen, wenn
die Produktschicht keine Schutzfunktion im Sinne des PBV hat.
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Logarithmische Kinetik

Mit Beginn des Wachstums der Produktschicht zwischen den Reaktionspartnern
nimmt der Stofftransport durch diese eine zunehmend wichtige Rolle ein. B3 Ist
die Bewegung der Elektronen durch das Salzgitter hin zu der Reaktionsflache der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt, so wird die Reaktion mit einer logarithmi-

schen Kinetik mithilfe der Konstante 7 beschrieben:
t
X =klIn <— + 1) (2.2)
T

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt dieser Reaktion ist die Bewegung der
Ladungstréiger, welche aufgrund des elektrischen Feldgradientens zwischen den
ionisierten Edukten vorangetrieben wird und von X abhéngig ist. Dies gilt vor
allem bei niedrigen Temperaturen. Mit zunehmender Schichtdicke nimmt die
Bedeutung von tunnelnden Elektronen ab und thermionische Emissionl, behin-
dert durch Streuung am Salzgitter, wird zum dominanten Transportmechanis-

mus. B

Parabole Kinetik

Weist die Produktschicht eine schiitzende Wirkung auf, wirkt sie auf die Diffusion
der Edukte zueinander ein. Dieser Einfluss ist abhédngig von X und somit iiber

die Zeit verdnderlich. Er wird iiber eine parabole Kinetik beschrieben:

dX k
e yp integriert: X* = 2kt (2.3)

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt dieser Reaktion ist die Diffusion durch
die Produktschicht und ist abhéngig von Fehlstellen im Gitter.

2.4 Verdampfbare Metalle

An dieser Stelle soll der fiir diese Arbeit relevante Fall der Verbrennung eines

im Sinne des Glassman-Kriteriums verdampfbaren Metalls mit kondensierten

'Diese ist u. a. Ursache eines Lichtbogens.
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2.5 Self-propagating high energy synthesis (SHS)

Produkten und der damit einhergehenden Gasphasenreaktion beschrieben wer-
den. Fiir kleine Metallpartikel reicht der Wérmetransfer aus, um einen Tropfen
zu erzeugen. Dieser kann vollstdndig verdampfen und verbrennt in einer Diffu-
sionsflamme. Fiir grofsere Partikel reicht der Warmetransfer dagegen nicht aus,
um den Tropfen komplett zu verdampfen, bevor die Reaktion eingesetzt hat.
Es entsteht eine Produktschicht, iiber der eine Diffusionsflamme brennt und
durch die Wérmetransport zum festen/fliissigen Tropfen stattfindet. Wird die
Verdampfungstemperatur des Metalls erreicht, wird die Produkthiille zerstort
und kleinere Metalltropfen brennen als Diffusionsflammen. ¥4

Brennt die Diffusionsflamme iiber einem kiihleren Metallreservoir, ist davon
auszugehen, dass abhéngig vom Abstand ein erheblicher Teil des Produkts auf
dem Festkorper kondensiert. Der relative Abstand der Diffusionsflamme iiber
dem Metallreservoir ist abhéngig von den Edukten. Die Flammenfront kann sich
nur so weit in Richtung der nachstromenden Sauerstoffmolekiile ausbreiten, wie
die Energieriickstrahlung auf den Festkorper weitere Metallverdampfung zulésst.
Demnach kann eine Diffusionsflamme umso weiter von der Oberflache entfernt
brennen, desto grofer die Verdampfungstemperaturdifferenz von Metall und Me-
talloxid sind und umso kleiner die Verdampfungsenthalpie ist. Glassman 5! nennt
Lithium als Beispiel fiir einen Fall mit grofler Verdampfungsenthalpie, wahrend
die Magnesiumflamme ein Beispiel fiir eine grofe Verdampfungstemperaturdif-
ferenz ist. Daher ist fiir die Lithiumflamme mit mehr Produktkondensation auf

dem Reservoir zu rechnen.

2.5 Self-propagating high energy synthesis
(SHS)

Verbrennungssynthesen von hochwertigen Materialien werden unter dem von
Merzhanov gepragten Namen Self-propagating high energy synthesis (SHS) zu-
sammengefasst. H0l

Die SHS-Reaktion schreitet rdumlich voran; in jeder Zone liegen zunéchst die
Reaktanden vor. Sie werden erhitzt, bis es zu einer SHS kommt. Dies ist die Zone
der groftten Warmefreisetzung. Danach folgt die Produktbildung, deren Ergebnis

u.a. von der Abkiihlungsrate abhéngt. So hat eine langsame Abkiihlung wahr-

11
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scheinlicher die Entstehung des thermodynamischen Gleichgewichtsprodukts zur
Folge, welches in vielen Fillen kristallin ist. ¥? Jedoch kommt auch die Bildung
von nicht-Gleichgewichtsprodukten in Frage, besonders wenn die starke Warme-
freisetzung iiber den gesamten Produktbildungsprozess anhilt. ®8 Einige Metall-

nitride werden schon standardmifig durch Verbrennung hergestellt. ¥7

12



3 Lithium

Lithium ist das Metall mit der geringsten Massendichte und der grofiten elek-
trischen Ladungsdichte. ¥ Aufgrund seiner groken Reaktivitit kommt es in der
Natur nicht elementar vor, sondern ist eine Beimischung in Mineralien. Grofere
Vorkommen, welche einen lohnenden Abbau ermdglichen, gibt es in den Salzseen
Siidamerikas und Chinas.B5% Wihrend in der Zeit nach dem zweiten Weltkrieg
das Interesse an Lithium durch seine Verwendung in Kernfusionsreaktionen be-
griindet war, findet es heute vielfiltigen Einsatz in Batterien und Akkumulatoren,
wobei es seine hohe Ladungsdichte zu einem Hoffnungstriager der Elektromobilitéat

macht. 152

3.1 Entdeckung und Darstellung

Das Alkalimetall Lithium wurde 1817 durch Johan August Arfvedson bei der
Untersuchung des Minerals Petalit LiAl[Si4O19] entdeckt und durch seinen Leh-
rer Jons Jacob Berzelius aufgrund seines mineralischen Vorkommens als Lithium
(griech. lithos = Stein) bezeichnet. Im Jahr 1818 stellte Christian Gottlob Gme-
lin fest, dass Lithiumsalze eine rote Flammenfarbung erzeugen und die erste
schmelzelektrolytische Darstellung aus LithonE] gelang durch Humphry Davy. Im
Jahr 1855 erfolgte die grofttechnische Darstellung durch Robert Wilhelm Bunsen
und Augustus Matthiesen aus einer LiCl-Schmelze. P Heute ist die Verwendung
eines Eutektikums aus LiCl (Smp. 614°C) und KCI1(Smp. 773°C) iiblich, welches

eine Herabsenkung des Schmelzpunktes auf bis zu 352°C ermdglicht. Das starke

n der friihen Literatur steht der Begriff Lithion zunichst fiir das Metall, bis sich schnell
die lateinisierte Form Lithium durchsetzt, der Begriff Lithon wird fiir die Lithiumsalze
verwendet, etwa das Li;O oder Li;COs3 als kohlensaures Lithon. B3l Dieses mag der Grund
fiir widerspriichliche Angaben iiber die Darstellung aus LioO B4 oder LioCO3 B sein, fiir
LioCOg3 spricht jedoch der deutlich niedrigere Schmelzpunkt.

13



3 Lithium

negative Potenzial des Lithiums (g —-3,045 V)H¥ begriindet die Elektrolyse als
einzige mogliche Quelle reinen Lithiums, gleichermafsen ist es der Grund fiir

seinen frithen Einsatz als Reduktionsmittel.

3.2 Verwendung

Die ersten Lithiumorganyle wurden 1917 von Wilhelm Schlenk beschrieben. 59
Heute wird eine Vielzahl von Lithiumverbindungen zur organischen Synthese
eingesetzt. Weitere Verwendung auferhalb des Labors findet Lithium durch den
Einsatz in Schmiermitteln B8 und als Zusatz bei der Glasherstellung 5759 Seine
Salze werden fiir die Flammenfirbung in Feuerwerkskorpern verwendet. 160

Lithium besitzt zwei stabile Isotope, °Li (7,4 %) und "Li (92,6 %). Das SLi zeichnet
sich durch einen besonders grofsen Einfangquerschnitt fiir thermische Neutronen
aus. 81 Tn einem Fusionskraftwerk wird aus 6Li Tritium erbriitet, welches im Ge-
gensatz zu Deuterium aufgrund seiner Halbwertszeit von 12,3 a nicht in der Natur

vorkommt:

Li+n — "He(2,1 MeV) + *H(2, 7 MeV) 62 (3.1)
’H+*H — "He +n + (17,6 MeV) 53 (3.2)

Das in der Fusionsreaktion von Deuterium und Tritium freiwerdende Neutron
kann wieder mit 5Li zur Reaktion gebracht werden. Beide Reaktionen sind stark
exotherm. Das 7Li weist einen geringen Einfangquerschnitt auf und eignet sich
daher als Kiihlmittel. Ein weiterer Vorteil neben seiner hohen Warmekapazi-
tat ist, dass es von 180 bis 1330°C fliissig ist und somit den grofsten fliissigen
Temperaturbereich aller Alkalimetalle hat. Ein Nachteil ist die hohe Korrosivitét
gegeniiber anderen Metallen. Hierbei ist nicht nur das pure Lithium, sondern vor
allem seine Verunreinigungen von Bedeutung. Selbst aufgereinigtes Lithium ent-
halt genug Verunreinigungen durch Nitrid, um Edelstdhle zu korrodieren, indem
Chrom herausgelost wird. 64661

Lithium hat eine geringe Héarte und ldsst sich mit dem Messer schneiden. An
einer frischen Schnittfliche lduft das silbergraue Metall abhéngig von der Um-

gebungsatmosphare mehr oder minder schnell dunkel an. Die Zusammensetzung
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3.2 Verwendung

dieser Schicht wurde unterschiedlich beschrieben. Aufgrund der Farbe und der
bei Raumtemperatur moglichen Reaktion wurde das LigN als Ursache der Korro-
sionsschicht vermutet. 6768 Andere Untersuchungen wiesen Li,O und LiOH nach,
z.B. durch Elektronenstreumethoden an der Oberfléche. 8 Da die Anwesenheit
von LiOH die Reaktion zu LizN begiinstigt, sollte eine frische Lithiumoberflache
erst durch amorphes LiOH anlaufen. Die Lagerung von Lithium unter Paraffindl

verhindert diese Reaktionen.

3.2.1 Reaktion von Lithium mit Luftbestandteilen

Lithium reagiert mit allen Luftbestandteilen aufer Edelgasen. Ein geeigneter Re-
aktionspartner sowie Katalysator fiir die Reaktion mit anderen Luftbestandteilen
ist H,O. Wie alle Alkalimetalle reagiert Li mit HyO zu seinem Hydroxid unter Ab-
gabe von Hs. Im Folgenden wird die Reaktion von Lithium mit den Luftbestand-
teilen unter Nichtverbrennungsbedingungen diskutiert. Diese Unterscheidung ist
sinnvoll, da bei der Verbrennung andere thermodynamische und kinetische Vor-

aussetzungen sowie Transportprozesse eine grofte Rolle spielen.

Reaktion von Lithium mit Sauerstoff

Unter Og-Atmosphére reagiert es mit steigender Temperatur zunehmend heftig zu

Li»O. Im Gegensatz zu Na und K neigt es dabei kaum zur Peroxidbildung. P71
OLi + 2H,0 — 2LiOH + H, (3.3)
ALi + Oy — 2Liy0 (3.4)

An Luft sollte die Reaktion mit Oy thermodynamisch gegeniiber der mit Ny be-
vorzugt sein, jedoch wurden durch verschiedene Experimentatoren widerspriichli-
che Ergebnisse erzielt ™. Ubereinstimmend wird jedoch eine niedrige Temperatur
und Luftfeuchtigkeit als hinderlich fiir die Oxidbildung beschrieben.
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Reaktion von Lithium mit Kohlenstoffdioxid

Wie fiir Metalle bekannt, zeigt auch Li eine Reaktion mit CO,. Das entstehen-
de Li;COj ist das thermodynamisch stabilste Produkt unter den Lithiumsalzen,
weshalb unter Luft gelagertes LiOH oder LiyO auch bei RT durch CO, langsam
in Lio,COj3 iibergeht. Dieser Effekt wird u. a. in der Raumfahrttechnik zur Wie-
deraufbereitung von Atemluft genutzt. ™ Das Li,COs lisst sich beim Schmelzen
unter Ausgasen von CO, in Li,O iiberfithren. ™ Bei erhchten Temperaturen geht
die Reaktion von Li mit COy unter Feuererscheinung von statten. Eine Umset-
zung von Li mit elementarem C oder CO4 bei T'=800°C wird standardméfig zur

Synthese von Lithiumcarbid (Li;Csq) eingesetzt.

ALi + 3C0O4 — 2Li,CO4 + C 168 (3.5)
9Li 4+ 2C0y — Li,CO3 + CO™ (3.6)
10Li + 2CO, — LiyCy + 4Li,0 (3.7)
2Li + 2C — LiyC, 1™ (3.8)

Reaktion von Lithium mit Stickstoff

Lithium ist das einzige Alkalimetall, welches ein Nitrid (LizN) in einer exother-
men Reaktion bildet. Es liegt im amorphen Zustand als rotlich braunes Pulver
vor.™® Wird LisN hydrolysiert, wird Ammoniak frei und unter Einengen der
Losung LiOH erhalten. Im Jahr 1952 wurde durch Soliman ™ Lithium als Kata-
lysator fiir die Ammoniaksynthese diskutiert. Hierbei wurde die Bedeutung der
Regeneration des Hydroxids betont, weshalb das Hauptaugenmerk auf der Reak-
tion des Nitrids mit dem Hydrid lag. McFarlane und Tompkins™ fassten 1962
widerspriichliche Ergebnisse zur Reaktion von Lithium in Stickstoff zusammen,
welche von keiner Reaktion unter leicht erhéhter Raumtemperatur in feuchtem
N, (ein geringer Wasseranteil in Ny wirkt sich positiv auf die Reaktionsfahigkeit
aus) bis hin zum Reaktionseintritt bei -50°C in trockenem Ny reichen. Aktuelle
Experimente zeigten auch bei 90°C keine Reaktion in trockenem N. [0

Bei der Betrachtung der ratenlimitierenden Prozesse dieser Reaktion miissen ver-
schiedene Faktoren einbezogen werden. Zum einen kommt bei niedrigen Tempe-

raturen die Passivierung der Oberfliche durch das Produkt in Betracht, weshalb
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Transportprozesse beachtet werden miissen. Hierzu wurde durch Addison und
Davies®! Lithium unter Riihren bei 400°C einer No-Atmosphire ausgesetzt und
deren Abnahme betrachtet. Es wurden drei Phasen fiir die Reaktionsrate be-
obachtet und gedeutet: Zunéachst die lineare, in der das Produkt durch Riihren
effektiv von der Oberfliche entfernt wird, die logarithmische, in der durch Reak-
tionsfortschritt Rithren nicht mehr zu einer kompletten Entfernung des Produkts
von der Oberflache fiihrt, und die parabole Reaktionsphase, in der eine geschlos-
sene Produktschicht die Absorption von Ny an der Oberfliche verhindert.

Im Kontrast dazu steht die Tatsache, dass LizgN in fliissigem Li 16slich ist und
aufgrund seiner hoheren Dichte absinken kann. Beobachtete Abweichungen vom
parabolen Ratengesetz 2 wurden zum Teil auf die Loslichkeit des Nitrids zuriick-

gefiihrt, welche temperaturabhingig mehrere mol% betragen kann. B354

3.3 Verbrennung von Lithium

Die Verbrennung von Lithium stand bereits unter verschiedenen Voraussetzun-
gen im Fokus wissenschaftlicher Betrachtungen. Zum einen finden sich Beitriage
zur Fusionsreaktorsicherheit, B0l bei denen sein Verhalten im Brandfall unter-
sucht wurde. 588781 Hierdurch ist bereits friih eine Reihe geeigneter Loschmittel
bestimmt worden. Zum anderen wurden Alkalimetalle als Treibstoff fiir Verbren-
nungsmotoren unter No- oder COy-Atmosphéren, wie sie auf der Venus bzw. dem
Mars vorkommen, diskutiert. @909 Der Rover Curiosity, welcher 2012 auf dem
Mars landete, wurde jedoch mit einer Radionuklidbatterie ausgestattet.

Die Extrapolation von Reaktionsraten aus der Niedertemperaturreaktion fiihrte
in der Vergangenheit zu Unklarheiten. 2 Schon die Unterscheidung zwischen fes-
tem und fliissigem Metallreservoir zeigt Unterschiede in der Kinetik auf. Daher
werden an dieser Stelle Erkenntnisse aus der Verbrennung und SHS getrennt von
der Niedertemperaturreaktion diskutiert.

Das Verstandnis des Reaktionsverlaufs und der Produktzusammensetzung setzt
die Kenntnis einiger thermodynamischer Grofen voraus, welche in Tab.[3.1] zu-
sammengefasst werden. So geht aus den Siedepunkten der Salze laut Glassman-
Kriterium die maximale adiabatische Flammentemperatur ihrer Bildung in einer

Gasphasenreaktion hervor. Da Lithium eine vergleichsweise hohe Verdampfungs-
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Tab. 3.1: Ubersicht iiber thermodynamische Grofen von Lithium und seinen Verbren-
nungsprodukten. 78l

M Dichte Smp. Sdp. AH: AHg, AHy  Cpogsk

g/mol g/cm? °C °C  kJ/mol kJ/mol kJ/mol J/Kmol

Li 6,94 0,534 180 1347 3 u4rr 24,62

LiOH 23,95 254 471 1624  -484,93 49,58 42,8 49,98

Li,O 29,881 2,013 1560 2563 -598,73 58,58 54,09

Li,CO3 73,90 2,11 720 1310' -1216,04 447 96,23

LisN 3482 128 813 kAl -164,56 7528
Li,Cy 37,903 1,3 kAl -59.5

! unter Zersetzung

enthalpie besitzt, wird fiir die Verbrennung in O, eine Diffusionsflamme nahe der
Metalloberfliche vermutet, deren Strahlungsemission zur Verdampfung weiterer
Atome beitrigt und die Flamme erhilt. ¥ In Tab. werden die Ergebnisse
aus Ziindexperimenten anderer Autoren zusammengefasst. Die Ziindtemperatu-
ren variieren stark, abhingig von der Metallform sowie beeinflusst durch den
Wassergehalt der Atmosphére, der in einigen Versuchen unklar ist. Ein weiterer
wichtiger Punkt, welcher Schmelz- und Ziindtemperatur beeinflusst, ist die Ver-
unreinigung des Lithiums durch andere Metalle. So bildet Natrium mit Lithium
niedrig siedende Eutektika und erhoht die Reaktivitét.

3.3.1 Verbrennung in Sauerstoff und Luft

Fiir die Verbrennung in Luft liegen viele technische Beitrige zur Kernreaktor-
sicherheit vor.!%87 Dabei werden vor allem Poolfeuer im Kilogrammmafstab
betrachtet. Es wurden Brandraten von 2463 kg/hm? gefunden, wobei der Ein-
fluss der sich durch Produktbildung vergréfernden Oberfliche deutlich wurde. 88!
Da ein Metallbrand mit Sauerstoff in einem Kernkraftwerk kein wahrscheinli-
ches Szenario ist, spielten Verbrennungsstudien in purem Sauerstoff bisher eher
eine untergeordnete Rolle. Bekannte Untersuchungen werden in Tab.[3.2] zusam-
mengefasst. Sowohl fiir Luft als auch Sauerstoff fallen Abweichungen der Ziind-
temperaturen voneinander auf, deren Ursachen sich nur unzureichend durch die

experimentellen Bedingungen kldren lassen.
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3.3 Verbrennung von Lithium

Tab. 3.2: Zusammenfassung der Literaturwerte der Ziindtemperaturen des
Lithiums unter verschiedenen Atmosphéren und Bedingungen.

Zindtemperatur/ °C  Bedingungen Quelle
Luft 180 — 640 Diverse! Jeppson 19781681
353 100 pm Partikel> Rhein 19671
720° Bulk Yuasa 1989
O, > 250 Trocken Jeppson 19781681
190 Purer O, Grosse 195813
CO, > 250 Trocken Jeppson 19781681
330 100 pm Partikel 2 Rhein 19644
340 Bulk Yuasa 1989
N, > 160 Trocken Markowitz 1962
170 — 450 Diverse! Jeppson 1978681
388 / 410 100 pm Partikel > Rhein 19671
> 797 Bulk Rhein 1964 P4

! unterschiedliche Bedingungen und unbekannter Wassergehalt

2 in Rohrofen, 100 mL/min Fluss

3 geringste Temperatur, bei der nach mind. 20 min Selbstziindung
eintrat

3.3.2 Verbrennung in Kohlenstoffdioxid

Da das thermodynamisch stabilste Produkt LioCOg3 (Tab. ist, gilt es allge-
mein als Produkt der Reaktion von Lithium mit CO,. Da sich Li;CO3 bei et-
wa 1300°C zu LiO und CO, zersetzt, ist eine Carbonatbildung in einer derart
heiffen Flammenzone unmoglich und nur als Nachreaktion bei der Partikelab-
kithlung denkbar. Des Weiteren ist Li,COg3 nicht als Gasphasenmolekiil bekannt,
sodass davon auszugehen ist, dass in der Gasphase iiber dem Bulk ausschliefslich
Li,O entsteht, welches als stabiles Gasphasenmolekiil gilt. ! Yuasa und Isoda ™!
untersuchten die Verbrennung von vorgeheiztem Lithium (99 % Reinheit), wel-
ches mit einem CO,-Strom in Kontakt gebracht wurde. Gleichzeitig wurde die
Reaktion mit dem NASA-SP-273 CodeF? modelliert. Da es fiir LisCs keine ther-
modynamischen Daten gibt, ist dieses in der Simulation nicht beriicksichtigt.
Es wurde eine Diskrepanz zwischen den hohen CO-Konzentrationen des Modells
und den niedrigen des Experiments festgestellt. Diese wird durch den Fund von

elementarem Kohlenstoff im Festkorper erkliart. In Kombination mit dem Magne-
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siumverbrennungsmodell von Shafirovich 8 lisst dieses die Schlussfolgerung zu,
dass COs in der Metallgasschicht iber dem Festkorper zu CO reduziert wird, wo-
durch das gasphasenstabile Oxid entsteht. An der Festkorperoberfliche reagiert
das Metall mit CO zu weiteren Produkten, u. a. elementarem Kohlenstoff. Die
vollstandige Reduzierung von COs zu Kohlenstoff ist gegeniiber der Bildung von

CO thermodynamisch bevorzugt.

3.3.3 Verbrennung in Stickstoff

Die Verbrennung von Lithium in Stickstoff ist wenig untersucht, da die meis-
ten Experimente in den Niedertemperaturbereich fallen. Es wurden verschiedene
Ziindtemperaturen (Tab. gefunden. Eine Deutung hierfiir ist, dass oftmals be-
reits Lithiumnitridverunreinigungen vorliegen, welche die Nukleation beschleuni-
gen und somit schnellere und kiihlere Ziindungen erméglichen. 3 Als Einschréin-
kung fiir die Reaktionstemperatur wird als untere Grenze die Schmelztemperatur
des Lithiums und als obere Grenze etwa 1025°C angenommen, da sich ab dieser
Temperatur die Gleichgewichtskonstante zugunsten der Dissoziation des Nitrids

verschiebt. E7

3.3.4 Sicherer Umgang mit Lithium

Da Lithium mit CO, reagiert, darf dieses nicht wie {iblich als Loschmittel ver-
wendet werden. Im Arbeitsbereich sollten Sandléscher bereit gehalten werden.
Besondere Gefahr geht von den in dieser Arbeit unter anderem verwendeten Li-
thiumpartikeln aus, da ihre groke Oberfliche zu erhchter Reaktionsbereitschaft
fiihrt.

Bei Hautkontakt mit heifsem Lithium kommt es neben der Verbrennung auch zur
alkalischen Veratzung. Diese Hautpartien werden als Ersthilfemafnahme griind-
lich mit Wasser und einer vorbereiteten 0,5 %-igen Essiglosung gespiilt.

Die Verwendung von fliissigem und gasférmigem Lithium schréankt die Auswahl an
Material fiir den Bau eines Reaktors ein. Glas und Keramik kénnen nicht aufgrund
ihres Sauerstoffgehalts verwendet werden, Teflon aufgrund seines Fluorgehalts.
Messing und Kupfer wiirden durch im Lithium enthaltene Verunreinigungen mit

Lithiumhalogeniden korrodiert.
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4 Spektroskopie

Spektroskopische Methoden erlauben die beriihrungslose Untersuchung moleku-
larer Prozesse. Die im Rahmen dieser Arbeit relevanten Techniken lassen sich
in resonante Methoden wie die laserinduzierte Fluoreszenz und Absorption so-
wie Chemilumineszenztechniken unterteilen. Bei ersteren werden Molekiile durch
Absorption von Strahlung einer Resonanzwellenlénge auf ein energetisch héher
gelegenes Energieniveau gebracht. Die Abnahme der Strahlungsintensitat beim
Durchtritt der Probe lésst sich durch Absorptionstechniken beobachten. Hierbei
handelt es sich um line-of-sight-Methoden, d. h. das Signal ist iiber den Absorpti-
onsweg d integriert. Der Zusammenhang zwischen wellenlédngenabhéngiger Absor-
banz Ay, Extinktionskoeffizient €, und Konzentration ¢ wird durch das Lambert-

Beersche Gesetz beschrieben:

AA:—logize,\-c-d (4.1)
Iy
Dabei muss die Ausgangsintensitit [y der Strahlungsquelle bekannt sein. Spezi-
alfille dieser Methoden erlauben unter Umstdnden den Riickschluss auf Mole-
kiilkonzentrationen etwa an einen Ort, wie die tomografische Absorption® oder
ohne Kenntnis von Iy, wie die Cavity-Ring-Down-Spektroskopie 1% Zur Vermei-
dung von [line-of-sight-Effekten miissen experimentell aufwéndige nicht-lineare
Techniken verwendetet werden. 11!

Bei der laserinduzierten Fluoreszenz wird das auf die Absorption folgende Fluo-
reszenzsignal detektiert. Hierbei wird jedoch nicht die Ausgangswellenldnge
betrachtet, da diese mit Rayleigh-Streuung durchsetzt ist, sondern die Emission
aus umliegenden Energieniveaus. Diese werden durch strahlungslose Prozesse
wie dem Vibrations- (VET) und Rotationsenergietransfer (RET) bevolkert. Ein
weiterer relevanter Prozess ist das Quenching, bei dem es ebenfalls zu einem

strahlungslosen Energietransfer kommt. Ursache sind stets Stéfe mit anderen
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4 Spektroskopie

Molekiilen. Die Energieniveaus sind im Gegensatz zur klassischen Mechanik ge-
quantelt, es konnen nur diskrete Zusténde eingenommen werden. Ihre Lage kann
durch molekiilabhéngige Konstanten bestimmt werden, welche in Kapitel[d.] er-
klart werden. Eine weitere Moglichkeit, einen angeregten Zustand zu erreichen,
ist die Bildung des Molekiils in eben diesem, z. B. durch Stof mit energiereichen
Intermediaten. Der hierdurch ausgeldste Strahlungsiibergang wird als Chemi-
lumineszenz bezeichnet. Deren Detektion ist nicht nur beriihrungslos wie die
laseroptischen Methoden, sondern kommt auch ohne Laseranregung der Probe
aus.

Bei den hier untersuchten Verbrennungsprozessen spielen auch im Grundzustand
hohere Rotations- und Vibrationsniveaus eine Rolle, da auch diese thermisch
besetzt werden. Nach der Boltzmann-Statistik ist die Teilchenanzahl N;, wel-
che einen thermisch angeregten Zustand bevdlkert, abhéngig von der Anzahl
der Teilchen im Grundzustand Ny, der Energie des angeregten ZustandsFj,
der Entartungﬂ g; des angeregten Zustandes sowie der Boltzmann-Konstante
(kp=1,38064 - 10723 J/K) und der Temperatur T

_E.

4.1 Molekiilspektren

In diesem Kapitel soll die Lage der molekiilspezifischen Energieniveaus sowie die

Wahrscheinlichkeit fiir Strahlungsprozesse zwischen ihnen erlautert werden.

4.1.1 Rotationsspektren

Das reine Rotationsspektrum eines Molekiils liegt im Mikrowellenbereich. Voraus-
setzung ist das Vorhandensein eines permanenten Dipols. Mit dem Tragheitsmo-

ment I des Molekiils ldsst sich die Rotationskonstante B bestimmen, mit der sich

'Die Entartung eines Zustandes gibt die Anzahl von energetisch gleichwertigen Zustinden
wieder.
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4.1 Molekiilspektren

abhingig von der Rotationsquantenzahl J die Lage der Energieniveaus ermitteln

l4sst:

h
Amel

Dies gilt fiir ganzzahlige J > 0. Fiir den Abstand zwischen zwei benachbarten

E =hcBJ(J + 1) mit B = (4.3)

Energieniveaus gilt der Gleichung entsprechend 2B.J, d. h. der Abstand wird mit
zunehmender Quantenzahl grofser. Voraussetzung ist die Annahme des Molekiils
als starrer Rotator, fiir ein reales Molekiil treten zuséatzlich Einfliisse auf. So
fiihrt die Zentrifugaldehnung zu einer Vergrofserung des Tragheitsmoments, aus

welcher ein zunehmender Abstand der Energieniveaus folgt.

4.1.2 Rotationsvibrationsspektren

Vibrationsspektren werden im Infrarotbereich detektiert. Voraussetzung hierfiir
ist eine Anderung des Dipolmoments beim Ubergang. Aufgrund ihrer geringeren
Energie werden Rotationsiibergéinge mit angeregt, so dass es in der Praxis zu
Rotationsvibrationsspektren kommt. Die Vibration l&dsst sich vereinfacht als har-
monischer Oszillator darstellen, bei dem zwei Massen mit der reduzierten Masse
und der Kraftkonstante & schwingen. Die Lage der Vibrationsenergieniveaus lasst

sich abhéngig von der Vibrationsquantenzahl v bestimmen:

E=(v+0,5)h k (4.4)
]

Abweichungen liegen darin begriindet, dass ein reales Molekiil ein anharmoni-
scher Ostzillator ist und der Potenzialverlauf besser mit einem Morsepotenzial
beschrieben werden kann. Dieses hat zur Folge, dass der Abstand der Energieni-
veaus fiir grofsere v abnimmt sowie dass die Auswahlregel Ay ==+1 nicht mehr
streng gilt und Obertone moglich sind.
Durch den Einfluss der Rotation wird ein Bandenspektrum bestehend aus P-, Q-
und R-Zweig detektiert. Der P-Zweig enthilt Ubergéinge mit A J = —1 und wird

bei geringeren Energien beobachtet?] was sich im Spektrum als Rotverschiebung

2Laut Konvention ist das hoher angeregte Niveau vorangestellt, sodass A .J=-1 gilt, wenn
Jl,+1 <J,.
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4 Spektroskopie

auswirkt. Der R-Zweig ist blauverschoben und damit A J = +1. Fiir Ubergiinge
mit AJ =0 entsteht der Q-Zweig, dessen Linien sehr nah beieinander liegen.

Dieser Ubergang ist nicht fiir alle Molekiile erlaubt.

4.1.3 Elektronische Spektren

Elektronische Ubergéinge verursachen starke Anderungen in der Atom- oder Mo-
lekiilstruktur und erzeugen Spektren im sichtbaren bis ultravioletten Spektralbe-
reich. Aufgrund der grofen Energie des elektrischen Ubergangs werden in Molekii-
len Rotationsschwingungsspektren mit angeregt, sie sind jedoch nur in Gasphasen
und mit geeigneten Detektionsmethoden voll auflosbar.

Wichtige Grundlage fiir die Beschreibung der Spektren ist das Franck-Condon-
Prinzip, welches besagt, dass der elektronische Ubergang in deutlich geringerer
Zeit stattfindet, als die schwereren Kerne fiir eine Anderung des Kernabstands
benétigen, und somit ein sog. vertikaler Ubergang von statten geht. Daraus folgt,
dass bevorzugt Schwingungsniveaus angeregt werden, bei denen bei gleichem
Kernabstand eine grofse Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir ein Elektron gegeben

ist.

4.1.4 Termsymbole

Termsymbole haben die Form ?*!'L; und enthalten eine Vielzahl an Informa-
tionen iiber den elektronischen Zustand eines Molekiils. Die elektronische Bahn-
drehimpulsquantenzahl L ergibt sich aus der Anzahl sich nicht kompensieren-
der Bahndrehimpulse. Eine vollstandige Kompensation liegt bei abgeschlossenen
Schalen vor.

Die Multiplizitat 25 + 1 wird durch die Gesamtspinquantenzahl S erhalten, wel-
che abhéngig von der Kopplung der Elektronenspins mit je s = % ist. Fiir eine
abgeschlossene Schale wird entsprechend der Multiplizitdt ein Singulett erhalten.
Das Lithiumatom hat ein ungepaartes Elektron, fiir das sich entsprechend fiir
S = % ein Dublett ergibt.

Die Gesamtdrehimpulsquantenzahl J wird durch den Gesamtspindrehimpuls und
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4.1 Molekiilspektren

den Gesamtbahndrehimpuls bestimmt. Fiir die in dieser Arbeit betrachteten Mo-
lekiile aus leichten Atomen wird von einer schwachen Spin-Bahn-Kopplung aus-
gegangen, sodass J aus L und S nach der Russel-Saunders-Kopplung folgender-

maflen bestimmt werden kann:
J=L+S L+S—-1,..|L-S5| (4.5)

In der Spektroskopie sind dem Termsymbol oft lateinische Buchstaben vorange-
stellt, wobei das X den Grundzustand eines Molekiils markiert und die angeregten
Zusténde entsprechend ihres Energieniveaus beginnend mit A alphabetisch be-
nannt werden. Die in Termsymbolen enthaltenen Angaben iiber den Drehimpuls
lassen direkt erkennen, ob der Ubergang zwischen zwei Zusténden spektrosko-

pisch erlaubt ist. Hierfiir lauten die Auswahlregeln:

AS =0, AL =0,%1 wenn Al = %1 (4.6)
und AJ =0,£1 mit J =040 (4.7)

Fiir lineare Molekiile werden zusétzliche Angaben gemacht. So gibt ein hoch-
gestelltes folgendes + oder — fiir ¥-Zustédnde an, ob sich das Vorzeichen der
Wellenfunktion bei einer Spiegelung an einer beide Kerne enthaltenden Achse
andert. Diese Paritéit muss bei einem Ubergang erhalten bleiben. Fiir die ande-
ren Zustande wird hier nicht unterschieden, da die Energie der Zustdnde identisch
ist. 192 Des Weiteren gibt ein nach- und tiefgestelltes ¢ oder u fiir homonukleare

Molekiile die Symmetrie bei einer Spiegelung am Inversionszentrum an.

4.1.5 Einsteinkoeffizienten

Zur Bestimmung der Wahrscheinlichkeit eines spektroskopischen Ubergangs wur-
den durch Einstein die Koeffizienten der spontanen Emission Ay, der induzierten
Emission By und der stimulierten Absorption Bio definiert. Die Koeffizienten sind
stoffspezifisch und gelten nur fiir einen bestimmten Ubergang.

Der Ag;-Koeffizient ist von Bedeutung fiir Chemilumineszenzprozesse, da er mul-
tipliziert mit der Anzahln der Teilchen im Ausgangszustand, die Wahrscheinlich-

keit fiir einen bestimmten spontanen Ubergang angibt. Unter Vernachlissigung
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4 Spektroskopie

von Energietransferprozessen entspricht der Kehrwert der natiirlichen Lebens-
dauer 7 eines angeregten Zustandes der Summe tiber alle Einstein- A-Koeffizienten
fiir Ubergéinge dieses Zustandes in beliebige Grundzustinde. ™% Die Einstein-B-
Koeffizienten spielen eine Rolle bei induzierten Strahlungsprozessen. Die Wahr-
scheinlichkeit fiir einen Ubergang ist das Produkt aus B-Koeffizient, der Teilchen-
anzahln des Ausgangszustands und der spektralen Energiedichte p,. Der Zusam-
menhang zwischen den Einsteinkoeffizienten ist:
)\3

91812 = g2Bo; mit By = A2187T_h (4.8)

4.1.6 Linienbreiten

Linienbreiten sind charakteristische Merkmale eines Spektrums und werden durch
Druck, Temperatur und Lebenszeiten beeinflusst. ™ Da die Linienbreiten von
Alkalimetallen durch besondere Prozesse stark verbreitert werden und deshalb
keinem der genannten Einfliisse als limitierendem Faktor unterliegen, wird an die-
ser Stelle nicht weiter auf sie eingegangen. Zu den Einfliissen zdhlen zum einen die
durch Spin-Bahn-Kopplung verursachte Aufspaltung zum Dublett (bei Li 2S <
2P 2Py /5 670,776 nm und 2Py, 670,791 nm) F% welches aufgrund seines geringen
Abstands meist als ein breites Signal detektiert wird. Zum anderen kénnen die-
se Energieniveaus durch intermolekulare Wechselwirkungen weiter aufgespalten
werden. Da sich die Energieniveaus durch ihren geringen Abstand iiberschneiden
wiirden, kommt es durch ihre Abstofsung zu einem Maximum, bzw. Minimum im
Potenzial. 08107 Dies hat eine asymmetrische Verbreiterung zur Folge, wobei das
energetisch niedrigere Niveau im roten Bereich und das Hohere zum blauen hin

breiter wird.

4.2 Schwarzkorperstrahlung

Schwarze Strahler sind Korper, die einfallende elektromagnetische Strahlung un-
abhéngig von der Wellenldnge vollstdndig absorbieren. Gleichermafien emittie-

ren sie ein Spektrum, welches einzig durch die Temperatur des Schwarzkorpers

26



4.2 Schwarzkorperstrahlung

charakterisiert ist. Dieses geschieht unabhéngig vom Material und ist der Ideal-
fall eines thermischen Strahlers. Schwarzkorperstrahlung wird mit zunehmender
Temperatur deutlich intensiver. Der Zusammenhang zwischen Energiedichte e
im Strahlungsfeld eines Schwarzkorpers und seiner Temperatur wird durch das

Stefan-Boltzmann-Gesetz erfasst: L8l

51.4

2wk
— Zg-T* mit o = B
€ Ca mit o e

=5,67-10"Wm 2K ™* (4.9)

Das vollstandige Strahlungsspektrum wird am besten durch das Plancksche
Strahlungsgesetz wiedergegeben. Hierbei werden die diskreten Energieniveaus

beriicksichtigt und fiir die Strahlungsdichte p folgende Abhéngigkeit erfasst:

mhe 1
pd\ = 35 ( e ) (4.10)
e BT — 1

Durch Integration dieser Gleichung iiber alle Wellenldngen wird das Stefan

Boltzmann-Gesetz erhalten.
Korper, deren Absorptionsgrad <1, jedoch im betrachteten Bereich wellenldng-
enunabhéngig ist, werden als graue Koérper bezeichnet. Dieses gilt z. B. fiir einige

Metalloberflachen, deren Absorptionsgrad temperaturabhéngig ist.
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Abb. 5.1: Aus drei verschiedenen Messungen zusammengesetztes Ubersichtsspektrum
der strahlenden Verbrennung von Lithium. Bestandteile sind Atomlinien von Li und
Verunreinigungen, Schwarzkorperstrahlung und zwei Bereiche mit Bandenspektren. Im
nahen IR nimmt das Signal/Rausch-Verhéltnis des verwendeten Detektionssystems zu.

Lithium fand schon frith in der Spektroskopie Beachtung, weshalb viele Infor-

mationen aus der ersten Hilfte des 20. Jahrhunderts stammen und spéter er-
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ginzt wurden. F0%MI Neben der charakteristischen karminroten Flammenfirbung
durch Lithium wurde auch Li, als einfachstes Dimer nach H, ausfiihrlich unter-
sucht. ™2 In Abb.[5.1]ist beispielhaft ein iiber mehrere Detektionsbereiche zusam-
mengesetztes experimentelles Spektrum der strahlenden Verbrennung von Lithi-
um dargestellt, welches Atomlinien-, Banden- und Schwarzkorperstrahlung ent-
hélt. Zur Aufklarung der Signale wird im Folgenden gezielt auf die Spektroskopie
von Li, Lig, LiO, Li;O und LiO, eingegangen, da sie sich als relevante Spezies fiir

die in dieser Arbeit untersuchten Verbrennungsprozesse herausgestellt haben.

5.1 Atomares Li

Li-Atomlinien dienten schon zum Nachweis von Lithium in Salzen, bevor eine
Aufreinigung gelang (vgl. Kap.[3.1)). Aus dem Besetzungsverhiltnis der strahlen-
den Niveaus lésst sich {iber die Boltzmannverteilung auf die Temperatur schliefen
(genaue Durchfiihrung Kap.@. Des Weiteren kann die intensive 670 nm-Atomlinie
mittels Linienumkehr P13 M5 7ur Temperaturbestimmung genutzt werden. Aus-
gehend von der Annahme, dass die Linienemission nicht intensiver als die eines
Schwarzkorperstrahlers gleicher Temperatur sein kann, absorbiert der Ubergang
mehr als er emittiert, wenn das Lithium kélter ist als der SK-Hintergrund. Hier-
bei kiime es zur Linienumkehr. Ist die Lithiumlinie heifler als der SK-Strahler, ist
die Linie im Spektrum vor der SK-Emission erhaben.

Wie schon in Kap.[d.I] erwdhnt, wirken verschiedene Prozesse auf die Atomlini-
enform von Alkalimetallen ein, sodass die fiir herkdmmliche Flammenuntersu-
chungen limitierende, durch den Dopplereffekt verursachte Breite deutlich tiber-
schritten wird. Es kann zu Wechselwirkungen zwischen Atomen kommen, welche
kurzlebige Cluster ™9l bilden. Die Potenzialkurven dieser Zustinde weichen ein-
ander aus. Dieses wird versucht mittels Stérungstheorie™? anzunihern. F9l

An dieser Stelle soll kurz auf einige in dieser Arbeit gemessenen Spektren vor-
gegriffen werden, welche noch stérkere Linienverbreiterungen abhéngig vom Re-
aktionsgas zeigen. In Abb.[5.2) werden Li-Atomlinien aus dem Fallrohr (Kap.[10))
gezeigt. Diese zeigen sowohl fiir Li in CO4 als auch in Luft Selbstabsorption. Da
diese durch Lithium in kélteren Schichten verursacht wird, ist sie erwartungsge-

mafs schmalbandiger als die heiffe Emission. Bei Anpassung der nicht reabsor-
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Abb. 5.2: Ubersicht iiber verschiedene experimentelle Linienbreiten. Oben: Spek-
tren verbrennender Lithiumpartikel im Fallrohr in Luft und COs, aufgenommen
mit dem 1800er Gitter. Deutlich ist die Reabsorption der Linie und die Verbreite-
rung fiir COp mit A\ =4,7nm entspr. AU =104cm™) gegeniiber A\ =2,0nm entspr.
AU =44 cm™. Unten: Mit dem 150er Gitter aufgenommene Spektren im Reaktor. Fiir
die hoher angeregten Ubergéinge um 610 nm werden vergleichbare Linienbreiten erhal-
ten, fiir COq erreicht die 670 nm-Linie scheinbar eine Halbwertsbreite von A\ = 13,9 nm
entspr. A7 =300cm™.

bierten Linienbereiche fallt auf, dass die Halbwertsbreite des Voigtprofils fiir Li
in CO5 deutlich breiter ist als in Luft. Im Vergleich dazu zeigen Spektren, die im
Reaktor (Kap.@ aufgenommen wurden die gleiche Tendenz. Hier sind auch die
Signale eines hoher angeregten Li-Ubergangs gezeigt, welche jedoch fiir Luft und
CO, eine Halbwertsbreite aufweisen, die etwa der experimentellen Auflésung der
verwendeten Detektion entsprich. Im roten Spektralbereich ist der Ubergang der
Atomlinie in ein Bandenspektrum besonders fiir CO5 sehr ausgepragt. Auch wenn
die Anpassung durch die Reabsorption mit einem nicht abschétzbarem Fehler be-
haftet ist, wird der Unterschied fiir die beiden Atmosphéren jedoch deutlich. Die

zur Linienverbreiterung fiihrenden Effekte scheinen direkt auf die Flammenumge-

!Die Kalibration des Systems mit 150er Strichgitter durch eine Hg-Lampe (LOT-Oriel) ergab
unter idealen Bedingungen Halbwertsbreiten von 1nm fiir diesen Wellenlédngenbereich.
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bung des jeweiligen Gases zuriickzufiithren sein, da sowohl fiir Emissionsspektren
wahrend der Hochspannungsziindung als auch Absorptionsspektren (Abb.
eine Halbwertsbreite von AA=0,15nm (A7 =3 cm™) erreicht wird. Aus der Form
der Atomlinie kann somit keine Temperaturinformation gewonnen werden, wie
sonst u. U. moglich. Da die Verbreiterung jedoch sowohl fiir das stark verdiinn-
te Medium des Fallrohrs als auch fiir den Reaktor eintreten, kann diese nicht

ausschlieflich auf Sattigungsprozesse zuriickgefiihrt werden.

5.2 Das Dimer Liy

20000 |-
-E o
(S)
i
10000 |- X1z -
[ Li,-Potenzialkurven ]
Oby v v v v =0 0 0 v v b e e e T
100 200 300 400 500 600 700 800
rLi—Li/pm

Abb. 5.3: Potenzialkurven der drei relevanten Energieniveaus des Lis nach Daten aus
Herzberg102,

Wird Lithium verdampft, befinden sich neben den Atomen auch Dimere bis hin
zu kleinen Clustern in der Gasphase. ™ Mit zunehmender Temperatur nimmt
auch die Bedeutung von geladenen Spezies zu. Fiir die hier betrachteten Tem-

peraturbereiche ist das Dimer Li, mit einer 100-fach kleineren Konzentration
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5.2 Das Dimer Li,
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Abb. 5.4: Simulation des Emissionsspektrums von Lis nach Daten von AdohiM8l,

Kusch P9 ynd Hessel 1201

als atomares Lithium spektroskopisch relevant. Aufgrund der beiden Lithium-
isotope unterscheiden viele Untersuchungen zwischen “Li"Li-, ®Li°Li und SLi"Li-
Spektroskopie, oder das Spektrum wird genutzt um das Isotopenverhéltnis zu be-
stimmen. 22123 Die Potenzialkurven der relevanten Ubergéinge sind in Abb.[5.3]
abgebildet. Li, ist ein schwach gebundenes Molekiil, was durch die grofe Bin-
dungslinge deutlich wird. Die A-X-und B-X-Ubergiinge des Lithiumdimers lie-
gen im Detektionsbereich der in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente. In
Abb.[5.4] ist eine rudimentére Simulation des Spektrums dargestellt. Sie beruht
auf den Dunham-Koeffizienten von Adohi-Krou et al.M8 welche fiir "Li"Li aus
eigenen experimentellen Daten bestimmt und fiir die beiden anderen Isotope er-
rechnet wurden. Bekannte Franck-Condon Faktoren wurden eingesetzt. Fiir den
A-X-Ubergang (v < 14,v' < 25,J = 0) stammen diese von Kusch und Hes-
sel 9 fiir den B-X-Ubergang ((v" < 14,9 < 15,J = 0) von Hessel und Vi-
dal®™9 Es wurden Spektren mit gaufformigen Linien einer Halbwertsbreite von
10cm ™! berechnet, was den maximalen experimentellen Atomlinienbreiten ent-
spricht. Der A-X-Ubergang zeigt eine breite Bandenemission mit einem Intensi-
tdtsmaximum bei 800 nm, die Intensitét des B-X-Uberganges nimmt mit hoheren
Temperaturen entsprechend gegeniiber dem A-X-Ubergang zu, das Maximum des
Bandensystems liegt bei etwa 500 nm. Da das gemessene Spektrum im Vergleich
zum berechneten Spektrum keine deutliche Struktur aufweist, ist auch hier auf

Einfliisse durch Verbreiterungseffekte wie bei den Atomlinienprofilen zu achten.
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5 Spektren der Lithiumspezies und Simulation

5.3 LiO, Li;O und LiO,
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Abb. 5.5: Potenzialkurven der drei relevanten Energieniveaus LiO-X, -A und -C nach
Langhoff 124

Die Angaben dariiber, welche Bedeutung die Spezies LiO, Li;O und LiO, in
der Gasphase haben, variieren. Berkowitz et al. lieen LioO sublimieren und un-
tersuchten die Produkte massenspektrometrisch, wobei neben den elementaren
Spezies hauptsichlich Li;O nachgewiesen wurde, LiO spielte eine untergeordne-
te Rolle. 1291 White et al. ergéinzten massenspektrometrische Untersuchungen mit
infraroter Matrixisolationsspektroskopie (Krypton). 28 Dadurch wurden thermo-
dynamische Grofen der Molekiile bestimmt, LioO wurde aufgrund seines starken
ionischen Charakters als linear identifiziert. Andrews fiihrte Experimente mit
elementarem Li und O, durch, die er in verschiedene Matrizen einschloss. 27
Hierdurch identifizierte er LiO, als erstes Intermediat in der Li/O-Reaktion.
Durch die identischen Kraftkonstanten fiir beide O-Atome schloss er auf die Form
LitO; . Dieses reagiert mit einem weiteren Li-Atom zum Lit O3 Li*. In Matrix-

experimenten wurden Ramanspektren des LiOy sowie LiOy™ detektiert und die
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5.3 LiO, Li;O und LiOy

Struktur als gleichschenkeliges Dreieck bestitigt. 2281, Durch Grow et al. B2 wur-
den Vibrationsfrequenzen berechnet und durch Alexander ™% die Potenzialflsiche.
Mit T, = 40320 cm ™' F31l gemessen in einer Argonmatrix sind die durch Andrews
bestimmen Spektren fiir diese Arbeit nicht relevant, da die experimentellen Spek-
tren im UV keine weiteren Signale aufwiesen.

Kramer et al. untersuchten die Gasphasenreaktion von Li mit O, indem Lil
verdampft und Li-Atome im Grundzustand durch Photodissoziation hergestellt
wurden. 132 Es wurde festgestellt, dass die Reaktionsraten zu gro® fiir eine ter-
molekulare Reaktion sind, jedoch eine Reaktion von Li und Os zu LiO und O
endotherm ist. Einen groffen Einfluss hatte dabei das Puffergas: In He kam es
ausschlieklich zu einem Energietransfer zwischen LiO} und M, wéhrend in Ar
auch die LiOs-Bildung iiber einen Komplex, vereinfacht als LiM dargestellt, eine
Rolle spielt. Die Reaktion von Alkalidimeren mit O und O, wurde durch Figger
et al. untersucht. Durch die fehlende O=0-Doppelbindung wurde in der Reaktion
Li; + O — LiO + Li* etwa 1eV mehr Energie frei, wodurch es zu einem 2P-2S-
Ubergang durch Li* kam. 133l

In CO;y kann Li nur durch O-Abstraktion zu LiO reagieren, LiO5 spielt in COs-
haltigen Flammen eine untergeordnete Rolle. 234 Die elektronischen Zusténde des
LiO, X?II und A%X*, unterscheiden sich in der Orientierung des O~ 133 und lie-
gen energetisch nah zusammen. Sie schneiden sich bei kurzen Kernabsténden,
wodurch es zu einer gegenseitigen Storung der Vibrations- und Rotationsban-
den kommt. 138 Es wurden verschiedene Rechnungen fiir LiO-X und -A durch-
gefithrt B34 - qurch Langhoff et al. wurde auch der eher kovalent gebundene
LiO-C-211-Zustand? beriicksichtigt. P24 Die fiir den sichtbaren Bereich bedeutsa-
men Signale entstehen durch A-C- und X-C-Ubergéinge. Durch Woodward wur-
den experimentell kontinuierliche LiO-Banden im Bereich von 395 bis 670 nm
bestimmt. ™2 Dazu wurde Li atomisiert und mit N,O zur Reaktion gebracht.
Auf diese Art wurde LiO auch durch Pugh et al. prapariert und durch LIF eine
Lebenszeit von etwa 660 ns fiir die untersuchten Ubergéinge bestimmt. M3 Durch
Little et al. wurde durch UV-Absorption eine Lebenszeit von etwa 1,7pus be-
stimmt. M4 Beide kommen zu dem Schluss, dass aufgrund der langen Lebenszei-

ten Kollisionsrelaxation eine grofe Rolle bei der Spektrenform spielt.

2LiO-B ist ein instabiler Zustand, in anderen Verdffentlichungen wird dieser ignoriert und LiO-
C als LiO-B bezeichnet. Hier wird zur Vermeidung von Widerspriichen konsequent LiO-C
verwendet.
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5 Spektren der Lithiumspezies und Simulation

In Abb.[5.5/sind die Potenzialkurven die Zusténde X, A und C des LiO dargestellt.
Es wurden die durch Langhoff et al.'24 ermittelten aktuellsten Molekiilkonstan-
ten verwendet /| Da T, fiir den A-Zustand sehr gering ist, wird viel Energietransfer
zwischen A und X vermutet. Der Potenzialtopf fiir den C-Zustand ist sehr breit
mit langerem Gleichgewichtsabstand, was dazu fiihren sollte, dass nach Emission
tendenziell hohere Vibrationszustdnde des X- und A-Zustands hieraus bevolkert
werden. Fiir grofe Kernabstdnde wurde angenommen, dass die Potenzialkurve
des A-Zustandes steiler an die des C-Zustandes heranreicht. Die Morsefunktion
wird dem nicht gerecht. Die anschlieende Simulation eines Spektrums zeigt we-
nig Ahnlichkeit mit dem experimentellen Spektrum Woodwards (s.o.), was auf
eine hohe Vibrationstemperatur zuriickgefiithrt wird.

Aktuellere Berichte zu Li,O betrachten sein Spektrum theoretisch3 und ex-
perimentell. Fiir letztere wurde Li laserverdampft und dampfstrahlgekiihlt als
Li»O im Grundzustand in der Gasphase pripariert. ™8 Es hat eine lineare Kon-
formation fiir den Grundzustand, wurde jedoch als halbstarr bezeichnet, da die
Energie fiir gewinkelte Anordnungen nur unwesentlich hoher war. M7 Fiir den ers-
ten angeregten Zustand ' B; wurde experimentell ein Winkel von 105° bestimmt,
die Li-O-Bindung verldngerte sich auf 1,86 A, gegeniiber 1,61 A im Grundzustand
12;.“48] Es wurden auch fiir Li,O Uberginge im Bereich von 500nm festge-
stellt, 449 5o dass fiir die Verbrennungspektren eine Unterscheidung von den
Lis, LisO und LiO-Signalen nicht moglich ist. Eine Abschétzung dariiber, welche
Spezies in der Gasphase vorliegen, bietet die Bildungsenthalpie. Entsprechend der
JANAF-Tabellen 13 ist sie fiir LiO ab 1700 K negativ, fiir das Dimer (LiO)s ist
die Bildungsenthalpie bei jeder Temperatur giinstiger, auch als die von LisOgas.
Erst durch Kondensation wird unterhalb von 2200 K die Bildung von Li;O ther-

modynamisch bevorzugt.

3Da LiO ein deutlich anspruchsvoller zu berechnendes Molekiil als Liy ist, unterscheiden sich
die Vibrationskonstanten um bis zu 50 cm ™! von denen anderer Berechnungen 37 wihrend
fiir Lis Abweichungen der letzten 50 Jahre nur noch Nachkommastellen betreffen.
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6 Kalibration des Aufbaus zur
spektralen

Temperaturbestimmung

Das Spektrum der Lithiumverbrennung gibt Aufschluss iiber die Anwesenheit
bestimmter Spezies in einer Phase sowie iiber deren Temperatur. Bei Vorexpe-
rimenten wurde festgestellt, dass die Anwesenheit eines Thermoelements in der
néheren Gasphase entscheidend in die Reaktion eingreift, indem es eine Konden-
sationsfliche bietet. Bei Reaktionen mit Sauerstoffbeteiligung wurden so grofse
Mengen des Produkts abgeschieden. Thermoelemente (Typ K) im Bulkmaterial
hielten die Kombination aus thermischer und chemischer Belastung nicht aus.
Somit wird die beriihrungslose Temperaturbestimmung mittels spektraler Infor-

mation fiir unbeeinflusste Temperaturmessungen notig.

6.1 Messprinzip

Der Aufbau besteht aus einem UV-Objektiv (Nikon, Rayfact PF10545MF-UV),
einem Spektrografen (Princeton Research 2300i) und einer CCD-Kamera (Prince-
ton Instruments, Pixis, 1024 x 256 px). Mithilfe eines optischen Spalts wird ent-
weder ein Objekt auf dem zweidimensionalen Chip abgebildet (Spalt gedffnet,
Gitterstellung Onm) oder eine eindimensionale Abbildung spektral aufgespalten
(Spalt hier 100 um falls nicht anders erwihnt, Gitterstellung auf Zentralwellen-
lange des betrachteten Bereichs). Mit einer metrischen Justierhilfe wird die ab-
bildende Optik bei gedffnetem Spalt so justiert, dass eine vertikale Linie von der

Auflagefliche des Verbrennungsprozess bis in die Gasphase dariiber abgebildet
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6 Kalibration des Aufbaus zur spektralen Temperaturbestimmung

wird und eine Hohenachse bestimmt. Bei verengtem optischem Spalt werden Nie-
derdrucklampen mit einem bekannten Referenzspektrum (Hg, Ne/Ar, LOT Oriel)
in den Abbildungsbereich justiert. Die Kalibration erfolgt iiber die Zuordnung der
Lampenemission zu der Pixelposition. Sie erfolgt fiir simtliche eingestellte De-
tektionszentralwellenldngen und verwendete Gitter im Spektrografen (150 und
1800 /mm, grofere Strichzahlen bedeuten eine feinere Auflésung und somit einen
geringeren Wellenléangenbereich). Die Spaltgrofe wird als Kompromiss aus gerin-
gerer Linienschérfe und zunehmender Signalintensitit gewéhlt.

Die Qualitédt einer rdumlichen Abbildung ist dabei u.a. von der Schérfentiefe
des Objektivs abhéngig. Befinden sich bei geringer Schérfentiefe nicht alle ab-
gebildeten Objekte in der scharfen Ebene, nimmt die Ortsauflésung ab. Da mit
zunehmender Schéarfentiefe die Lichtstérke des Objektivs abnimmt, muss abhén-
gig vom Untersuchungsobjekt auch hier ein Kompromiss aus Signalintensitéit und
Ortsauflosung gewahlt werden.

Die Intensitét an einer bestimmten Stelle in einem Rohdatenbild ist abhéngig von
der Detektionseffizienz. Diese ist wellenldngenabhédngig und nimmt im nahen IR
deutlich ab. Um eine Auswertung der Temperatur zu erlauben, ist eine Korrektur
dieser Intensitat notig. Dazu wird eine spektral moglichst liickenlose Referenz-
emission bendtigt, wofiir sich ein Schwarzkorperobjekt anbietet. Hier wurde eine
kalibrierte Wolframbandlampe (Osram, Wil7 G) der RUB Bochum verwendet,
welche durch ein geeichtes Pyrometer kalibriert wurde. Die Emissivitat des Wolf-
rams 1 abweichend von einem idealen Schwarzkorper wurde beriicksichtigt.
Da der Kamerachip nicht komplett plan in der Abbildungsebene des Spektrogra-
fen liegt, kann eine leichte V-formige Verzerrung des Bildes entstehen. Dieses wird
durch eine vom Bildmittelpunkt ausgehende Entzerrungsfunktion entfernt, deren
Parameter durch die Abbildung eines geometrischen Objekts bestimmt wurden.
Samtliche Schritte der Bildbearbeitung vom Abziehen des Hintergrundes, der In-
tensititskalibration bis zu der Entzerrung werden mit dem Programm SUAP H52
durchgefiihrt.

Die so erhaltenen Spektren werden gegen ihre Wellenlédnge A aufgetragen. Zur Be-
stimmung der Schwarzkorpertemperatur 7' von Feststoffen wird die Plancksche
Strahlungsgleichung (Kap. in der integrierten Form verwendet, da es sich bei
dem experimentellen Spektrum bei jedem Pixelsignal um das Signalintegral ei-

nes sehr kleinen Wellenléngenbereiches handelt. Die Temperatur der Gasphase
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6.2 Fehlerdiskussion der Temperaturbestimmung

ldasst sich durch die Atomlinientemperatur des Lithiums bestimmen. Sind Che-
milumineszenziibergdnge bekannt, welche aus unterschiedlichen Energieniveaus
stammen, lasst sich durch das Verhéaltnis der Signalintensitdten I mittels der
Werte aus Tab.[6.1] und der folgendermafien umgestellten Boltzmannverteilung
die Temperatur bestimmen:
—AFE N, I,-A,-
kBlan_-g‘Z Nq ]q'Ap'Vp
q'9p
Fiir den in dieser Arbeit relevanten Fall entspricht AE der Energiedifferenz des

3S und 3D-Niveaus, da die betrachteten Ubergiinge dasselbe Zielniveau haben.

Tab. 6.1: Ubersicht der beobachtbaren Lithiumatomlinien, Werte nach Wiese 153,
Ubergang A /nm E; /ecm™ E, /em™ g gp Ap /s

2S « 2P 670,78 0,0 149039 2 6 3,72-107
2P «+ 3S 812,64 14903.9 27206,1 6 2 3,49-107
2P < 3D 610,36 14903,9 31283,1 6 10 7,16-107

6.2 Fehlerdiskussion der

Temperaturbestimmung

Es wurden verschiedene Bereiche des Verbrennungsspektrums herangezogen, um
die Temperatur der beteiligten Komponenten zu bestimmen. Thnen gemeinsam
ist ein Einfluss durch Emission und Absorption durch Teilchen, die sich zwischen
dem Fokus und dem Objektiv authalten. Da auf den Mittelpunkt der Verbrennung
und somit den vermeintlich heiffesten Punkt gezielt wird, sollte es sich um den
Einfluss kiihlerer Teilchen handeln. Kéltere Zonen konnen Teile der Strahlung
der heifseren Zonen absorbieren und ein eigenes kiihleres Spektrum emittieren.
Dieser Einfluss liefe sich weit im IR deutlich feststellen. Bei den hier erfolgten
Messungen liefs sich im spektralen Sichtbereich kein Einfluss feststellen, da die
Anpassungen eines Schwarzkorperspektrums an die Emission glithender Produkte

mit sehr geringem Residuum erfolgen konnte. Dennoch wurde die Probenmenge
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6 Kalibration des Aufbaus zur spektralen Temperaturbestimmung

ausreichend klein gewéhlt, um einen reprasentativen Verbrennungsvorgang bei
minimalem Aerosolaufkommen in der Brennkammer zu gewéhrleisten.

Die Bestimmung der Lithiumtemperatur in der Gasphase wurde durch das Li-
nienverhéltnis des 2P < 3D und 2P <« 3S Ubergangs vorgenommen, da sich
hieraus die Besetzungen der angeregten Niveaus nach Gleichung[d.2] bestimmen
lassen. Der Einfluss von kiihleren, aus der Reaktionszone herausdiffundierenden
Lithiumatomen im Sichtbereich sollte mit sinkender Temperatur ebenfalls abneh-
men, da der Dampfdruck entsprechend abnimmt. Des Weiteren befinden sich bei
niedrigeren Temperaturen bereits mehr Atome im elektronischen Grundzustand
(2S), sodass weniger Atome aus dem 2P Zustand angeregt werden konnen. Es
wird daher keine Selbstabsorption erwartet (Ausnahme der Flash, Kap., wie
sie in vielen Fillen beim 2S < 2P Ubergang deutlich wird. Die Linienintensitét
wird mit der Ubergangswahrscheinlichkeit A;; gewichtet. Diese ist durch Wie-
sel53l inkl. eines Fehlerbereichs angegeben. Werden die maximalen Fehler fiir die
beiden Ubergiinge beriicksichtigt, so wiirde sich daraus ein maximaler systemati-
scher Fehler der Temperatur von 70 K bei 1400 K und 140 K bei 2200 K ergeben.
Fehler in der Bestimmung der Signalfliche wiirden zu individuellen Tempera-
turabweichungen fiihren. Ein Fehler von jeweils +5% bei der Bestimmung der
Flache der Signale wiirde bei 1400 K einen maximalen Fehler von 40 K ergeben,
bei 2200 K etwa 90 K.

Die Temperaturbestimmung der Produkte erfolgt durch Anpassung einer Strah-
lungsfunktion nach Planck an die Schwarzkorperstrahlung. Die absolute Inten-
sitdt der Strahlung, welche fiir einen Schwarzkorper ebenfalls definiert ist, wird
nicht beriicksichtigt, da bei den Messungen die Grofsen/Oberflachen der emittie-
renden Objekte im Fokus verdnderlich sind. Des Weiteren sind anndhernd per-
fekte Schwarzkorpereigenschaften selten. Daher wird ein praexponentieller Faktor
als Variable fiir die Anpassung gewéhlt. Dieser ermoglicht gleichzeitig eine kor-
rekte Anpassung, wenn die Objekte Graukorpereigenschaften haben. So ist die
Temperaturanpassung einzig von der Form des Spektrums abhéngig, nicht je-
doch von der Emissivitdt der Objekte, sofern sich diese nicht im betrachteten
Spektralbereich stark wellenlangenabhéngig dndert. Dieses sollte jedoch durch

das Residuum der Anpassung deutlich werden.
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7 Quantitative Kalibration der
massenspektrometrischen

In-situ-Gasanalyse

Das Quadrupolmassenspektrometer (MKS Vac Check RGA) eignet sich zur on-
line-Detektion der Gaszusammensetzung im Reaktor. Es konnen Edukte, stabile
Intermediate und Produkte im Reaktionsmedium detektiert werden oder separa-
te Experimente bei der Aufarbeitung der festen Reaktionsprodukte durchgefiihrt
werden. Im Folgenden werden die Messmethode und die Bestimmung der Stan-

dardabweichung der Ergebnisse erklart.

7.1 Messprinzip

Hierzu wird das Detektionssystem mittels Oldrehschieberpumpe (Leybold, Tri-
Vac D4) und Turbopumpe (Leybold, TurboVac 150H) auf einen Vordruck von
6 - 10~7 mbar gebracht. Wihrend der Reaktion werden geringe Mengen Gas iiber
ein Nadelventil aus dem Reaktor in das Massenspektrometer geleitet. Die mit-
tels Elektronenstofionisation (70eV) erzeugten Fragmente passieren im Quadru-
polanalysator entsprechend ihres Masse-zu-Ladung-Verhéltnisses (m/z) auf einer
stabilen sinusformigen Bahn die Quadrupolstidbe oder kollidieren mit diesen. Jede
Quadrupolspannung korreliert mit einem stabilisierten m/z, wodurch ein Spek-
trum abgefahren werden kann.

Anhand bekannter Fragmentierungsmuster (NIST Datenbank)™¥ und Ionisa-
tionsquerschnitte wurden die Massenspektren ausgewertet. Zusatzlich wurden

gerétespezifische Kalibrationsfaktoren mittels definierter Gasgemische erhalten.
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7 Kalibration der massenspektrometrischen In-situ-Gasanalyse

Der lineare Anstieg der Signalintensitét mit zunehmender Konzentration wurde
fiir die hier verwendeten Konzentrationsbereiche iiberpriift. Neben der Verbren-
nungsreaktionsiiberwachung wurden gasférmige Bestandteile, welche z.B. bei der
Losung fester Verbrennungsprodukte entstehen, qualitativ detektiert. Davon ab-
hangig wurde iiber den Einsatz weiterer quantitativer Detektionsmoglichkeiten

entschieden.

7.2 Fehlerdiskussion der

massenspektrometrischen Gasanalyse

Die Reaktoratmosphéren werden fiir Quadrupoluntersuchungen mit 200 mbar Ar-
gon (Ar) verdiinnt. Dadurch lassen sich siamtliche Signale auf Ar (m/z = 40) nor-
mieren und die Auswirkung von thermischen sowie durch den Reaktionsfortschritt
verursachten Druckschwankungen auf die Detektion eliminieren. Die Verwendung

von 200 mbar wurde in dieser Arbeit als bester Kompromiss zwischen einer mog-

lichst kleinen Auswirkung der Beimischung (siehe Kap.[9.2.3| und [9.3.1] fir die

Temperaturverdnderungen der Verbrennung durch Ar-Beimischung) und einem
deutlichen Signal zur Normierung von Spezies mit grofen Partialdriicken gefun-
den. In Abb.[7.2] ist das durch Ar kalibrierte Signal von COq im Verlauf einer
Verbrennung dargestellt. Fiir die Detektion von Spezies, welche vor Beginn der
Reaktion kontrolliert zugefiihrt wurden, konnte die Signalintensitdt direkt mit
dem eingestellten Partialdruck korreliert werden. Aufgrund des geringen Volu-
menstroms wurden Fehler durch die Entnahme der Proben im Betrieb vernach-
lassigt.

Obwohl das Saugvermdégen der Pumpen abhéngig von der Molekiilmasse ist, wur-
de in dem hier verwendeten Massenbereich kein Einfluss festgestellt, lediglich
die quantitative Detektion von H5O konnte nicht erfolgen. Es wird bevorzugt
an Oberflachen adsorbiert und erreicht das Massenspektrometer nicht in repra-
sentativer Menge. Daher wurde auf eine ausfiihrliche Analyse dieser Reaktion

verzichtet. Die durch die Reaktion verursachte Anderung des Partialdrucks eines
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7.2 Fehlerdiskussion der massenspektrometrischen Gasanalyse
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Abb. 7.1: Schemazeichnung Qua- Abb. 7.2: Signal m/z=44(CO3) normiert
drupol: Mittels Oldrehschieber- auf m/z=40(Ar) und Ionisationsquerschnitte
und Turbopumpe wird das MS COs und Ar. Beispiel der Druckabnahme fiir die
evakuiert und stetig eine Gaspro- Verbrennung von 0,904 g Li in 800 mbar COs und
be aus dem Reaktor gezogen. 200 mbar Ar.

Gases Ap, sowie der Fehler der Druckidnderung A(Ap,) werden durch folgende

Gleichungen angegeben:

SAnf
S n ? T 2 S nd * Mz 2
o1 (5] o) = (B )+ (o)
(7.2)

p. = Partialdruck Reaktionsgas / mbar

S = Signalverhéltnis m/z Reaktionsgas Hauptpeak durch m/z =40 (Argon)
Apgas = Fehler beim Befiillen absolut / mbar
0(S) = Standardabweichung der Anpassung des Signals

Fiir Spezies, welche erst in ausreichender Menge wihrend der Reaktion entstehen
(etwa CO bei der Reaktion mit CO;), muss die Kalibration separat erfolgen,
was einen grofseren Fehlerbereich zur Folge hat. Die Partialdruckinderung des
CO wird anhand des Signalverhéltnisses zu Ar bestimmt. Die Methode wurde
anhand einer Kalibrationsgasmischung (Linde, 2 Ar:1 CO5:1 CO:1H,, 2% Un-

sicherheit) iiberpriift. Es wurden die gerétespezifischen lonisationsquerschnitte
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7 Kalibration der massenspektrometrischen In-situ-Gasanalyse

verwendet. ™3 Da das Hauptsignal des CO (m/z—28) ein Nebensignal des
COg ist, muss dieses in der Auswertung beriicksichtigt werden. Dazu wird das
vor Reaktionsbeginn verifizierte Nebensignalverhéltnis mit dem nach der Reak-

tion vorhandenen COs-Restdruck gewichtet und von der Signalstéirke abgezogen:

-[Ar

Ico

Apco = (Sasg,q — Sc0, * FNeben) - Dar (7.3)

(((U(SZSElxd))Q + (U(SCO2End) ’ FNeben)2 + (SCOZEnd ’ AFNeben)z)

Ine \?
'(pAr)Q + ((528End - SCO2End ' FN@ben) : ApAr>2> . <]A )
CcO

(7.4)

A(Apco) =

FNeben = Nebenpeakverhéltnis

I, = Ionisationsquerschnitt der Spezies

Fiir COy/Ny-Mischatmosphéren wird kein quantitativer CO-Nachweis vorgenom-
men, da ebenfalls das No-Hauptsignal auf m/z =28 entfillt und so die Summe

der Fehler in die Grofenordnung des Signals reicht.

7.3 Methoden zur Nachanalyse

Neben der massenspektrometrischen Analyse von Produkten wurden die folgen-
den Techniken fiir die qualitative und quantitative Untersuchung von Feststoffen

genutzt.

7.3.1 Titration

Die Titration bietet eine einfache Mdoglichkeit den Carbonatanteil der Probe aus
einer wéssrigen Losung heraus zu bestimmen. Wiahrend die Salze Li,O, LiOH und,

unter Entweichen von CoH,, auch das Li;Cy Hydroxidionen bilden, liegt LioCOg3 in

44



7.3 Methoden zur Nachanalyse

basischer Losung als Carbonat vor. Unter Titration einer Produktlésung mit einer
Séure wird bis zum ersten Aquivalenzpunkt des Carbonats/Hydrogencarbonats
bei pH = 8,3 das Hydroxid und ein halbes Aquivalent Carbonat umgesetzt. Bis
zum Aquivalenzpunkt des Hydrogencarbonats/Kohlensiure bzw. CO bei pH =4
wird ein ganzes Aquivalent des eingesetzten Carbonats umgesetzt. Hierdurch ist
der Anteil des Carbonats und der Hydroxidionen bildenden Spezies zu bestim-
men. Eine Unterscheidung zwischen elementarem Li, LiOH und Li;O ist nicht
moglich, sondern kann u. U. gravimetrisch oder per HCN-Analyse durchgefiihrt
werden.

Fiir die Titration wurde folgendes Verfahren etabliert: Es werden etwa 60 mg zer-
kleinertes Verbrennungsprodukt eingewogen und in ca. 30 mL entgastem Reinst-
wasser (Millipore) gelost. Die Probe wird mit 0,1 N HCI (Titrinorm, VWR) ti-
triert. Der pH-Wert wird mit einer Elektrode (Mettler-Toledo MP 225) bestimmt.
Die Titration erfolgt unter Ar-Atmosphére zur Verhinderung der Eindiffusion von
atmosphérischem CO,. Die Titration wurde mit reinen Lithiumsalzen kalibriert.
Fiir die Titration von reinem Li;COj3 (Alfa Aesar, 99,998 %) wurden wiederholt
bis zum ersten Aquivalenzpunkt 95mol% des Einsatzes bestimmt, bis zum Zwei-

ten 98 mol%. Dieselbe Genauigkeit wird bei der Probe angenommen.

7.3.2 Gaschromatografische HCN-Elementaranalyse

Die Bestimmung des Wasser-, Kohlen- und Stickstoffanteils einer Probe erfolgt
mit einem kommerziellen Elementaranalysesystem (Euro EA Analyser). Die ein-
gewogene Probe wird in einem Trigergasstrom verbrannt, die Gaskomponenten
chromatografisch getrennt und iiber einen Warmeleitfahigkeitsdetektor bestimmt.
Die Kalibrierung wird anhand eines Standards iiberpriift. Der Probenumfang be-
tragt wenige mg, weshalb die Fehlergrenzen der Methode geringer sind, als durch

die Heterogenitét des i.d. R. tiber 2 g schweren Produkts nétig.

7.3.3 Heliumionen- und Rasterelektronenmikroskopie

Fiir die mikroskopische Untersuchung der Produkte wurde das Heliumionenmi-
kroskop (HIM) B8 und ein Rasterelektronenmikroskop (REM) der Physikalischen

Fakultédt der Universitéit Bielefeld verwendet. Die dreidimensionale Ausdehnung
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7 Kalibration der massenspektrometrischen In-situ-Gasanalyse

der Probe macht die Untersuchung mit einem Lichtmikroskop mit nur einer schar-
fen Ebene unmoglich. Das HIM bietet zusétzlich gegeniiber einem REM den Vor-
teil des groferen Eindrucks von Schérfentiefe und der Oberflichensensitivitit. 157
Die Verbrennungsprodukte wurden direkt auf einem Edelstahltrédger umgesetzt,
welcher anschliefsend in das HIM/REM eingeschleust wurde. Die Aerosolproben

wurden auf einem hochreinen Siliziumwafer abgeschieden.
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8 Entwicklung der Reaktoren

In dieser Arbeit wurden Untersuchungen an verschiedenen Reaktoren durchge-
fithrt. Die grofte Reaktivitat von Lithium schloss viele Standardbauteile aus iibli-
chen Komponenten aus. Daher wurde zu Beginn ein bereits durch Hofstétter 158!
verwendeter Edelstahlreaktor zur Gasphasenabscheidung von Silizium verwen-
det. Dieser wurde entsprechend den Anforderungen des Lithiumexperiments von
der Siemens AG Erlangen umgebaut. Weitere Ergénzungen und Umbauten wur-
den durch die Werkstéatten der chemischen Fakultdt der Universitdat Bielefeld
durchgefiihrt. Ziel des Reaktors war die Charakterisierung des diskontinuierli-
chen Verbrennungsvorgangs groferer Lithiumstiicke unter verschiedenen Atmo-
sphiaren. Wahrend der Untersuchungen stellte sich die Relevanz der Entfernung
des Produkts aus der Reaktionszone heraus, was durch die Gasphasenumset-
zung von Lithiumspray realisiert werden sollte. Hierfiir wurde ein Reaktor zur
kontinuierlichen Lithiumverbrennung entwickelt und durch die Siemens AG aus-
gefiihrt. Dieser sollte im verkleinerten Mafsstab den Bedingungen der technischen
Verbrennung von Lithium in einem Kraftwerk entsprechen. Des Weiteren wurde
eine Reaktorzelle gebaut, in welcher langfristig kontinuierliche Bedingungen ein-
gestellt werden konnten, um so unter idealen Bedingungen die spektroskopische

Charakterisierung der Lithiumverbrennung zu ermoglichen.

8.1 Der Lithiumreaktor

Der Lithiumreaktor (Abb.[8.1) ist ein Edelstahlbehélter mit 13,6 L Gasvolu-
men. Auf einem beheizbaren Sockel (d =6 cm, G. Maier Elektrotechnik GmbH,
Reutlingen) wird die Lithiumprobe bei einer maximalen Heizelementtemperatur
von 350°C auf max. 270°C erhitzt. Die Temperatur des Heizblocks wird iiber
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8 Entwicklung der Reaktoren

Bewegliche Hoch-
spannungsdurchfiihrung

Vakuumpumpe T
D ———

Ventil

Restgas-
analysator

Ventil

Beheizter Probenhalter/
Temperatursteuerung

Abb. 8.1: Links: Schematische Darstellung des Lithiumreaktors mit beheizbarer Pro-
benauflagefliche und optionaler Hochspannungsziindung. Rechts: Foto des Lithiumre-
aktors mit zusétzlichem Gesamtchemilumineszenzdetektor (schwarz). Der im Bild linke
optische Zugang wird fiir Thermoelementdurchfiithrungen und die leistungsstarkere Hei-
zung genutzt, der grofe rechte Zugang als Probenschleuse. Im Bild hinten die Chemilu-
mineszenzdetektion, der vordere Zugang kann fiir Absorptionstechniken hinzugezogen
werden.

zwei Thermoelemente Typ K gemessen. Mit einem PID-Regler (Watlow, F4DH-
CACA-22RG) wird die Leistung der 250 W Widerstandsheizung geregelt, ein
Grenzwertregler (Watlow, E-zone, PM Regler Express) schiitzt die Apparatur
vor Uberhitzung im Falle eines Fehlers im Regelkreis. Die eingewogene Probe
wird moglichst ziigig unter der Laborluft (rel. Luftfeuchtigkeit <40 %) gehand-
habt und auf dem heizbaren Sockel positioniert. Der Reaktor wird iiber einen
Vakuumregler (Vacuubrand, CVC 2!1) evakuiert, mit dessen Hilfe anschliefend
die Reaktionsatmosphéren gemischt und kontrolliert werden (Ap = £2mbar).
Nach dem Abkiihlen der Reaktionsprodukte und vor dem Offnen wird der Re-

aktor erneut evakuiert und mit Luft gefiillt. Die Abgase werden zum Schutz der
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8.1 Der Lithiumreaktor

Abb. 8.2: Foto der elektri-
schen Entladung zwischen be-
weglicher Elektrode und auf dem
Probenteller liegender Lithium-
folie zur lokalen Erhéhung der
Temperatur. Die Reaktoratmo-
sphéire besteht aus 1000 mbar
COg. Die Farbe der Entladung
entsteht durch die dominante
Lithium-Atomlinienemission von
in die Gasphase tibertretenden
Lithiumatomen /-ionen.

Oldrehschieberpumpe (Leybold TriVac) vor Partikeln durch ein Molsieb gefiltert
und abgesaugt.

Die Temperatur der Probe reicht nicht fiir eine Selbstentziindung aus, daher
werden mithilfe einer elektrischen Entladung die Temperatur lokal erh6éht und
ionische Spezies erzeugt (Abb.. Dazu wird mittels Hochspannungsziindein-
richtung (Satronic ZT 931, 14 k, 40mA) eine Spannung generiert. Uber eine
bewegliche Durchfithrung kann die Elektrode frei iiber der Probe positioniert
werden. Die leitende Probe liegt auf einem als Gegenelektrode geschalteten Pro-
benteller. Aufgrund der freiwerdenden Energie wurde die Probe weiter erwarmt
und komplett umgesetzt.

Alternativ zur HV-Ziindung wurden in dieser Arbeit auch Ziindungen mit einem
starken Strom durchgefiihrt. Diese Methode ist jedoch nicht beriihrungsfrei. Ein
hierzu verwendeter Stahlstift lasst sich nicht entfernen, ohne grofe Mengen ge-
schmolzenen Lithiums inkl. der noch festen Korrosionsschicht mitzureifsen. Es
zeigte sich, dass ein in der Probe verbleibender Stahlstift sichtlich Einfluss auf

den Reaktionsverlauf und die Produkte nimmt. Unter Luft tritt eine gelbe und

!Die maximale Spannung von 14kV gilt fiir die Betriebsbedingungen in einem Gasgeblise-
brenner. Niedrigere Driicke und die hier zum Teil verwendeten Atmosphéren mit Argon,
sowie Partikelverunreingungen P fithren zu einer niedrigeren Durchschlagsspannung als
unter Standardbedingungen (Paschen-Gesetz), sodass der Energieeintrag fiir verschiedene
Versuchsbedingungen nicht zu vergleichen ist.
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8 Entwicklung der Reaktoren

graue Verfarbung des Produkts auf. Graues Produkt ist auch bei Subramani und
Jayanti zu sehen, ™ da sie mit Thermoelementen auf die Flamme einwirken.
Die Hochspannungsziindung ist somit der Ziindung durch einen starken Strom
vorzuziehen, auch wenn hierbei besonders grofer Wert auf die Erdung gelegt
werden muss und viele Detektionsgeréite aufwendig entstort werden miissen.

Der Reaktor verfiigt iiber verschiedene Zugénge, welche variabel zur optischen
Detektion der Reaktion oder zur Einbringung von Thermoelementen und Mani-
pulatoren verwendetet werden. Aufgrund des Reaktionsverlaufes, bei dem mehr
Gas verbraucht wird als entsteht, wird nur eine thermische Druckerhéhung er-
wartet. Trotzdem werden standardméfig Borosilikatglaser verwendet, welche fiir
Driicke bis 16 bar ausgelegt sind und die Umgebung mit einem Splitterfang aus
Kunststoff geschiitzt. Fiir spektroskopische Anwendungen werden Quarzgliser
eingesetzt.

Im Reaktor werden Messreihen zur Verbrennung unterschiedlicher Lithiummen-
gen durchgefiihrt. Die Grofe der Lithiumprobe ist nach oben durch die Grofse
des Probentellers sowie die Gasmenge im Reaktor begrenzt, welche i.d. R. iiber-
stochiometrisch sein sollte. Wéhrend der Reaktion wurde kein Gasaustausch
zugelassen. Die fiir die komplette massenspektrometrische Untersuchung ent-
nommene Menge Gas ist vernachléssighar. Die Zeitstruktur der Messung wird
hauptséchlich durch die Gasmischung innerhalb des Reaktors und die Lénge des
Messintervalls des Gerétes beeinflusst, da die Zuleitung vom Reaktor zur Mess-

einheit ebenfalls evakuiert wird und der Austausch damit sehr schnell erfolgt.

8.1.1 Aufbau Selbstziindungstest

Da durch die Hochspannungsziindung und eine maximale Heizelementtempera-
tur von 350°C (entspr. 270°C Probenteller) viele Reaktionsbedingungen nicht
zuganglich waren, wurde der Reaktor als Bestandteil der vorliegenden Arbeit
mit einem leistungsstirkeren Heizelement ausgestattet (Bach, 300 Watt, max.
Heizelementtemperatur 900°C) als das durch Siemens verbaute. Das Heizelement
wird mittels eines Thermoelements Typ K durch einen Leistungsregler (Horst
HT 30) geregelt. Dieses wurde fiir die Option einer Hochspannungsziindung bei
hoher Temperatur mit einer geerdeten Edelstahlplatte bedeckt. Die Heizplatte

wurde mit einer Keramik umgeben, um den Unterbau thermisch zu isolieren.
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8.2 Fallrohrreaktor

Das Lithium wird auf einem Edelstahlprobentriger eingebracht, an welchem
mit einem Thermoelement die Temperatur des Lithiums gemessen wird. Weitere
Thermoelemente wurden in der ndheren Gasphase positioniert und die Daten mit
einem Analog-Digitalwandler (Meilhaus Electronics, RedLab USB-Temp) ausge-
lesen und gespeichert (Meilhaus Electronics, Tracer DAQ). Durch die Ermittlung
der Heiztemperatur an mehreren Messstellen konnten fiir die verschiedenen Ver-
suchsbedingungen Heizrampen ermittelt werden, welche sich asymptotisch der
Ziindtemperatur ndhern. So konnte sichergestellt werden, dass sich die Mess-
stelle am Probentriager und die Probe anndhernd im thermischen Gleichgewicht
befinden. Fiir die Hochspannungsziindung stehen nicht alle Messstellen zur Ver-
fligung. Zur exakten Bestimmung des Reaktionsstart- und -endpunkts wird ein
transimpedanzverstarkter Fotodetektor (Thorlabs, PDA 100 A, 340 — 1100 nm)
verwendet, da die Lumineszenz der Verbrennung hierfiir ein deutlich besserer

Indikator als die Warmertickstrahlung der Reaktion ist.

8.2 Fallrohrreaktor

Der Fallrohrreaktor ist ein Standardexperiment zur Untersuchung von festen
Brennstoffen wie Kohlepartikeln und Holzpellets. 161"163l Ey wird unter anderem
an der Rhein-Ruhr Universitdt Bochum am Lehrstuhl fiir Energietechnik und
Anlagenbau Prof. Dr. Victor Scherer eingesetzt. Der Aufbau ist in Abb.[8.3] dar-
gestellt. Vorgeheiztes Gas (60slm) wird in ein 1 m langes Quarzglasrohr geleitet.
Uber der Réhre befindet sich eine Forderschnecke, von der Lithiumpartikel, zur
Vermeidung von Verklumpen von einem schwachen Argonstrom umflossen, in
den Gasstrom gerieselt werden. Bei ausreichender Temperatur kann im Glasrohr
die Ziindung der Partikel beobachtet werden. Uber einen Schrittmotor wird das
Detektionssystem reproduzierbar bewegt, sodass Hohenprofile gemessen werden
kénnen.

Die Herstellung der Lithiumpartikel ist sehr aufwéindig, weshalb nur vergleichs-
weise kleine Mengen gewonnen werden. Durch die Projektpartner der Siemens
AG Erlangen wird stangenférmiges Lithium in Vaseline bei 200°C extrudiert, die

Vaseline abdestilliert und die Partikel in Cyclohexan gewaschen und getrocknet.
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8 Entwicklung der Reaktoren

Abb. 8.3: Aufbau der Chemilumineszenzdetektion am Fallrohrexperiment in Bochum.

Der Vorteil dieses Experiments liegt in der Moglichkeit, {iber einen langeren Zeit-
raum eine konstante Verbrennung zu untersuchen und eine gute Mischung von
Brennstoff und Oxidator zu gewéhrleisten. An einem Fallrohrreaktor werden stan-
dardmafig Ausbrandzeiten und Verbrennungstemperaturen von Partikeln mittels
Zweifarbenpyrometrie bestimmt. Hierbei liegt die Annahme eines Schwarzkorper-
strahlers zugrunde. Da bekannt ist, dass Lithium Linienemissionen hat, werden in
dieser Arbeit vollstdndige Spektren im sichtbaren Spektralbereich aufgenommen
und ausgewertet. Dadurch ldsst sich die Anwendbarkeit der Zweifarbenpyrome-
trie validieren. Ebenso sollen die Flammensignale mit denen anderer Reaktorty-
pen verglichen werden, da die Einbringung kalter Lithiumpartikel in heifferes Gas

ein Alleinstellungsmerkmal unter den hier verwendeten Systemen ist.
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8.3 Der Lithiumspraybrenner

o
Absatigun

Abb. 8.4: Links: Foto des Spraybrenneraufbaus in der Universitdt Bielefeld. Rechts:
Beschriftung der Komponenten des Experiments.

8.3 Der Lithiumspraybrenner

Der durch die Siemens AG Erlangen konzipierte und gebaute Lithiumspraybren-
ner (Abb.[8.4)) verdiist fliissiges Lithium in einer Zweistoffdiise mit verschiedenen
Reaktionsgasmischungen. In die Entwicklung flossen die in dieser Arbeit erziel-
ten Ergebnisse zum Poolfeuer ein, sodass eine kontinuierliche Eduktmischung
gewahrleistet werden konnte, wie sie fiir die Auslegung eines Kraftwerks notig
ist. Die optischen Untersuchungen dieses Systems wurden ebenfalls in dieser
Arbeit vorgenommen.

Die Spriiheinheit besteht aus einer Lackierdiise (Abb., Schlick, Vollkegeldiise
zur externen Mischung, Typ 970). Diese besteht aus einer inneren Diise mit
0,3mm grofer Offnung, durch die das fliissige Lithium entweicht. Umschlossen
wird sie von einer Kegeldiise, durch die der mit einem Drall versehene Gasstrom
tritt, wodurch das Lithium durch den Venturi-Effekt mitgerissen und zerstaubt
wird. Der Abstand zwischen der innenliegenden Lithiumdiise und der dufseren
Diise lasst sich verdndern, wodurch die Durchtrittsgrofse verandert wird und da-
mit die Gasgeschwindigkeit und Form des Austrittskegels. Das Gemisch wird in
einen optisch zuginglichen Reaktorraum gespriiht, wo es sich im geheizten Gas-
strom thermisch selbst entziindet. Produktpartikel schlagen sich im Reaktorraum
nieder oder werden gegebenenfalls durch einen Ventilator (Wallair, NW 100) in

einen Zyklon getragen und dort abgeschieden. Stangenférmiges Lithium wird in
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8 Entwicklung der Reaktoren

Abb. 8.5: Links oben: Frontalansicht der verstellbaren gasfiih-
FReak“""SQas renden Aufendiise mit innerer lithiumfiihrender Diise (0,3 mm
o :Lithium Auslass). Rechts oben: Seitenansicht des Diisenkérpers mit obe-
Y rem Reaktionsgasanschluss und Lithiumreservoir/Argonstrom
w (im Experiment von Heizwendeln umgeben). Links: Schema-

zeichnung der Kegeldiise und der inneren Diise mit Stofffluss.

einer Glove-Box unter Argonatmosphére gereinigt, in den Injektorkérper gegeben
und dieser mit der Spriiheinheit verschraubt. Der Injektorkorper wird mit einer
Heizwendel umschlossen und mit den Gasanschliissen verschraubt. Anschlieftend
wird ein ca. einstiindiges Programm gefahren, bei dem die Heizungen automatisch
durch einen PID-Regler (Watlow, F4) betrieben und die Ventile entsprechend
gestellt werden. Der Reaktionsgasstrom wird durch die Gasheizung vorlaufig auf
max. 450 °C erhitzt. Dabei muss dieser bereits durch die Diise treten, weshalb das
Lithium in der Gasheizphase durch einen Argonstrom geschiitzt wird. Anschlie-
fend wird das Lithiumreservoir in der Heizwendel auf 600°C erhitzt. Da sich das
Lithium in diesem Schritt verfliissigt und durch den Argonstrom bereits vorzeitig
aus der Diise gedriickt wiirde, anstatt von ihm vor dem Reaktionsgas geschiitzt
zu werden, muss der Argonstrom unterbrochen werden. Deshalb werden ebenfalls
der Reaktionsgasstrom und dessen Heizung unterbrochen. Zur Ziindung werden
zusatzlich zur Lithiumheizung Reaktionsgasstrom und -heizung gestartet, sodass
der mittlerweile auf etwa 80°C abgekiihlte und im Betrieb wieder wiarmer wer-
dende Gasstrom das fliissige Lithium aus der Diise mitreifst. Zur Unterstiitzung
der Flussrichtung wird der Aufbau zur Diise hin leicht abschiissig gestellt, ein
unterstiitzender Argonstrom ist jedoch nicht sinnvoll, da so Lithium pastenartig

herausgedriickt wiirde, anstatt durch den Venturi-Effekt mitgerissen zu werden.
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O Ergebnisse der Verbrennung im
Reaktor

Der Lithiumreaktor dient der ersten Festkorperverbrennungsuntersuchung der
Arbeitsgruppe und der Festlegung einiger grundlegender Reaktionsparameter.
Es werden dem Poolfeuer 83164 ghnliche Reaktionsbedingungen geschaffen. Die-
se erlauben ortsabhéngige Untersuchungen in einem groferen Umfang als Spray-
und Fallrohrexperimente. Des Weiteren wird eine vergleichsweise grofte Menge
durchreagiertes Produkt erhalten, welches weiteren Analysen zugefiihrt werden
kann. Eine Durchmischung von nicht reagiertem Li und Produkten wird fiir die
hier vorgestellten Messungen ausgeschlossen. Im Folgenden werden zunéchst die
als zlindfahig festgestellten Reaktionsbedingungen vorgestellt, anschliefsend wird
auf die Ergebnisse der Verbrennung in unterschiedlichen Atmosphéren eingegan-

gen.

9.1 Zugangliche Reaktionsbedingungen in
Abhangigkeit der Ziindmethode

Mit der Hochspannungsziindung (HV) und der thermischen Selbstziindung (TS)
wurden unterschiedliche Reaktionsbedingungen geschaffen, welche nicht nur Ein-
fluss auf die Produktzusammensetzung, sondern auch auf die Ziindbarkeit in ver-
schiedenen Atmosphéren hatten. Durch die lokale Energieerhchung war in vielen
Fallen die Auslosung der SHS-Reaktion bei Temperaturen méoglich, die nicht fiir
eine TS-Ziindung ausreichten. Besonders in Luftatmosphéren beeinflusste die HV-

Ziindung das Aussehen des Produktes stark, da fliissiges Li zum Startpunkt des
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9 Ergebnisse der Verbrennung im Reaktor

Abb. 9.1: Von oben nach unten dargestellter Ablauf einer Verbrennung in Luft/Ar
(links) und COg2/Ar (rechts) ausgelost durch Selbstziindung.
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9.1 Zugéngliche Reaktionsbedingungen in Abhéngigkeit der Ziindmethode

Tab. 9.1: Ubersicht der untersuchten Gasmischungen und Ziindmethoden.

Gasgemisch Driicke Mischungsverhaltnis HV TS

Luft 200 mbar —atm ja ja (atm)
Luft /Ny atm 20-100 % ja ja (atm)
CO, 300 mbar —atm ja ja (atm)
CO4/Ny atm 20-100% ja ja (atm)
Ny atm nicht moglich ja (atm)
Luft /N, atm 20-100 % ja ja (atm)

Brandes floss. Im geringeren Mafe galt diese Ortsfestigkeit auch fiir Verbrennun-
gen in COs-Atmosphéren, bei welchen die Flammenfront erst zu einem spéteren
Zeitpunkt durch das restliche Material wanderte. Diese Eigenschaft wurde fiir die
Bestimmung der Flammentemperatur genutzt, indem die Chemilumineszenzun-
tersuchungen an HV-Experimenten durchgefiihrt wurden.

In Abb.[0.1] sind die Verldufe von Selbstziindungen in Luft- bzw. COs-Atmo-
sphéren gegeniibergestellt. Deutlich ist fiir Luft die grofflachige Reaktion mit
gleichméfigem Fortschritt zu erkennen. In CO, ist durch die um 50°C erhoh-
te Auflagetemperatur schon vor Beginn der offenen Verbrennungsreaktion eine
starke Verdnderung der Probe zu erkennen (Bild 2, gewellte schwarz glanzende
Oberfliache), der Reaktionsfortschritt ist weniger gleichméfig als in Luft.

In den Grenzen des ersten Versuchsaufbaus (max. Auflagetemperatur 270°C) war
eine HV-Ziindung in Luft in seltenen Fallen bis zu 200 mbar erfolgreich, in CO, er-
folgte die HV-Ziindung auch bei Atmosphérendruck nicht zuverléssig. Durch den
Umbau des Reaktors wurden Vorheiztemperaturen von etwa 500 °C méglich. Da-
durch waren sowohl zuverldassigere HV-Ziindungen in weniger reaktiven Atmo-
sphéren, als auch deutlich mehr Selbstziindungsexperimente, wie die Ziindung in
Ng, moglich. In Tab. ist eine Ubersicht der in der Arbeit realisierten Reakti-
onsbedingungen gegeben.

In der Literatur wird ein Zusammenhang zwischen Luftfeuchtigkeit und Ziind-
temperatur erwahnt. 87 Dieser konnte bei den Experimenten zu dieser Arbeit
ebenfalls festgestellt werden. Da jedoch durch die adhésiven Eigenschaften von
Wassermolekiilen an Oberflichen keine Quantifizierung moglich war, wurde auf
weitere Untersuchungen verzichtet und alle Messungen in technischer Luft sowie

Gasen mit geringer Restfeuchte durchgefiihrt. Der geringe Wassergehalt des Re-
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9 Ergebnisse der Verbrennung im Reaktor

aktionsgases ist nicht nachweisbar, da er durch den vielfach hoheren Wassergehalt
kleiner Mengen Umgebungsluft maskiert wird, welche an Verbindungsstiicken in
den Hochvakuumbereich der Gasanalytik eindringt. Hierdurch sind auch Achsen-

abschnitte ungleich null im Verbrauch anderer Gasbestandteile begriindet.

9.2 Verbrennung in Luft

Die Verbrennung in Luft ldsst sich mit den niedrigsten Vorlagetemperaturen ver-
wirklichen. Anhand der Reaktion in Luft werden die Ziindmethoden ausfiihrlich

dargestellt sowie der Einfluss von Temperatur und Verdiinnung beschrieben.

9.2.1 Ziindung mit Hochspannungsentladung

Eine Verbrennung von Li unter Luft (wasserfrei) durch Hochspannungsziindung
konnte ab einer Oberflichentemperatur von 220°C gestartet werden. Eine wei-
tere Erhohung der Temperatur beschleunigte die Auslosung der selbststindig
fortbestehenden Reaktion und hatte zusétzlich Einfluss auf die Produktzusam-
mensetzung.

Das Produkt der Reaktion lag als farblose, locker gebildete, sprode brechende
Koralle vor (Abb., die am Mittelpunkt der Reaktion mit der Auflagefliche
verbunden war. Die ndhere Umgebung war dicht mit Aerosol belegt, welches in
geringerem Mafie auch in der Gasphase zirkulierte. Es wurde der Sauerstoff- und
Stickstoffverbrauch der Verbrennungsprobe ermittelt (Abb. und . Andere
Gasspezies, wie etwa Stickoxide, wurden nicht gebildet, sodass der Gasverbrauch
komplett durch Umsatz von einem Oy-Molekiil mit vier Li-Atomen oder einem
No-Molekiil mit sechs Li-Atomen bedingt war. Durch die ermittelten Umsétze
von (0,109 £ 0,006) mol Oz /mol Li und (0,099 £ 0,026) mol Ny /mol Li wurde fest-
gestellt, dass Li;O und LigN fiir diese Reaktionsbedingungen im Rahmen des
Fehlers im Verhaltnis 3:2 gebildet werden. Dieses wurde gravimetrisch bestétigt.
Durch HCN-Analysen und Titration wurde die farblose Koralle als reines LisO so-

wie die rot/braunliche Unterseite nahe der Kontaktflache als LizN identifiziert.
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9.2 Verbrennung in Luft

““’—"’1 Abb. 9.2: Detail
-

des Produkts
der Verbren-
- nung von Li in
800 mbar Luft
und 200 mbar Ar.
Die Oberseite
~ des Produkts
besteht komplett

5 mm

aus LisO.
Pk ol
m(Li) /g
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
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0,005 |- .
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Abb. 9.3: Os-Verbrauch bei der Verbrennung von Lithiumfolie unterschiedlicher Stoff-
mengen in Luft, ausgelést durch HV-Ziindung.
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Abb. 9.4: Ny-Verbrauch bei der Verbrennung von Lithiumfolie unterschiedlicher Stoff-

mengen in Luft, ausgelost durch HV-Ziindung.
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Abb. 9.5: Heliumionenmikroskopaufnahme von LigN-Kristallen auf der Unterseite des
Verbrennungsprodukts in Luft.
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Abb. 9.6: Heliumionenmikroskopaufnahmen des Verbrennungsprodukts von Li in Luft.
Vergroferungen der Produktoberseite wie in Abb.@ dargestellt.

In Abb.[09.5] ist die Heliumionenmikroskopaufnahme der Unterseite des Verbren-
nungsprodukts in Luft dargestellt. Das rotlich braun bis schwarze LizN bildet
laut Literatur ¥ hexagonale Kristallschichten. Die Kristallinitét dieser durch Ver-
brennung erhaltenen Probe ist vergleichbar mit der einer durch das Czochralski-
Verfahren erhaltenen Probell es konnten aber auch Proben mit amorphen
Bereichen gefunden werden. Beim Losen des Produkts in Wasser wurde massen-

spektrometrisch Ammoniak nachgewiesen. In Abb.[9.6]sind Detailaufnahmen der

61



9 Ergebnisse der Verbrennung im Reaktor
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Abb. 9.7: Sauerstoffverbrauch der Verbrennung von (1,00£0,03)g Li
(0,144 40,004) mol abhéngig vom Luftpartialdruck und Stickstoffbeimischungen
ausgelost durch eine Hochspannungsentladung.

Li; O-Koralle dargestellt. Die Struktur setzt sich auf mikroskopischer Ebene fort,
an den Dendritenspitzen sind z. T. amorphere Bereiche zu erkennen, bei denen
es sich um kondensiertes Aerosol handeln kénnte. Die Spitzen erscheinen locker
aus einzelnen Platten aufgebaut. Dieser Zustand konnte durch das schichtweise
Wachstum wihrend der Reaktion bedingt sein. Versuche mit alternativen Kon-
densationsflachen tiber der brennenden Lithiumfolie zeigten eine grofse Mobilitét
des Produkts, sodass deutlich wird, dass fiir die Os-Verbrennungsreaktion zu-
mindest ein Reaktionsschritt hauptséchlich in der Gasphase stattfindet.

Um zu iberpriifen, ob der dquimolare Verbrauch von O, und Ny auf lokale,

transportbedingte Mangelatmosphéren oder etwa auf das O, /N,-Verhéltnis in
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9.2 Verbrennung in Luft

Luft zuriickzufiihren ist, wurde eine konstante Menge Li bei unterschiedlichen
Atmosphiren verbrannt (Abb.[9.7). Hierfiir wurden sowohl Luftatmosphéren
im Niederdruck verwendet als auch Ny hinzugefiigt. Die Vorheiztemperatur ent-
sprach fiir hohe Sauerstoffanteile wie zuvor 220°C (Oberflache), ab 400 mbar Luft
wurde unter diesen Umsténden die Ziindung deutlich langsamer ausgelost, wes-
halb 270°C Vorheiztemperatur verwendet wurden. Unterhalb von pr.s= 200 mbar
konnte mit diesem experimentellem Aufbau keine Verbrennung mehr ausgelost
werden.

Der Os-Verbrauch nimmt nicht proportional mit seiner Verfiigbarkeit ab. Bis
Pruge= D00 mbar bleibt der Og-Verbrauch konstant, fiir geringere Driicke nimmt
er linear ab. Dies wird nicht durch No-Beimischung beeinflusst, was auf einen teil-
weise von Konkurrenz unabhéngigen Prozess hindeutet. In weiteren Versuchen
mit stangenférmigem Li wurde gezeigt, dass auch das Volumen/Oberflache-
Verhéltnis nicht mafsgeblich ist, denn die Koralle wird am Startpunkt beginnend
iiber die Gasphase aufgebaut. Da die Konvektion der heifsen Li-Atome nach
oben gerichtet ist, wo sich auch die Reaktion mit O, abspielt, kann ein kiihleres
Li-Reservoir am Auflagepunkt bestehen. Weil die Temperatur auch durch War-
meaustausch mit der Heizplatte unter dem Zersetzungspunkt von LisN bleibt,
lauft in dieser Og-verarmten Atmosphére die Reaktion zu LisN trotz geringer

Bildungsenthalpie ab.

9.2.2 Selbstziindung

Analog zur Messreihe unter Hochspannungsziindung wurde der Os- und Nj-
Verbrauch bei thermischer Selbstziindung abhéngig von der Masse des Li massen-
spektrometrisch bestimmt. Hierbei ergab sich mit (0,132 4 0,018) mol Oy /mol Li
ein erhohter Verbrauch gegeniiber der Hochspannungsziindung. Es wurde die ge-
ringstmogliche Heizleistung ermittelt, bei der sich eine Gleichgewichtstempera-
tur der Lithiumauflagefliche einstellt, die zur Ziindung fiihrt. Hieraus wurde die
Selbstziindungstemperatur von Li in einer mit 200 mbar Ar verdiinnten Luft-
atmosphiére als (317 4+ 22)°C bestimmt. Die im Vergleich zur HV-Ziindung fast
100°C hohere Edukttemperatur hatte somit einen gréfseren Einfluss auf die Pro-

duktzusammensetzung als Oberflachenverhéltnis und No-Beimischung. Zwar ist
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9 Ergebnisse der Verbrennung im Reaktor

Li;O zum einen das thermisch stabilere Produkt, zum anderen ist die Reakti-
on zum LisN weniger exotherm. Sie sollte von einer groferen Vorlagetemperatur
profitieren, solange der Zersetzungspunkt nicht iiberschritten wird (vgl. Kap..
Den grofsten Einfluss sollte der erhdhte Dampfdruck des Li haben, der die Um-
setzung zu Li;O begiinstigt, wiahrend in der Reaktion zu LisN keine Gasphasen-

spezies bekannt ist.

9.2.3 Chemilumineszenzuntersuchung und

Flammentemperatur

Anhand der Chemilumineszenzuntersuchung wurde die Flammentemperatur der
Reaktion héhenabhéingig bestimmt. Es konnte so die Schwarzkoérpertemperatur
des Bulks von der der Aerosolpartikel unterschieden werden. Die héchsten Fest-
stofftemperaturen wurden meist nahe der Gasgrenzfliche erreicht, der zeitliche
Verlauf hatte jedoch ebenso Einfluss wie der ortliche. In Abb.[9.§ sind die Ma-
ximaltemperaturen der Reaktionen angegeben. Beginnend mit purer Luft wird
eine Festkorpertemperatur von iiber 2250 K erreicht, die Aerosoltemperatur liegt
bei iiber 2050 K. Die Temperatur der Li-Atome in der Gasphase ist mit 1900 K
deutlich geringer. Fiir Niederdruckatmosphéren féllt die Feststofftemperatur, da
die Reaktionsraten an der Oberfliche abnehmen, die Aerosoltemperatur steigt
jedoch durch die gute Li-Verfiigharkeit in der Gasphase. Dies zeigt sich auch in
der Atomlinientemperatur des Lithiums in der Gasphase. Unter 300 mbar ist die
Reaktionsrate an der Oberfliche so gering, dass durch die geringe Temperatur der
Dampfdruck zuriickgeht und sich kaum noch Atome in der Gasphase detektieren
lassen.

Die Beimischung von 200 mbar Ar hat kaum Auswirkungen auf die erreichten
Festkorpertemperaturen, was die Aussagekraft der massenspektrometrischen Un-
tersuchungen untermauert. Die maximale erreichte Aerosol- und Gasphasentem-
peratur ist etwa 100 K hoher als in purer Luft. Ein mdglicher Grund hierfiir ist
eine erleichterte Intermediatsbildung durch ein bound complex-Modell mit Ar-
gon, welches aus der Reaktion via Photodissoziation bekannt ist."#2 Eine wei-
tere Verdiinnung hat einen kiihlenden Effekt, da Ar nicht als Reaktionspartner
zur Verfiigung steht und Energie aufnimmt. Durch eine Zugabe von Ny wird bis

500 mbar kein Einfluss auf die Festkorpertemperatur festgestellt. Dies stimmt mit
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Abb. 9.8: Unter verschiedenen Reaktionsbedingungen erreichte Maximaltemperaturen
von Reaktionsmischungen mit Luft bei Atmosphérendruck oder in purer Luft bei Nie-
derdruckbedingungen. Fiir den Festkorper und das Aerosol wurden die Temperaturen
aus der Graukorperemission bestimmt, fiir die Gasphase durch das Li-Linienverhéltnis.

der Beobachtung im Oy-Umsatz iiberein, der sich von einer solchen Beimischung
nicht beeinflussen liefs. Die Aerosoltemperatur sinkt hingegen, da Ny nicht fiir
eine Gasphasenreaktion zur Verfiigung steht und als zweiatomiges Gas effizienter
als Ar kiihlt.

Bei der Verbrennung im Reaktor ist immer sehr viel Edukt oder Produkt im Fokus
der optischen Detektionseinheit, deshalb resultiert die im detektierten Spektral-
bereich in der Hauptverbrennungszone abgestrahlte Energie zu tiber 90 % aus SK-
Strahlung bei einer atmosphérischen Verbrennung. In Abb.[0.9sind Spektren bei
verschiedenen Absténden von der Auflagefliche dargestellt. Nach Abziehen des
SK-Untergrunds, wird die Struktur des Bandenspektrums deutlicher. Tendenziell

nimmt mit abnehmender Temperatur auch die Intensitat der Bandenemission ab.
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9 Ergebnisse der Verbrennung im Reaktor

Jedoch zeigt sich der rote Bandenbereich mehr durch den Abstand beeinflusst.
Die Signalstiarke ist also nicht nur thermisch bedingt, sondern die emittieren-
den Molekiile sind bei geringen Abstdnden zahlreicher vertreten. Der Anteil der
Bandenemission betrigt fiir geringe Abstande zur Auflagefliche 22 % und sinkt
mit zunehmender Hohe. Der Anteil an iiber Atomlinien ausgestrahlter Energie
tibersteigt nie 4 % der Strahlungsleistung im Detektionsbereich. In Niederdruck-
atmosphéren verlauft die Produktbildung langsamer, sodass fiir die Reaktion in
300 mbar Luft der Anteil an SK-Strahlung nur noch 70 % ist. Die Bandenemission
bleibt unter 30 % Anteil und die Atomlinienemission unter 8 %.

Erreicht die atmosphérische Flamme ihre maximale Leistung, ergibt sich das in
Abb.[9.10] dargestellte Bild. Es wird das Chemilumineszenzsignal der rechts im
Bild liegenden Flammenseite aufgenommen. Die Zone der hochsten Temperatur
liegt im Vergleich zur bereits erreichten Korallenhche im unteren Bereich der ma-
ximalen Ausdehnung, dies gilt sowohl fiir SK- als auch fiir Atomlinientemperatur.
Weiter oben dominiert das Signal des aufsteigenden Aerosols. Die Atomlinientem-
peratur féllt auf die Verdampfungstemperatur des Li, bevor die Signalintensitét
zu gering wird.

Der Atmosphire mit dem geringsten Druck, in der eine Flamme realisert wer-
den konnte, war 200 mbar Luft. Die Reaktion verlief deutlich langsamer und war
reproduzierbar in drei den ganzen Bulk betreffende Stationen zu unterteilen, wih-
rend Flammen bei hoheren Driicken gleichméfiger fortschreitend mit ortlich in-
dividuellen Verlaufen brannten. Die Stationen der Niederdruckflamme sind in
Abb.[9.T1] dargestellt: Zunéchst eine glithende Phase, welche < 1 min anhielt, die
Durchziindung, welche wenige Sekunden dauerte, gefolgt von einer strahlenden
Flamme (< 1min). Erst bei letzterer setzten Gasphasenemissionen ein. Die Li-
Atomlinie dominiert das Gasphasenspektrum, die karminrote Farbe ist deutlich
erkennbar. Aufgrund der verringerten Reaktionswahrscheinlichkeit kann elemen-
tares Li weit in den Gasraum eindringen. Zwischen den drei Reaktionsphasen
liegt nur eine Differenz von AT = 150K, sodass es sich hierbei um einen kriti-
schen Temperaturbereich handelt. Aufgrund des ab 1000 K stark ansteigenden
Lithiumdampfdrucks, geht der deutliche Einfluss auf die zunehmende Bedeutung

der Gasphasenreaktion zuriick, welcher sich auch im Spektrum widerspiegelt.
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Abb. 9.9: Spektren der Verbrennung von Li in 1000 mbar Luft bei verschiedenen Ab-
standen von der Auflagefliche. Zeitpunkt vor dem Temperaturmaximum der Verbren-
nung. Wird der Schwarzkoérperuntergrund abgezogen, wird unabhéngig von der Tem-
peratur eine Abnahme der Bandenemission mit dem Abstand von der Auflagefliche
deutlich. Die 670 nm-Atomlinie ist iiberbelichtet.
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Abb. 9.10: Hohenprofil der Verbrennungstemperatur von Li in 1000 mbar Luft beim
Erreichen der maximalen Temperatur.
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Abb. 9.11: Verbrennung von Li in 200 mbar Luft. Vergleich der
drei stark unterschiedlichen Verbrennungsphasen bei einer Tem-
peraturdifferenz < 150 K.
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9.3 Verbrennung in CO,

9.3 Verbrennung in CO

Bei der Entziindung von Li in CO, mittels Hochspannungsentladung wurde
standardmafig 270°C als Oberflaichentemperatur gewiahlt, um eine zuverldssige
Ziindung zu gewéhrleisten. Die Reaktion begann gliihend an der Einschlagstelle
der Hochspannungsentladung und arbeitete sich durch das Lithiumstiick, ein
Hinfliefen zur Reaktionszone wie in Luft wurde nicht beobachtet. Zonen, welche
bereits gegliiht hatten, konnten erneut von einem stiarkeren Glithen ergriffen wer-
den, welches zu offenem Feuer werden konnte. Das Produkt war hauptséchlich
schwarz/anthrazit, hart und sprode. Unter der Einschlagzone der Hochspannug-
sentladung befand sich eine grokere Gasblase, entweder zwischen Produkt und
Auflagefliche oder seltener im Produkt eingeschlossen. Weitere kleine Gasblasen
fanden sich im Produkt verteilt (Abb.[9.12).

Der COs-Verbrauch der Reaktion wurde durch Verbrennung verschiedener Pro-
duktmengen in einer Atmosphére aus 800 mbar CO, und 200 mbar Ar be-
stimmt. Hierbei wurden (0,265 =+ 0,016) mol CO2/mol Li umgesetzt (Abb.[9.13).
Gleichzeitig wurde die Entstehung von (0,038 +0,005) mol CO/mol Li detektiert
(Abb.[9.14). Es lésst sich feststellen, dass nicht das thermodynamisch stabile
Li,CO3 das Hauptprodukt der Reaktion sein kann: Hierfiir miisste CO5 dquimo-
lar verbraucht und CO halbaquimolar gebildet werden. Durch Titration wurde
stets ein Carbonatanteil von 15mol% in der loslichen Probe gefunden, 11 wt%
der Probe sind unloslich. Der Gesamtkohlenstoffanteil der Probe wurde mittels
HCN-Analyse auf 14 wt% bestimmt. Fiir die Selbstziindungstests wurde auf die
gleiche Weise ein COs-Umsatz von (0,237 +0,016) mol COy/mol Li bei einem

Tab. 9.2: Ubersicht iiber die massenspektrometrisch ermittelten Elementzusammen-
setzungen des Verbrennungsprodukts von Li in COy bei Hochspannungs- und Selbst-
ziindung.

Element Hochspannungsziindung Selbstziindung

Anteil Anteil
mol% wt% mol%  wt%
Li 58,2 39,6 60,8 422
C 13,2 15,5 124 149
O 28,9 44.9 26,8 429
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Abb. 9.13: CO3-Verbrauch bei der Verbrennung mit Li (200 mbar Ar).

70



9.3 Verbrennung in CO,
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Abb. 9.14: CO-Gewinn bei der Verbrennung von Li mit COz (200 mbar Ar Beimi-
schung).

Gewinn von (0,033 +0,007) mol CO/mol Li bestimmt. Der Kohlenstoffanteil der
Probe lag im Schnitt bei 13wt%, der Carbonatanteil der loslichen Probe bei
12mol%. In Tab.[9.2] ist die Elementarzusammensetzung des Produkts aus der
Restgasanalyse bestimmt. Es fillt die gute Ubereinstimmung des Kohlenstoffan-
teils im Vergleich zum Ergebnis der unabhéngigen HCN-Analysen auf.

Aus dieser Elementarzusammensetzung ldasst sich auf die in der Probe enthal-
tenen Verbindungen schliefsen. Der Carbonatanteil wurde bereits direkt durch
Titration zu 15mol% (bzw.12mol%) der l6slichen Probe bestimmt. Durch ei-
ne massenspektrometrische Untersuchung des gasférmigen Hydrolyseprodukts

wurde das charakteristische Massenspektrum des CoHy qualitativ nachgewie-
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Tab. 9.3: Ubersicht iiber die Produktzusammensetzung der 16slichen Probe mit maxi-
malem Fehler.

Produkt Hochspannungsziindung Selbstziindung
Anteil/ mol% A mol% Anteil/ mol% A mol%
Li,O 84,9 2,5 87,8 2,0
Li;CO3 14,5 0,8 12,0 0,8
LiyCy 0,6 1,8 0,2 1,2

sen. Dieses zeigt die Anwesenheit von Carbid (Li;Cy)f] in der Probe an. Eine
weitere C-haltige Spezies ist ein unlosliches schwarzes Produkt, welches im Mit-
tel 11 wt% des gesamten Produkts ausmacht. Dies besteht zu 80 wt% aus C,
mittels Atomabsorption wurden geringe Eisen- und Nickelbeimischungen detek-
tiert. Diese stammen aus der durch das heifse Lithium angegriffenen Edelstahl-
Auflageflaiche. Obwohl sich Produktbereiche z. T. makroskopisch unterschieden,
etwa durch Farbe und Porositét, wurde keine lokale Abweichung in der Produkt-
zusammensetzung nachgewiesen. Durch Kombination der Analysemethoden lésst
sich auf die in Tab.[9.3] zusammengefasste Produktzusammensetzung schliefen,
welche bei der Verbrennung von Li in einer iiberstochiometrisch vorliegenden
Atmosphére aus 800 mbar COs und 200 mbar Ar erzielt wurde. Bei Betrachtung
der Reaktionsenthalpie der in diesen Experimenten erhaltenen Produktmischung
fallt auf, dass AH, =-264,7kJ /mol Li betrigt, fiir die vermeintlich vorzuziehende
Umsetzung zu purem Li;COj unter gréferem CO,y-Verbrauch und CO-Bildung
hingegen AH, =-270,3kJ/mol Li. Durch die vollstandige Reduktion des C ist
also eine Reaktion zu Li,O als dhnlich energetisch giinstig anzusehen. Dieses
deutet auf einen unter Beriicksichtigung der einfachen Ladung des Li dhnlichen
Mechanismus hin, wie ihn Shafirovich fiir Mg vorschligt.

Neben den oberflachlich unterschiedlichen Produktzonen wies das Produkt auch
auf mikroskopischer Ebene unterschiedliche Strukturen auf, bei denen es jedoch
keine klare rdumliche Trennung wie beim Produkt der Verbrennung in Luft gab.
Mit den in Abb.[9.15] gezeigten REM-Aufnahmen wurden Bereiche identifiziert,
die wie eine kompaktere Form der Li;O-Kristalle in Luft aussehen. Daneben

gibt es mehrere Kristallformen (Abb.[9.16]), die sich sowohl in einem HIM-Bild

IFiir Lithiumcarbid gibt es neben der geldufigen Strukturformel LioCs auch Li;C4 und LigCs.
Eine Unterscheidung fand in dieser Arbeit nicht statt. Fiir die Mol-Anteile wird daher mit
dem Molekiil LioCo gerechnet
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9.3 Verbrennung in CO,
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Abb. 9.15: Produktzonen im Verbrennungsriickstand der Reaktion in COs &hnlich
dem Riickstand der Verbrennung in Luft, welcher dort als Li2O identifiziert wurde.

einer HV-geziindeten Probe, als auch im REM-Bild einer TS-geziindeten Probe
wiederfinden lassen. Abb.[0.17] zeigt ein HIM-Bild einer plattenformigen Pro-
duktzone, welche der REM-Aufnahme einer kiduflichen Li;COj3 Vergleichsprobe
ahnlich ist. Alle Strukturen haben gemeinsam, dass das durch EDX-bestimmte
C/O-Verhéltnis 1:3 ist und damit dem des Li;COs entspricht. Aufgrund der
geringen Masse des Li-Atoms, kann es mittels EDX nicht bestimmt werden und
somit nicht abschliefsend gekléart werden, ob evtl. Produktmischungen vorliegen,
deren C/O-Verhiéltnis zufillig dem des Carbonats gleicht. Am wahrscheinlichsten
ist jedoch, dass die Probenoberfliche wéihrend des Transfers aus dem Reaktor
in einen Behélter mit Ar-Atmosphéire und von dort in die Schleuse des EDX
mit dem atmosphérischem CO, reagiert hat. Da die Eindringtiefe des EDX etwa
1 pm betrigt, wiirde eine Oberflachenalterung dieser Gréfsenordnung keine ande-
ren Analysen beeintréichtigen.

Durch Selbstziindung gestartete Reaktionen verbrauchten weniger CO,, was sich
entsprechend in der Produktzusammensetzung zeigt. Die Selbstziindung in der
Ar-verdiinnten CO,-Atmosphére setzte bei einer Gleichgewichtstemperatur der
Auflageflache von (363+6)°C ein. Analog zur Verbrennung in Luft ist damit
auch hier die Selbstziindungstemperatur etwa 100°C hoher als diejenige, bei
der zuverlédssig eine HV-Ziindung ausgelost werden kann. Ebenso beeinflusst
die hohere Temperatur die Produktzusammensetzung zu Gunsten des LisO.
Auch bei der Reaktion mit CO, entstehen in der Gasphase nur sauerstoffhaltige
Li-Spezies, sodass deren vermehrtes Vorkommen ebenso wie bei der Reaktion

in Luft durch erhéhten Dampfdruck erklarbar ist. Starke Verdnderungen des
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9 Ergebnisse der Verbrennung im Reaktor

EHT =20.00 kV Signal A = InLens Date :14 Nov 2014
WD = 7.1 mm Mag= 795X Time :17:37:03

Signal A = InLens Date :14 Nov 2014
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[Working Dist Blanker Current
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EHT =20.00 kV Signal A = InLens Date :14 Nov 2014
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00 u KV
Blanker Current Line Averaging
32.5 mm 25pA 32

Abb. 9.16: Heliumionenmikroskopaufnahmen des Verbrennungsprodukts in COg im
Vergleich mit Rasterelektronenmikroskopaufnahmen eines wiederholten Experiments.

‘z.uu um
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9.3 Verbrennung in CO,

EHT =20.00 kv Signal A = InLens Date :14 Nov 2014
WD =10.5mm Mag= 3.58 KX Time :17:21:10

Abb. 9.17: Produktdetail der Verbrennung von Li in COq (links, HIM) und Aufnahme
von purem LioCOg3 (rechts, REM, Alfa Aesar 99,95 %).
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Abb. 9.18: Aerosolring durch Flash bei 500 mbar COa.

Volumen/Oberflache-Verhéltnis hatten auch in CO, keinen nachweisbaren Ein-

fluss auf die Produktzusammensetzung.

Der Flash

In einigen Féllen ereignete sich ein im Folgenden als Flash bezeichnetes Ereig-
nis, bei dem plotzlich eine Gasphasendurchziindung stattfand, welche eine Dauer
< 1s aufwies. Hierbei wurden grofe Mengen Aerosol pro Zeit frei, welches zu
grofen Teilen nah am Produkt kondensierte (vgl. Abb.. Ein Flash trat nicht
bei jeder Verbrennung auf, oder konnte nur in bestimmten Zonen auftreten. Er
konnte direkt nach der Ziindung starten oder bei bereits deutlich sichtbar gebilde-
tem Produkt. Dieses konnte in letzterem Fall wahrend des Flashs fliissig werden
und anschlieffend als sehr flach verteiltes schwarzes Produkt ohne Gaseinschliisse
vorliegen (< 5% der Fille). Die Wahrscheinlichkeit fiir einen Flash nahm durch
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9 Ergebnisse der Verbrennung im Reaktor

Abb. 9.19: Fotos eines Flashs in 800 mbar CO2 und 200 mbar Ar. Belichtungszeit
1/500s, ISO 3200.

Verdiinnung mit anderen Gasen ab, was darauf hindeutet, dass die Mechanismen,
welche zu einem solchen Durchziinden fiihren, direkt mit den Oberflichenreak-
tionseigenschaften des CO, zusammenhdngen. Diese werden durch alternative
Reaktionswege mit anderen Gasen unterdriickt, z. B. durch geringere Reaktions-
warme. Ebenso kann eine Produktdurchmischung die Oberfliche durchlassiger
fiir eingeschlossenes Lithium machen, sodass eine plétzliche Entspannungsver-
dampfung beim Riss der Oberfliche verhindert wird. Die Intensitéit dieses Ereig-
nisses war so stark, dass die Dynamik der Kamera mit 16 Bit nicht gleichzeitig
den restlichen Reaktionsverlauf in zufriedenstellender Signalstidrke und ein nicht
iibersattigtes Signal des Flashs abbilden konnte. Es wurde ein Neutraldichtefil-
ter 3 (entspr. 0,1 % Durchléssigkeit) eingesetzt und der Flash in Einzelereignissen
detektiert. Fotos eines kleineren Flashs wurden mit einer Kamera mit Hochge-
schwindigkeitserienbildfunktion (Casio, EX-FH 25) aufgenommen (Abb.[0.19). Es
ist deutlich die lokal erhéhte Aerosolbildung sowie von der erhitzten Oberfliche

weggespriihtes Produkt zu erkennen. Auf die so erzeugten Partikel wird ausfiihr-
lich in Kap.[9.4] eingegangen.

9.3.1 Chemilumineszenz und Flammentemperatur

In Abb.[9.21]ist eine Ubersicht iiber die in verschiedenen CO,-Mischatmosphiiren
erreichten Maximaltemperaturen gegeben. Hierbei wird zwischen Festkérpertem-
peratur auf der Auflagefliche und der Temperatur von Partikeln in der Gasphase
unterschieden. Fiir 1000 mbar CO5 wird eine maximale Festkorpertemperatur von

1400 K ermittelt, fiir das Aerosol 1470 K. Diese Temperaturen wurden auch in Re-
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9.3 Verbrennung in CO,
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Abb. 9.20: Vergleich zweier Spektren mit abgezogenem Schwarzkoérperhintergrund:
Das Gasphasenspektrum eines durchziindenden Flashs neben dem um Faktor 400 we-
niger intensiven Spektrum einer Gasphase iiber einem Flash.

aktionsverlaufen ohne Flash gefunden. Das bei diesem Temperaturbereich feste
Hauptprodukt Li;O sollte der Grund fiir die gefundenen Gaseinschliisse sein.

Weite Teile der Reaktion in CO5 verliefen ohne Linienemissionen des Li, sodass
keine Gasphasentemperatur bestimmt werden konnte. Wahrend des Flashs konn-
te keine Temperaturbestimmung erfolgen, da es durch die starke Emission zu
Reabsorption kam. (Abb. In der Gasphase iiber einem Flash wurde eine
maximale Temperatur von 1775 K ermittelt, die auch min. 13 mm {iber dem Fest-
kérper vorhanden war (Flashereignis in 800 mbar CO, und 200 mbar Ar: 1836 K)
und somit deutlich weiter in die Gasphase reichte als die langanhaltende Atomli-
nienemission bei Verbrennung in Luft. Die Emissionsintensitét eines kompletten
Gasphasenflashs war deutlich gréfter, was neben dem Problem der Reabsorption
und der kurzen Dauer dazu fiihrte, dass die Temperatur dieses Ereignisses geson-

dert durch ein Linienumkehrexperiment bestimmt werde musste. Hieraus konnte

7



9 Ergebnisse der Verbrennung im Reaktor
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Abb. 9.21: Ubersicht iiber die durch Schwarzkorperstrahlung ermittelten Maximal-
temperaturen in verschiedenen COs-Mischungen. Fiir Niederdruckreaktionen nimmt die
Aerosoltemperatur in einem geringeren Mafle ab als fiir Reaktionen, die mit Ar als In-
ertgas oder Ny als nicht gasphasenreaktivem Gas (siche Kap. aufgefiillt sind.

ermittelt werden, dass wahrend des Flashs auch Temperaturen um 2100°C er-
reicht werden konnen, jedoch um 1800°C das Gasphasensignal beim Abkiihlen
nach dem Flash wieder erlischt. 18l Dieser Temperaturbereich scheint daher die
Grenztemperatur zu sein, in der sich die Gasphasenreaktion selbststandig mit der
Verdampfung aus dem Reservoir erhalten kann. Da fiir die Linienumkehr andere
Atomliniensignale verwendet wurden als fiir die Chemilumineszenzuntersuchung,
konnte dieser entscheidende Temperaturbereich mit groferer Sicherheit bestimmt
werden.

Fiir die massenspektrometrische Analyse wurden standardméfig 200 mbar Ar zur
Gasphase gegeben. Dieses hat nahezu keine Auswirkung auf die maximale Fest-

stofftemperatur, die Aerosoltemperatur sinkt leicht. Daraus sollte keine Auswir-
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9.3 Verbrennung in CO,
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Abb. 9.22: Darstellung des Temperaturverlaufs einer Reaktion in 1000 mbar COs.
Rechts: Abbildung des Produkts zum Zeitpunkt der maximalen Temperatur und beim
Verglithen. Spektren werden orthogonal zum Foto von rechts aufgenommen.

kung auf die Produktzusammensetzung und den Gasverbrauch resultieren, da
das Aerosol nur einen minimalen Produktanteil in CO5-Atmosphéren ausmacht.
Grund fiir die sinkende Aerosoltemperatur bei Ar-Verdiinnung ist seine Wérme-
aufnahme, wiahrend es nicht als Reaktionspartner zur Verfligung steht. In einer
Mischung aus 500 mbar Ar und 500 mbar CO, sinkt die Reaktionsrate so stark,
dass nur maximal 900 K erreicht werden, es findet keine detektierbare Gasphasen-
reaktion statt, bzw. die Gasphase liegt zu dicht an der Feststoffoberflache. Fiir
COs-Niederdruckatmosphéren wird mit abnehmendem Druck durch die gerin-
gere Reaktionsrate eine geringere Festkorper- und Aerosoltemperatur bestimmt,
jedoch bleibt unverdndert die Aerosoltemperatur iiber der Feststofftemperatur,
da kein Inertgas erwérmt wird. Fiir 500 mbar CO, konnte keine Aerosoltempera-
tur ermittelt werden, da die Gasphasenreaktion zu dicht an der fiir diesen Druck
noch intensiven Oberflichenreaktion stattfand.

Wurde Li in Atmosphéren verbrannt, welche mit Ny auf 1000 mbar aufgefiillt wur-
den, so fiel die Festkorpertemperatur zundchst deutlicher als in Ar-Verdiinnung,
da hier ein Gas zur Verfiigung stand, welches ebenfalls mit Li reagieren kann, was
jedoch eine geringere Warmefreisetzung zur Folge hat (vgl. Tab.. Die Gas-
phasenreaktion erfolgt mit CO,, es findet jedoch eine Kiihlung durch Ny statt.
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9 Ergebnisse der Verbrennung im Reaktor

9.4 Aerosolpartikel in Luft und CO,

Besonders bei der Reaktion in Luft werden grofe Mengen Aerosol gebildet, wel-
ches in der Reaktoratmosphére schwebt und sich auf Wéanden, Fenstern und in
Ventilen absetzt. Aufgrund der grofen Relevanz solcher Storfaktoren fiir die tech-
nische Umsetzung eines Lithiumverbrennungskraftwerks, wurden die Aerosolpar-
tikel eingehender untersucht. Sowohl die in Luft als auch in CO, entstehenden
Partikel bestehen aus Li,O. Die Aerosole in CO, schlagen sich unweit des Pro-
dukts auf dem Probenteller nieder und sind teils von Produktspritzern durchsetzt.
Diese Aerosole verbinden sich zu kompakten Schichten. Bereiche, welche nur lo-
cker mit Partikeln belegt wurden, konnten mit dem HIM untersucht werden, um
eine Gréfeninformation zu erhalten. Die Aerosole erwiesen sich als nahezu rund?
sodass sie markiert und mit dem Programm Image Tool68 analysiert werden
konnten. Die Partikelstatistik (Abb. vergleicht die Partikelgrofsen an einem
Reaktorfenster (25 cm Entfernung) und am Rande des Probentellers (1,5 cm). Es
zeigt sich, dass auf einem gleich grofsen Bildausschnitt am Probenteller mehr Par-
tikel eingefangen werden als am Fenster. Die Grofenverteilung der Einzelpartikel
ist nahezu identisch mit einem Maximum von (0,41 +0,16) pm fiir die Partikel
vom Probenteller und (0,39 +0,13) pm fiir die Partikel vom Reaktorfenster. Die
Aerosole am Fenster bildeten jedoch ofter lose Ketten. Aerosolketten mit Par-
tikeln dieser Grofe wurden auch durch Allen et al. bei der Spraysynthese von
Li;CO5 gefunden. 18 In Abb.[9.24] und ist der Vergleich zwischen einem im
Reaktor auf den Probentriager herabgesunkenen Partikel und einem in einem Ex-
periment an Umgebungsluft direkt iiber der Flamme eingefangenen Partikel zu
sehen. Das mutmaflich heifsere Partikel aus der Flammenzone hat einen Strah-
lenkranz aus Produkt, welches entweder in der Gasphase um das Partikel gebildet
wird und im Reaktionsverlauf anschliefsend auf dem Partikel kondensieren wiirde
oder aufgrund der hohen Temperatur beim Kontakt mit dem kiihleren Tréger
emittiert wurde. Aufgrund der feinen Verteilung des Aerosols im Reaktorraum
konnte die Masse nicht fiir jedes Experiment separat bestimmt werden, sie lag
jedoch bei < 2% der Produktmasse, wobei der Aerosolanteil mit der Temperatur

zunahm, bei geringen Driicken die Aerosolfahne jedoch héher aufstieg.

2Dieses ist keine selbstverstindliche Eigenschaft von Partikeln und Aerosolen, Ruf als Beispiel
ist kleiner und deutlich unregelmégiger geformt. 167
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Abb. 9.23: Auswertung der Partikelgrofen des in Verbrennung in Luft entstandenen
Aerosols.

Abb. 9.24: Aerosol setzte sich an Reak- Abb. 9.25: Aerosol wurde direkt iiber der
toroberflache ab. Reaktionszone eingefangen.
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Abb. 9.26: Auswertung der Partikelgrofsen aus Bild .

Bei der Verbrennung in CO, wurden deutlich weniger Aerosole gebildet als in
Luft und kaum auf dem Fenster abgeschieden. Das Aerosol auf dem Probentel-
ler (Abb.[9.27) wurde niher (0,5cm) an der Probe abgeschieden als unter Luft.
Beim Reaktionsverlauf konnte makroskopisch beobachtet werden, dass Partikel
auf den Siliziumwafer , gespriiht“ wurden. Bei Reaktionsverldufen ohne Flash
konnte die Aerosolbildung nahezu ausbleiben. Eine grofere Aerosolmenge wurde
per HCN-Analyse untersucht, bei der kein Kohlenstoff gefunden wurde. Da auf-
grund der ermittelten Temperaturen nur Li;O in der Gasphase gebildet werden
kann, héitte eine Carbonatbildung anschliefsend wiahrend der Alterung der Partikel
stattfinden kénnen, was hier nicht in einem nachweisbaren Ausmafs eingetreten
ist. In der HIM-Aufnahme konnten aufgrund unterschiedlicher Aufladbarkeit zwei
Arten von Partikeln identifiziert werden. Die weniger aufladbaren Partikel zeigen
grofe Ahnlichkeit zu den amorphen Strukturen der Partikel aus der Verbrennung

in Luft. Die aufladbaren Partikel bekommen einen schwarzen Bildeindruck, wenn
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Abb. 9.27: Bei der Verbrennung in COs direkt neben der Lithiumfolie abgesetzte
Aerosolpartikel, betrachtet mit einem Helium-Ionenmikroskop ohne Ladungsausgleich.
Die aufladbaren Partikel weisen eine andere Struktur auf als die nicht-aufladbaren.
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9 Ergebnisse der Verbrennung im Reaktor

die Ladung nicht wie {iblich durch das HIM ausgeglichen wird. In der Vergrofse-
rung zeigen sich hier kristallinere Schichten, welche auch an der Oberflache des
Bulkmaterials beobachtet wurden. Da nur das Oxid als Aerosol nachgewiesen
wurde, ist es denkbar, dass es sich bei den amorphen Partikeln um vollstéandig
iiber die Gasphase aufgebaute Strukturen handelt, wie es unter Luft auch bei
der Feststoffkoralle der Fall ist. Die kristallineren Partikel konnten im Feststoff
durch gleichméfiges Abkiihlen entstanden sein und anschliefend beim Flash weg-
geschleudert worden sein. Die Haufigkeit beider Partikelsorten auf der Probe ist
dghnlich. Die Grofsenverteilung zeigt fiir die amorphen Partikel ein Maximum von
5 pm, fiir die kristallineren ein Maximum von 15 pm. Damit wiirden die Partikel in
unterschiedliche Feinstaubklassen fallen und aufgrund der unterschiedlichen Ge-
fahren anderen Grenzwerten unterliegen. Partikel mit einem Durchmesser kleiner
10 pm dringen bis in die Nase ein, ab 2,5 nm wird von einer Bronchiengangigkeit
ausgegangen und ultrafeine Partikel kleiner 0,1 m gelten als gewebegingig. 70
Somit ist eine Abgasnachbehandlung notig, etwa durch Zyklone oder elektrosta-
tische Partikelabscheider. Erfahrungen mit alkali- und erdalkalihaltigen Aschen
konnen dabei aus der bereits weiter fortgeschrittenen Forschung zur Verbrennung

von Biomasse gewonnen werden. F7HI73

9.5 Verbrennung in N,

Die Verbrennung von Li in Ny unter Bildung von LisN hat die geringste Reak-
tionsenthalpie der betrachteten Verbrennungsprozesse. Bei den in dieser Arbeit
durchgefithrten Experimenten gelang die Ziindung in einem Ny /Ar-Gemisch erst
nach Erhohung der Heizleistung des Reaktors und der Verwendung von Lithium
in Stangen- statt Folienform (Abb.[9.28 und [0.29)). Eine Auslésung der Reaktion
durch HV-Ziindung konnte zu keiner Zeit festgestellt werden. Ein Deutungsan-
satz hierflir ist die relativ geringe freiwerdende Reaktionswarme, die nicht zur
Auslésung einer SHS reicht, oder dass der Mechanismus dieser Verbrennungsre-
aktion nicht durch Ionenbildung unterstiitzt wird. Der letzte Befund ist mit dem
von Addison B! vorgeschlagenen Mechanismus vereinbar, wobei Ny durch Chemi-
sorption an Oberflichenatome des Li bindet und ein Elektronentransfer aus dem
Leitungsband des Li stattfindet.
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9.5 Verbrennung in Ny

Wurde die Reaktion durch eine ausreichende Vorheiztemperatur ausgelost, so
setzte sich diese glithend durch das Lithium fort. Aufgrund der hohen Schmelz-
temperatur der Korrosionsschicht und der grofsen Oberflichenspannung von Li
behielt das fliissige Lithium wéahrend der Reaktion anndhernd seine Form. Nur
grofe Stiicke, welche aufrecht in einen Tiegel gestellt wurden, kollabierten und
fiihrten zu einer kompakten Fiillung des Tiegels mit Produkt. Offene Flammen,
Flashereignisse oder Aerosolbildung, wie sie unter anderen Atmosphéren iiblich
waren, wurden nicht beobachtet, was darauf hindeutet, dass keine Reaktion in
der Gasphase stattfindet. Auch dies ist mit den oben genannten Reaktionsme-
chanismen konform, ebenso wie die Tatsache, dass das Glassman-Kriterium fiir
Li/LizN nicht zutrifft.

In der in Kapitel[3.2.1] gegebenen Zusammenfassung des Kenntnisstands zur Re-
aktion von Li mit Ny wird die Loslichkeit von LigN in fliissigem Li beschrieben.
Durch verschiedene Experimentatoren®¥ und in dieser Arbeit wurde bei Versu-
chen in Luft LizN als Produkt an der Auflageflache an der von der Gasphase
abgewandten Seite gefunden, was fiir ein Absinken des LizN innerhalb des Re-
aktionsgemisches spricht, da es eine grofere Dichte als Lio;O und fliissiges Li
besitzt. Ebenso fand sich das Produkt der Reaktion in purem Ny kompakt an

der Unterseite, wiahrend die Korrosionsschicht zum Teil im Ausmafs des zuvor

Abb. 9.28: Reaktion von 2,5g Li in Abb. 9.29: Reaktion von 4,1g Li in
800 mbar No und 200mbar Ar in einem 800 mbar No und 200 mbar Ar auf einer
beheizten Tiegel. Belichtungszeit 30s. beheizten Platte. Belichtungszeit 18s.
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+—11 1

Abb. 9.30: Produktdetail aus der Reaktion von Li in einer Atmosphére aus 800 mbar
Ng und 200 mbar Ar. Amorphes Produkt ist rot/braun im Gegensatz hierzu sind die
kristallinen Produkte abhéngig vom Lichteinfall blau.

eingeschlossenen Li stehen blieb. Das Produkt konnte dabei amorph, spréode und
rot /braun vorliegen oder als blaulich gldnzende Kristalle, die zu Schuppen zerbre-
chen (Abb.. Kristalline Produkte wurden bevorzugt bei Reaktionsverlaufen
mit ziigigem, unterbrechungslosem Aufheizen und gleichméfiger Abkiithlung er-
halten.

Mit dem Produkt durchgefiihrte HCN-Analysen wiesen einen LisN-Anteil von
90 % in einem amorphen Produkt nach. Auch die erfolgreiche Verbrennungssyn-
these von kristallinem LisN wies maximal 93 % Produkt auf. Dieses ist auf die
grofse Empfindlichkeit gegeniiber Luftbestandteilen zuriickzufithren, denen das
Produkt bei der Bearbeitung ausgesetzt ist. In Abb.[0.31] ist eine Probe abge-
bildet, die unter Laboratmosphére gehandhabt wurde. Das zweite Bild zeigt die
Probe 30s spéiter unter dem Einfluss von Umgebungsluft und der Warme aus-
strahlenden Mikroskopbeleuchtung.

In Abb.[0.32] wird der Ns-Verbrauch durch eine Reaktion mit fliissig in einem
Tiegel vorliegenden Li betrachtet, deren Eingangstemperatur moglichst niedrig
gehalten wurde. Es wird deutlich, dass die Reaktion nicht vollstdndig ablauft. Erst
eine weitere Temperaturerhohung beendete die Reaktion bei 90 % Umsatz. Griin-
de hierfiir konnen die in diesem Bereich deutlich mit der Temperatur abnehmende

Viskositat und Oberflichenspannung des Li sowie die zunehmende Konvektion
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9.5 Verbrennung in Ny

Abb. 9.31: Auflichtmikroskopaufnahme des Verbrennungsprodukts aus Li in 800 mbar
Ny und 200 mbar Ar, 500-fache Vergroferung.

und Loslichkeit des LigN sein. Die Ergebnisse zur N-Loslichkeit in Li mit un-
terschiedlichen Messmethoden ™17 wurden durch Borgstedt ™! zusammenge-
fasst, dabei konnte schwer zwischen in Li gelostem N /Ny und LizN unterschieden
werden. Die maximale Loslichkeit entsprach jedoch immer dem Atomverhéltnis
von LisN. Laut Addison et al. versechsfacht sich die Loslichkeit von Ny in Li im
Temperaturbereich zwischen 350 und 400°C. Hierin ist der Grund fiir die starke
Auswirkung von 25°C Temperaturunterschied im Experiment zu sehen.

In Abb.[0.34]ist ein Experiment gezeigt, bei dem ab max. 760 K Auflageflichen-
temperatur die SHS startet, was ebenfalls auf diesen Temperaturbereich als re-
aktionsbestimmend hindeutet. Da die hier bestimmte Oberflaichentemperatur der
Reaktion sowie die Auflageflichentemperatur unterhalb des Schmelzpunkts von
LigN liegen, besteht die Moglichkeit des Niederschlags schon wahrend der anhal-
tenden Reaktion, sodass LisN aus der Reaktionszone entfernt wiirde. Dies spricht
dafiir, dass die temperaturabhéngige Loslichkeit des Stickstoffs kein geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt in der sich selbststandig erhaltenden Reaktion sein
muss. Aus Messungen mit Probengréfsen von 1,3 — 3,5 g wurde die Geschwindig-
keit der Reaktion ermittelt. Die Reaktionsdauer war dabei unabhéngig von der
Masse, jedoch leicht abhéngig von der Grofe der exponierten Oberflache des Li.
Dies unterstiitzt den durch Adsorption bestimmten Reaktionsmechanismus.

Da bei der Reaktion keine Linienemission stattfindet, eignet sich eine Anpassung
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Abb. 9.32: Ny-Gehalt der Reaktoratmo-  Abb. 9.33: Anpassung einer Planck-
sphire wahrend der Reaktion. Die roten  schen Strahlungsfunktion an die Emissi-
Striche zeigen die Zeitpunkte der Anderung  on der Verbrennung einer Lithiumstange
der Heizleistung an, die Temperaturen sind  in einer No/Ar-Atmosphére.

die Gleichgewichtstemperaturen, die auf der

Auflageflache erreicht werden.

der Schwarzkorperstrahlung nach Planck im kompletten Vis-Bereich zur Tempe-
raturbestimmung. Der Fokus der Detektion lag auf der Oberflache der Lithium-
stange. In Abb.[0.33]ist die Emission einer solchen Reaktion und die Anpassung
der Schwarzkorperstrahlung gezeigt. Der zeitliche Verlauf der Probentemperatur
(Abb. zeigt, dass eine konstant etwa 900 K heifse Reaktion fiir 200 s ablauft.
Laut Merrill ™0 muss fiir die Modellierung eines Lithiumfeuers in Luft eine Re-
aktionswahrscheinlichkeit bei Stof von 0,3 fiir Ny angenommen werden ]| um die
experimentellen Daten wiederzugeben. Dies konnte der Grund fiir die langsam
aber gleichmafig ablaufende Oberflichenadsorptionsreaktion sein. Weiterhin ist
anzumerken, dass die Korrosionsschicht zum Teil durchlédssig fiir Ny sein muss,

womit dieser Reaktionsweg auch fiir die Nitridbildung in Luft offen steht.

3definiert fiir 180°C < T'< 1600°C
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9.6 Verbrennung in N /COy-Mischatmosphéren
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Abb. 9.34: Temperaturverlauf einer vollstdndigen Reaktion von Li in 800 mbar N und
200 mbar Ar. Die Selbstziindung bei ¢ = 0 erfolgte bei einer max. Auflagetemperatur von
etwa 760 K.

9.6 Verbrennung in N,/CO,-Mischatmospharen

Bei der Verbrennung in purem Ny wurde festgestellt, dass die Reaktion nicht di-
rekt durch eine HV-Ziindung ausgelost werden kann. Die rege LizN-Bildung in
Luft kann auf den No-Uberschuss sowie die von der Reaktion mit Oy freiwer-
dende Energie zuriickgefiihrt werden. Zur Untersuchung der Konkurrenzreaktion
zwischen den beiden kinetisch weniger bevorzugten Reaktionspartnern wurde da-
her die Selbstziindung von stangenférmigem Li gewéhlt. Zur Untersuchung des
Einflusses von lokalen Mangelatmosphéren wurde die Reaktion in einem Tiegel
und auf einer Platte durchgefiihrt, wobei die Platte eine vollstdndigere Riick-
durchmischung der Gasphase bieten sollte.

In Abb.[9.35|ist der COs-Verbrauch dieser Verbrennungen abhéngig von seinem
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Abb. 9.35: CO2-Verbrauch abhéngig von der COy/No-Zusammensetzung der Atmo-
sphére und der gemeinsamen Grenzfliche mit dem Li.

Partialdruck aufgetragen. Deutlich ist, dass der individuelle Reaktionsverlauf
auch bei gleichen Bedingungen Ergebnisse liefert, die weiter auseinander liegen als
der Fehlerbereich der Analyse. Griinde hierfiir sind in variierender Qualitéat der
Kontaktflache zwischen Heizblock und Lithium zu suchen, die ein Durchschmel-
zen des Edukts bei unterschiedlichen Auflagetemperaturen verursacht. Ist das
Lithiumstiick leicht gewellt, wird die Auflagetemperatur an manchen Stellen um
bis zu 60 °C geringer, die Reaktionsoberfliche jedoch etwas grofer. Trotzdem wird
grade fiir geringe CO5-Beimischungen ein Einfluss durch die Verbrennung im Tie-
gel deutlich, welcher die Lithiumoberfliche im geschmolzenen Zustand grob auf
ein Drittel verringert. Ist die Oberfliche zugénglicher, so wird {iberproportional
viel CO5 umgesetzt, Ny tragt wenig zu der Reaktion bei. Dies deutete sich auch
schon im Temperaturvergleich an (Abb., da die maximal erreichten Tempe-
raturen in einer No-verdiinnten Atmosphére iiber weite Bereiche bis auf 100 K an

die Temperatur der unverdiinnten CO,-Niederdruckatmosphére herankam.
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9.7 Verbrennung in Luft/CO,

Abb. 9.36: Foto des Verbrennungsprodukts von 1g Li in einer 400 mbar Luft/400 mbar
CO32/200 mbar Ar-Atmosphére.

9.7 Verbrennung in Luft/CO,

Die Verbrennung von Li in Luft/COy-Mischatmosphéren stellte analytisch die
grofkte Herausforderung dar, weil drei Spezies an der Anionenbildung beteiligt
sind. Die massenspektrometrische Detektion des No-Vebrauchs wird wieder von
der CO-Bildung gestort. In Abb.[0.36] ist das Foto des Verbrennungsprodukts
aus einer halbverdiinnten Luft/CO,-Atmosphére abgebildet. Es zeigt die typi-
sche Form eines Produkts aus puren CO,-Bedingungen und hat die typischen
schwarzen Bereiche. Die Oberflache ist von einigen farblosen Kristallen und glé-
sernen Zonen iiberzogen. Die durch HV-Ziindung ausgeloste Reaktion beginnt
mit einem korallenférmigen Produkt wie in Luft. Der weitere selbststandige
Reaktionsverlauf entspricht eher der wandernden Reaktionszone in CO,. Der
O2- und COy-Verbrauch der Reaktion ist abhéngig von der Gaszusammenset-
zung in Abb.[9.37] dargestellt. Es konnte kein Einfluss der Ziindmethode auf den
Umsatz festgestellt werden, die Abweichungen von Umsétzen in gleichem Reak-
tionsgemisch iiber die Fehlergrenzen hinaus liegen am individuellen Verlauf der
Reaktionen. Der Os-Verbrauch nimmt proportional mit dem Partialdruck gleich-
mélig ab, was bei Np-Verdiinnung in Luft nicht der Fall ist (vgl. Abb.. Dies
deutet darauf hin, dass Li oder ein Intermediat mit CO5 eine Konkurrenzreaktion
eingeht, die im Gegensatz zur Reaktion mit Ny nicht nur in Mangelatmosphéren
an Bedeutung gewinnt. Der COs-Verbrauch nimmt bei Verdiinnung iiberpro-
portional zu. Die Ursache hierfiir konnte die einfachere Bildung von LiO und

Li;O aus Og sein, welches dann mit CO, reagieren kann. In einem solchen Fall
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Abb. 9.37: Verbrauch der Edukte Os und CO4 abhéngig von der Gaszusammensetzung
der Verbrennungsatmosphére und der Ziindmethode.

wiirde kein CO gebildet. Durch Titration und HCN-Elementaranalysen wurden
die in Abb.[9.38 dargestellten Produktzusammensetzungen mittels eines Glei-
chungsystems unter Vernachléssigung einer méoglichen LisCo-Bildung ermittelt.
Tatséchlich steigt der Carbonatanteil der Probe bei zunehmender Verdiinnung
mit Luft ab pco,= 600 mbar iiberproportional zum Erwartungswert fiir eine nur
vom COy-Anteil abhéngige Reaktion an. Der Gesamt-Kohlenstoffanteil der Probe
liegt fiir Verdiinnungen mit Luft iiber dem theoretischen Erwartungswert. Auch
unter Beriicksichtigung der starken Carbonatbildung liegt noch iiberproportio-
nal viel Kohlenstoff in elementarer Form oder als Li;Cy, gebunden vor. Durch
den hohen Kohlenstoffanteil der Proben konnte gezeigt werden, dass aus dem
groffen COo-Verbrauch nicht direkt ein groferer CO-Gewinn folgen muss. Der
LizN-Anteil sinkt proportional mit dem Luftanteil der Atmosphére.

Abb.[9.39] zeigt die maximal erreichte Temperatur der Verbrennung in Luft/CO,-
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Abb. 9.38: Carbonat- und Kohlenstoffanteil der Probe in Abhéngigkeit von der At-
mosphérenzusammensetzung.

Mischungen unter optionaler Verdiinnung mit Ar. Die Temperaturen der puren
Atmosphéren wurden bereits ausfiihrlich in den vorhergehenden Kapiteln disku-
tiert. Aufféllig ist, dass die mehrfach gemessenen Temperaturen nicht einfach hin
zu grofseren COo-Beimischungen abfallen, sondern ein Minimum bei der halb-
verdiinnten Mischung existiert. Auch das Signal von Gasphasenspezies ist hier
deutlich geringer, sodass hier zwar T = 1876 K fiir die halbverdiinnte Flamme
bestimmt wurde, was gut mit der Temperatur in purem CO; {ibereinstimmt, der
maximale Fehler jedoch dreimal grofser ist als fiir die in der Abbildung darge-
stellten Temperaturen (vgl. Kap.. Fiir die 25 % Luft-Flamme konnte keine
Linienemission festgestellt werden. Ein Deutungsansatz fiir das Temperaturmi-
nimum ist, dass unter Vernachlassigung des unbekannten CO-Gewinns fiir die
verdiinnten Losungen die Bildungsenthalpie fiir die Produktmischungen aus der

Verbrennung in pco,= 600 mbar am geringsten ist, da nicht {iberproportional
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Abb. 9.39: Abhéngigkeit der Maximaltemperaturen von Festkorper, Aerosol und Gas-
phase bei der Verbrennung in einer Atmosphére unterschiedlicher Luft- und CO2-Anteile
und optionaler Ar-Beimischung.

viel thermodynamisch bevorzugtes LisCO3 gebildet wird, jedoch die Bildung von
elementarem Kohlenstoff aus dem energetisch niedriger liegendem CO; erfolgt.

In Abb.[9.40] sind die Spektren von Flammen mit Gasphasenemission bei ihren
jeweiligen Maximaltemperaturen dargestellt. Zum Vergleich der Spektralform
wurden diese auf ihren Wert bei A =620 nm normiert. Obwohl fiir die halbver-
diinnte Flamme das Gasphasensignal deutlich schwéicher und das Signal/Rausch-
Verhiltnis geringer ausfallt, ist eine Zunahme der roten Bandenstruktur gegen-
iiber der blauen mit dem COs-Anteil deutlich. Aufgrund des zuvor beschriebenen
Temperaturminimums, lasst sich ein Temperatur- und daraus folgender Kon-
zentrationsunterschied als Ursache fiir diesen Trend ausschliefsen. Ein weiteres

Merkmal ist die zunehmende Ausprégung eines Signals um 900 nm. Durch Wood-
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Abb. 9.40: Vergleich des Banden- und Linienspektrums bei maximaler Reaktionstem-
peratur fiir verschiedene Luft /COg-Atmosphéren, normiert auf A= 620 nm.

ward M2 wurde dies als LiO gedeutet.

Durch die geringe Temperatur ist das Produktgemisch weiter vom thermischen
Zersetzungspunkt des LioCOj3 entfernt, welches durch seine hohe Reaktionsent-
halpie lokal deutlich auf die Temperatur einwirkt. Es sei vorweggenommen, dass
fiir Versuche im Fallrohr kein Temperaturminimum in der Verdiinnungsreihe
gefunden wird, weshalb nicht ausschliefslich mit dem Mechanismus argumen-
tiert werden kann. In Kombination mit dem grofsen Lithiumreservoir, das eine
vergleichsweise kleine Gas/Feststoff-Grenzflache bietet, konnte eine besonders
effiziente Abreaktion durch die Oy/COs-Reaktionsfolge verhindern, dass die
Flammenfront Abstand von der Feststoffgrenzfliche gewinnt. Damit konnte die
Reaktion langanhaltend kiihler ablaufen und es wiirde keine Durchziindung wie

bei dem Flash in COq provoziert werden.
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Abb. 9.41: Schematische Darstellung von Stoff- und Energietransportprozessen der
Fest- /Fliissigphase, der Grenzfliche und der Gasphase bei der Verbrennung von Lithium
in verschiedenen Atmosphéren.

9.8 Diskussion

Mit dem Reaktor wurde eine umfangreiche Untersuchung zu Produkten und Ver-
brennungstemperaturen verschiedener Gasmischungen mit Li durchgefiihrt. Es
konnten dabei Festkorperverbrennungsprozesse beobachtet werden, deren Ausbil-
dung abhéngig von der Atmosphére unterschiedlich stark war (Abb.. In allen
Féllen liegt ein vorgeheiztes Lithiumreservoir vor. Im Laufe der Reaktion wird
jedoch das Produkt heifer als die Vorlagetemperatur, sodass es zu einem Waér-
metransport in entgegengesetzter Richtung kommt. Es koexistieren das Edukt Li
in fliissiger Form sowie fliissige und feste Produkte. Es kommt zu Konvektion, in
deren Folge Produkt als Niederschlag ausfallt, zum Beispiel LigN in Luft- und No-
Atmosphéren. Li wird zur Oberfliche transportiert. An dieser Grenzfliche konnen
heterogene Prozesse ablaufen: Li verdampft aus dem heifsen Reservoir und Zwi-

schenprodukte kondensieren unter Produktbildung auf der Grenzfliche. Dies ist
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9.8 Diskussion

besonders deutlich bei der Li;O-Bildung in Luft. Durch Wéarmetransport wird so-
wohl die Gasphase durch die heiffe Vorlage erwarmt als auch die Oberfliche durch
die Strahlung der Gasphasenreaktion weiter erhitzt, wodurch z. B. wie beim Flash
in COg, eine heftige Gasphasenreaktion durch plotzliche Durchziindung stattfin-
det. In der homogenen Reaktionszone konnen Gasbestandteile mit verdampftem
Li reagieren und Intermediate und Produkte bilden, wofiir das detektierte LiO
ein Beispiel ist. Durch Konvektion wird die Zone teilweise durchmischt, Gas kann
ein- und ausdiffundieren, es findet Warmetransport statt. Abhdngig von der Re-
aktionsrate und Temperatur hebt die homogene Verbrennungszone weiter von der
Grenzflache ab. Zusétzlich, zur Vereinfachung nicht grafisch dargestellt, konnen
sich innerhalb der Gasphase durch Kondensation Aerosole bilden, welche weite-
re Grenzflachen bieten und am Warmetransport teilhaben. Dies ist besonders in
Luft bedeutend.

Es wurden die Anderung der Gaszusammensetzung der Reaktionskammer und an-
schliefend die Zusammensetzung des Produktes analysiert. Unter den Bedingun-
gen des Reaktors wurden in CO, die wertvollen Beiprodukte Kohlenstoff, CO und
Li;Cy gewonnen. In Ny konnte in einem Prozess ohne Gasphasenreaktionsbeteili-
gung LizN mit max. 93 % Reinheit gewonnen werden. Durch Chemilumineszenz-
untersuchungen konnten separate Reaktionstemperaturen fiir Feststoff, Aerosol
und Gasspezies bestimmt werden. Besonders hervorzuheben ist die Verbrennung
von Li in Luft/COy-Mischungen, da die Gasmischung starken Einfluss auf die
Produktzusammensetzung nahm und unerwartet hohe Li;CO3-Gewinne mit der
Luftverdiinnung erzielt wurden. Dies ist besonders attraktiv fiir die Verwendung
eines Lithiumbrenners unter Einsatz von Verbrennungsabgasen. In einem kombi-
nierten Kraftwerk mit einer vorgeschalteten Gasturbine kann aus diesem Prozess

die COo-Sequestrierung erfolgen.
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10 Ergebnisse der Verbrennung

im Fallrohr

Die Untersuchung der Verbrennung von Li im Fallrohr wurde am Lehrstuhl fiir
Energieanlagen und Energieprozesstechnik unter Leitung von Herrn Prof. Dr. V.
Scherer durchgefiihrt. Die grundlegenden Untersuchungen zu Umsatz und Parti-
keleigenschaften wurden durch Fischer et al. B8 vorgenommen. In dieser Arbeit
erfolgt die Chemilumineszenzuntersuchung der Lithiumverbrennung in verschie-

denen Atmosphéren im Fallrohr.

10.1 Verbrennungsbedingungen

In Abb.[10.]] sind Fotos der Flammen dargestellt. Fiir die verschiedenen Gas-
gemische zeigt sich nicht nur eine unterschiedliche Strahl- und Gliihintensitét,
sondern auch eine Anderung der Hauptverbrennungszone. An der variierenden
Belichtungszeit wird die Wahrscheinlichkeit einer chemilumineszenzbegleiteten
Reaktion deutlich. Wéhrend sich im Reaktor leichter eine Reaktion in Luft
einstellte, verringert hier die Beimischung von Luft oder N, die Intensitdat der
Emission. Die Betrachtung von Einzelpartikeln (Abb.[10.2)) zeigt den Verlauf von
reiner Luft hin zu reinem CQO,: Die Reaktion in Luft ist unwahrscheinlicher jedoch
heftig, das strahlende Partikel platzt und Einzelpartikel reagieren weiter. Mit der
COs-Beimischung nimmt die Reaktionswahrscheinlichkeit zu, die Intensitéit des
Reaktionsverlaufs nimmt ab. Fiir pures COy werden keine platzenden Partikel
beobachtet. Bei Verdiinnung von COs mit Ny nimmt die Reaktionsdauer zu, die
Intensitéit nimmt ab. Fiir eine halb verdiinnte Mischung lisst sich der Ubergang

von zunéchst strahlenden in rein gliithende Ereignisse beobachten.
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10 Ergebnisse der Verbrennung im Fallrohr

(a) (b) (c) ()

Abb. 10.1: Erscheinungsbild der Partikelstrahnen verschiedener Gaszusammensetzun-
gen (a) 100 % Luft, 10s Belichtung, (b) 50 % Luft/50 % COa3, 1s Belichtung, (c¢) 100 %
COg, 1s Belichtung, (d) 50 % N2/50 % COz, 5s Belichtung, (e) 90 % N2/10 % CO2, 10s
Belichtung.

Die Groke der Partikel betriigt im Mittel (1104 33) pm (Abb.[10.3), durch die
heterogene Reaktion ist zu erwarten, dass das Verhéltnis von Volumen zu Ober-
fliche eine Rolle bei der Reaktion spielt. Die Gastemperaturen variieren leicht,
in den betrachteten Messbereichen iibersteigt die Variation jedoch nicht 50 K fiir
die bekannten Gasmischungstemperaturen (Abb.. Die Fallgeschwindigkei-

ten der Partikel variieren leicht mit der Atmosphére zwischen 1,1 und 1,3m/s.
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() (h)
Abb. 10.2: Einzelpartikel, je 1s Belichtung, 15 cm Bildausschnitt.
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10 Ergebnisse der Verbrennung im Fallrohr

10.2 Dauer und Ausmall der Reaktion in CO,

Die Reaktionsdauer ist fiir die Simulation des Systems von entscheidendem Inter-
esse, da so bestimmt wird, wie schnell die Warmefreisetzung erfolgt. Die Dynamik
des Detektionssystems wurde genutzt, um strahlende und gliihende Ereignisse
gleichzeitig ohne Uberbelichtung abzubilden. Mit der bekannten Fallgeschwin-
digkeit der Partikel von 1,1m/s in CO,® ™ konnte iiber die strahlend zuriick-
gelegte Fallstrecke die Ausbrandzeit der Partikel ermittelt werden. Die Statistik
der Ergebnisse ist in Abb.[10.5] dargestellt. Das Mittel der Verteilung liegt bei
2,4ms, die Standardabweichung betragt 1,0 ms. Im Bild sind zwei solcher Ereig-
nisse dargestellt, welche im Detektionsbereich zu strahlen beginnen, anschliefend
iibergangslos in die Glithphase iibergehen und danach den Detektionsbereich ver-
lassen. Links im Bild ist die Spiegelung des strahlenden Reaktionsbereichs des
mittleren Partikels in der Fallrohrriickwand zu erkennen.

Der Durchmesser der Flamme wurde fiir den strahlenden und den glithenden Fall
bestimmt. Da die Intensitat iiber die Breite der Emission zu den Flanken hin
sehr stark abfiel, konnte die Halbwertsbreite einer Gaukverteilung als Maf fiir
den Durchmesser gewihlt werden. Die Verteilung der Ergebnisse ist in Abb.[10.6]
fiir beide Fille dargestellt. Das Verteilungsmaximum liegt fiir die strahlende Ver-
brennung bei 0,52 mm, fiir die Glithende bei 0,19 mm. Die Standardabweichung
betrédgt 0,11 bzw. 0,10 mm. Da die Partikelstrdhne innerhalb des Fallrohrs wan-
dern kann, befinden sich die Partikel nicht zwingend immer gleich weit weg vom
Objektiv. Der hierdurch entstehende zufillige Fehler in der Grofendarstellung
der Partikel betrdgt maximal 8 % fiir die gewéhlte Abbildungsoptik (Blende 5,4).
Unter Berticksichtigung der Grofenverteilung der Lithiumpartikel aus Abb.[I0.3]
wird die Grofse der Hiilllamme deutlich, d. h. wie weit Lithiumatome in die Gas-
phase vordringen, bevor sie abreagieren. Fiir die glithende Phase ist der Durch-
messer deutlich kleiner und befindet sich in der Gréfsenordnung der durch Fischer
et al. "8l qufgefangenen Produktpartikel. Dies ist mit der Annahme konform, dass

die glithende Phase aus der Schwarzkorperemission des Festkorpers besteht.
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10.2 Dauer und Ausmals der Reaktion in CO,

sl Dauer der strahlenden -
I Verbrennung in 100 % CO,

Haufigkeit

3 4
Dauer / ms

Abb. 10.5: Statistik iiber die Linge der strahlenden Verbrennungsphase in 100 %
CO2 mit einer mittleren Dauer von 2,4 ms bei einer Standardabweichung von 1,0 ms.
Falschfarbenbild: Fallende Partikel, die von strahlender in die gliithende Phase iiberge-
hen, Bildausschnitt 11 x 11 mm entsprechend 10 ms Fallzeit.
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10 Ergebnisse der Verbrennung im Fallrohr

10 -
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Abb. 10.6: Statistik der Flammendurchmesser von Lithiumpartikeln in 100 % CO»-
Atmosphéare. Angegeben sind der Mittelwert und die Standardabweichung der Vertei-
lung fiir strahlende und glithende Partikel.
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10.3 Spektren

Da das Signal des fallenden Partikels in einer nicht ortsfesten Strédhne sehr
schwach ist, wird das Partikel mit geringer Schéarfentiefe ohne weitere Ortsauf-
16sung detektiert. Das Spektrum eines Partikels wird daher iiber die komplette
Breite seines Signals gemittelt. Es ist zwar von kélteren Randzonen auszugehen,
jedoch nimmt deren Gesamtintensitéit entsprechend der geringeren Temperatur
und der damit einhergehenden geringeren Dichte emittierenden Materials ab. So
ist die Charakteristik des Schwarzkorperspektrums durch die heifeste Emission
bestimmt.

In Abb.[I0.7] sind fiir verschiedene Atmosphérenmischungen intensive strah-
lende Ereignisse zusammengestellt. Es wurde der Schwarzkorperhintergrund
abgezogen, da trotz des Fehlers der Temperatur der Effekt auf das Differenz-
spektrum vernachléssighar ist, sowie die Intensitédt bei A =620 nm normiert. Es
fallt auf, dass die Intensitdt des Signals des langwelligeren Bandensystems mit
der Luftverdiinnung im Vergleich zum kurzwelligeren Bandensystem abnimmt.
Fiir No-Verdiinnungen werden sie jedoch noch intensiver als in purem COs.
Hierfiir kiime ein Einfluss der entstehenden Intermediate sowie der Tempera-
tur in Frage (siehe Temperaturauswertung), da in den durchschnittlich kélteren
Flammen die energieirmeren Ubergéinge bevorzugt wiren. Die Intensitéit des
670 nm-Atomlinieniibergangs nimmt im gleichen Mafe zu, was sich nicht durch
einen solchen Temperatureffekt erkliaren ldsst. Ein Einfluss durch die Anzahl der
Lithiumatome in der Hiilllamme ist mdglich, da das Abreagieren in der Gasphase
durch eine hohe Verfiigbarkeit von Sauerstoffatomen geférdert werden sollte, also
durch CO5 und besonders O, die ziigige Intermediatbildung begiinstigt wird.

Es wurde die durch SK-Strahlung, Linien- und Bandenemission im Detektions-
bereich abgestrahlte Energie verglichen. Fiir die halb Ns-verdiinnten Flammen
ist die Strahlungsleistung der Atomlinien mit 25 % am groften, sie fallt bis zu
10 % der Leistung bei 25 %-Verdiinnung mit Luft und steigt bis zur puren Luftat-
mosphare wieder auf 20 %. Der Energieanteil der Bandenemission ist mit knapp
60 % fiir die Flamme mit 75 % Luftanteil am groften, fallt aber nicht unter 40 %.
Die Schwarzkdrperemission hat den groften Anteil bei den Np-haltigen Flammen
mit 40 %, fiir die stark luftverdiinnten Atmosphéren betriagt sie noch tiber 25 %.

Aufgrund des geringeren Anteils an SK-Signal im Vergleich zum Reaktor, wurde
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10 Ergebnisse der Verbrennung im Fallrohr
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Abb. 10.7: Beispiel fiir typische strahlende Spektren von Partikeln in verschiedenen
COgs-haltigen Atmosphéren. Das Schwarzkorperspektrum wurde abgezogen und die In-
tensitat bei A =620 nm normiert, um den Atomlinien- und Bandenanteil zu vergleichen.

fiir Partikel, welche strahlend detektiert wurden, keine Schwarzkorpertemperatur
bestimmt. Da die breite Linien- und Bandenemission weite Teile des Schwarzkor-
perspektrums iiberdeckt, wie es besonders bei den stark CO,-haltigen Atmosphé-
ren oder in Verdiinnung mit Ny zu sehen war, wére die SK-Temperatur aufgrund
des schmalen Anpassungsbereichs mit einem uneinschatzbaren, zufélligen Fehler
behaftet. So ist hier i. d. R. die Schwarzkorpertemperatur des Partikels fiir gliihen-
de Detektionsereignisse angegeben, fiir Strahlende nur die Atomlinientemperatur

der sich in der Gashiille befindlichen Lithiumatome.

106
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10.4 Messreihe Lithiumpartikel in CO, unter
N>-Verdiinnung

Lithiumpartikel wurden in purem CO, sowie in 25, 50 und 90 % Verdiinnung
mit Ny verbrannt, in purem Ny fand keine Ziindung statt. In Abb[10.§] sind die
Temperaturen gliithender Partikel dargestellt, die in ihrer Hauptreaktionszone de-
tektiert wurden. Die Breite der Temperaturverteilung nimmt mit zunehmender
N,-Verdiinnung ab, ebenso wie die Durchschnittstemperatur des Ereignisses. Fiir
alle Messreihen ist erkennbar, dass auch mit dem Abstand zum Auslass die Durch-
schnittstemperatur abnimmt, obwohl entsprechend Abb.[I0.1] auch die Hauptre-
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Abb. 10.8: Ubersicht iiber die Temperaturen gliihender Partikel in COs/Ns-
Atmosphéiren. Aufgetragen sind die Werte fiir 100 % CO2 und 75 % COs9 bei h =31 cm
und bei h =46 cm fiir grofsere Verdiinnungen, deren Hauptreaktionszone weiter unten
im Reaktor lag.
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Abb. 10.9: Durchschnittstemperaturen und deren Standardfehler fiir Lithiumpartikel
in CO2/Ng-Mischungen bei verschiedenen Hohen im Fallrohr.

aktionszone tiefer einsetzt. Ebenso scheint die Temperaturvarianz mit der Ver-
diinnung abzunehmen. Die mittlere Temperatur ist abhéngig von der Verdiinnung
in Abb.[10.9) dargestellt. Sie nimmt sowohl mit der Verdiinnung als auch mit der
Entfernung vom Auslass ab. Thr Standardfehler héngt mit von der zuvor gezeig-
ten Breite der Verteilung ab, eine Aussage iiber die Abhéngigkeit von Hohe und
Gasmischung ist mit der beschréankten Menge an Messungen nicht moglich.

Strahlende Ereignisse wurden nur bis zu einer halbverdiinnten COs-Atmosphére
detektiert, hier werden deutlich weniger Temperaturunterschiede zwischen den
verschiedenen Atmosphéren detektiert. Im Gegenteil, fiir die am stéarksten ver-
diinnte Atmosphére treten o6fter heifsere Ereignisse auf (Abb.. Dies ist zu-
néchst unintuitiv, da mit N, keine Gasphasenspezies gebildet werden und eine

weitere Verdiinnung die Gasphasenreaktion zum Erliegen bringt. Da die Diffe-
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Abb. 10.10: Atomlinientemperaturen strahlender Partikel in COg/Ngo-Mischungen.

renz im Mittel jedoch unter 30K liegt, ist davon auszugehen, dass in diesem
System der Einfluss der Warmefreisetzung von Li/COs in der Hauptreaktionszo-
ne grofer ist als der der verdiinnten Gasmischung. Dies wére denkbar, wenn in
jedem der drei Systeme die Verfiigharkeit des COs kein ratenlimitierender Schritt
ist. Fiir grofsere Verdiinnungen reicht durch die geringere Partikeltemperatur die

Verdampfung von Li nicht aus, um die Diffusionsflamme aufrecht zu erhalten.

10.5 Messreihe Lithiumpartikel in Luft unter
CO,-Verdiinnung

Lithiumpartikel wurden in purer Luft und Verdiinnungen mit 10, 25, 50 und 75 %
CO, verbrannt. Die Ergebnisse fiir die Einzelpartikelanalyse wurden in Abb[L0.11]

dargestellt. Fiir pure Luft konnten keine gliihenden Ereignisse detektiert werden.
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10 Ergebnisse der Verbrennung im Fallrohr

Da in Abb.[I0.2] deutlich zu erkennen ist, dass auch die Verbrennungen in Luft
einen glithenden Anteil haben, ist dieses auf die geringe Intensitdt, verbunden
mit der Richtungsédnderung beim Platzen, zuriickzufiihren. Es fallt auf, dass im
Vergleich zu purem CO, kaum ein Partikel unter 1700 K liegt, wihrend &hnliche
Maximaltemperaturen erreicht werden. Dadurch ist die Flamme im Durchschnitt
heifser.

Strahlende Ereignisse konnten fiir alle Atmosphéren aufgenommen werden. Ihre
Einzelpartikeltemperaturen sind in Abb.[I0.12] dargestellt. Die geringe Anzahl
an Datenpunkten fiir pure Luft fallt auf, obwohl etwa dreimal linger gemessen
wurde. Trotz der grofsen Gasphasenverbrennungstemperatur ist die Wahrschein-
lichkeit fiir das Eintreten der Verbrennung schon im Vergleich zu 10% CO,-
Beimischung deutlich herabgesetzt.
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Abb. 10.11: Ubersicht iiber die Temperatur glithender Partikel in COs/Luft-
Mischungen. Partikel wurden bei A =31 cm detektiert, fiir pure Luft wurden keine glii-
henden Ereignisse detektiert.
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Abb. 10.12: Ubersicht iiber die Temperaturen strahlender Partikel in COs/Luft-
Mischungen. Partikel in purer Luft wurden bei h=15cm detektiert, Messungen mit
COs-Anteil bei h =31 cm.

Mit zunehmender Verdiinnung sinken die h&ufigsten Temperaturen zunéchst
deutlich, fiir pures COs liegen die haufigsten Temperaturen wieder hoher. Die
Verteilung ist zu den Réndern hin deutlich breiter als fiir die Mischatmosphéren.
In Abb.[I0.13] sind die Durchschnittstemperaturen glithender und strahlender
Partikel in Luft-Atmosphéren dargestellt. Es fallt auf, dass sich die Glithtempe-
raturen deutlich weniger voneinander unterscheiden als die Strahlungstempera-
turen, auch wenn die Varianz innerhalb der Glithtemperaturen einer Atmosphére
grofer ist. So unterscheiden sich die Glithtemperaturen fiir pures CO4 und 25 %-
Luftbeimischung im Rahmen des Standardfehlers nicht mehr, obwohl sich in
Abb.[10.1] eine stark unterschiedliche Verteilung zeigte. Fiir strahlende Partikel
sank die mittlere Temperatur von 1833 K fiir pure Luft auf 1686 K fiir stark
COs-haltige Atmosphéren. Dies fillt besonders auf, da die No-verdiinnten Atmo-
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Abb. 10.13: Mittelwerte und Standardabweichungen der Temperaturen strahlender
und glithender Partikel in COg/Luft-Mischatmosphéren. Partikel in purer Luft wurden
bei h =15 cm detektiert, Messungen mit COq-Anteil bei A =31 cm.

sphéren wenig Einfluss auf die Atomlinientemperatur hatten, jedoch fiir glithende
Partikel der Mittelwert mit der Verdiinnung um 350 K variierte, fiir strahlende

um max. 40 K.

10.6 Diskussion

Das Fallrohrexperiment bietet eine sinnvolle Ergénzung zur Untersuchung der
Lithiumverbrennung, da es mit dem Zusammentreffen von kiihleren Lithiumpar-
tikeln und heifserem Gas unter den Experimenten ein Alleinstellungsmerkmal
hat. Ebenso bietet es den Vorteil, dass Produkte aus der Beobachtungszone ent-

fernt werden und der geringe Partikeldurchmesser und die fehlende Auflagefliche
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10.6 Diskussion

einen gleichméfigen Reaktionsfortschritt iiber das ganze Partikel sicherstellen.
Die unterschiedlichen Atmosphéren hatten einen starken Einfluss auf die Haupt-
reaktionszone und die Form und Intensitiat der Flammensignale. Anhand des
Durchmessers der Flamme liefen sich bereits strahlende und glithende Ereignis-
se unterscheiden, bzw. der Ubergang zwischen den beiden Zustinden und die
Dauer der strahlenden Verbrennung in puren COs-Atmosphéren. Die ermittelten
Ausbrandzeiten der Partikel sowie die Einschréankung moglicher Reaktionswege
durch die Temperaturbestimmung konnten am Lehrstuhl fiir Energieanlagen fiir
Modellrechnungen zur Auslegung eines Lithiumkraftwerks genutzt werden.

Mit der Aufnahme eines vollen Chemilumineszenzspektrums konnte zwischen
strahlenden und gliihenden Ereignissen unterschieden und ihre Temperatur
bestimmt werden. Diese Methode wurde zuvor am Fallrohr der RUB nicht
eingesetzt. Die fiir Kohlenpartikel bewéhrte Standarddetektion mittels Zweifar-
benpyrometer ist fiir die Lithiumverbrennung nicht uneingeschrankt moglich.
Die Deutung der Temperatur mittels Zweifarbenpyrometrie wird fiir strahlende
Ereignisse auch bei Vermeidung der Atomlinien durch die breite Bandenstruk-
tur stark beeinflusst. Die Ergénzung der wissenschaftlichen Untersuchung durch
Chemilumineszenz ist daher sinnvoll. Zur giinstigen Dauerbetriebsiiberwachung
ist die Suche nach gréferen Bereichen mit SK-Emission im IR denkbar.
Auffillig ist die hohere Reaktionsbereitschaft in COs im Vergleich zum zuvor
vorgestellten Reaktor und dem im Folgenden beschriebenen Spraybrenner. Hier
kénnte es sich um den Einfluss des heiffen Reaktionsgases handeln, welches eine
ziigige Oberflachenreaktion in Luft verursacht, sodass die Ziindung ausbleibt.
Schon geringe Beimischungen von CO, in Luft scheinen die Passivierung zu
verhindern, etwa durch Folgereaktionen mit weiterer Warmefreisetzung an der
Partikeloberfliche. Deutlich wird der Einfluss von Luft in der Gasphasenreakti-
on, deren mittlere Temperatur stark abhéngig von der Luftbeimischung ist. Der
energetisch ungiinstige Reaktionsstart mit CO5 in der Gasphase fiihrt dazu, dass
die Reaktionsrate nicht mit der Verfiigharkeit steigen kann. Die Wéarmefreiset-
zung der Feststoffreaktion hingegen ist stark abhéngig von der Verfiigbarkeit von

CO4 gegeniiber Na.
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11 Ergebnisse der Verbrennung

iIm Spraybrenner

Die Entwicklung des Spraybrenners und die Untersuchung der Produktzusam-
mensetzung erfolgte bei der Siemens AG Erlangen durch G. Schmid, D. Taroata,
R. Kellermann und H. Eckert. Der Spraybrenneraufbau in Bielefeld dient schwer-

punktméfig der Chemilumineszenzuntersuchung.

11.1 Verbrennungsbedingungen

Standardbetriebsparameter fiir den in Abschnitt Kap.[8.3] beschriebenen Bren-
ner waren 12 bis 20slm Luft bei Diisenoffnung 3. Auf Fotografien (Abb.[11.1)
ist hier ein deutliches Strahlprofil zu erkennen. Bei der spektral aufgelosten
Untersuchung wird deutlich, dass die Emission hier fast ausschlieflich aus der

670 nm-Lithiumlinie stammt, es ist nur ein schwacher Schwarzkorperhintergrund

-»

Abb. 11.1: Fotografie einer intensiven Sprayflamme (15slm, 1s Belichtung, Blende 16,
ISO 6400).
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11 Ergebnisse der Verbrennung im Spraybrenner

Tab. 11.1: Falschfarbenbilder der Sprayflammen bei verschiedenen Bedingungen vor
dem Hintergrund der Diise. Die Intensitét ist jeweils auf Min-Max kalibriert. Bildaus-
schnitt 25,3 x 15,4 cm.

Fluss Diise 1 Diise 2 Diise 3 Diise 4

15slm

20 slm

30 slm

40 slm

50 slm

zu erkennen. Daher wurden deutlich hohere Fliisse gewéhlt, wodurch die Flam-
menzone vergrofsert wurde. Hieraus folgten eine bessere ortliche Auflésung und
ein besseres Signal/Rausch-Verhéltnis. Die stabilen Flammenformen sind in
Tab. dargestellt, die zur Diisenposition zugehérigen Offnungsflichen sind in
Tab.[I1.2] aufgefiihrt. Sie wurden durch Fotografie mit einem Mafstab ermittelt.
Der durch die Offnungsgrofe bedingte Druck wurde im Kaltgasstrom vor dem
Eintritt in den Diisenkorper gemessen. Fiir die kleinstmogliche Offnung Diise 1
konnten Fliisse bis 30 slm stabilisiert werden, bevor die Flamme durch den Gas-
strom erlosch. Diese Flammen zeigten jedoch kaum Produktsignal, weswegen sie
fiir eine systematische Untersuchung nicht weiter verfolgt wurden. Fiir die Diisen
2 bis 4 wurden bis zu 50 slm erreicht, dariiber hinaus war ein Dauerbetrieb kon-
struktionsbedingt nicht moglich. Mit zunehmendem Fluss nahm die Entfernung
der maximalen Emission von der Diisenéffnung zu. Bei vielen Profilen ist die Zwei-

teilung des Emissionsprofils an den Ausldufern des Flammenkegels erkennbar.
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11.2 Messung und Spektren

Tab. 11.2: Fliche des Gasauslass und Druckanstieg in der Diise abhingig vom Kalt-
gasstrom.

Diisenposition Gasoffnung Druckdnderung durch Flussgrofie

mm? mbar/slm
1 1,32 0,118
2 1,61 0,084
3 1,94 0,067
4 2,32 0,056

Diese wird durch Li-Atome im Randbereich des Spriihkegels verursacht, die mit
Umgebungsluft reagieren, wihrend der Strahl in der Mitte schon abreagiert oder
sauerstoffverarmt ist. Das Sprayprofil wird mitunter von Lithiumverkrustung-
en stark verdndert, diese lassen sich jedoch durch Flussdnderungen umgehend
entfernen. Die Dynamik der Bilderf| ist jeweils auf ihr eigenes Minimum und
Maximum kalibriert, da die absolute Intensitét eines Bildes abhéngig von der
Lithiumverfiigbarkeit ist: Aufgrund der Ansaugung des fliissigen Lithiums durch
den Gasstrom ist keine definierte Stochiometrie einstellbar, durch den Verbrauch
nach Ende der Reaktion ldsst sich jedoch abschétzen, dass hinsichtlich O, als
einzigem Reaktionspartner die Stochiometrie ¢ =0,2 nicht {ibersteigt. Ist die
Lithiumversorgung in einem Versuchsdurchgang besonders effizient, wirkt sich

dieses direkt auf den Umsatz und damit auf die Signalqualitdt aus.

11.2 Messung und Spektren

Es wurden Spektren aus dem Zentrum der Diise ins Abgas zeigend aufgenom-
men, sodass ein Spektrum die Summe der Informationen des Querschnitts durch
die Flamme enthalt. Da sich auch bei langeren Messungen die Luft 1cm neben
dem Lithiumauslass nicht iiber 60°C erhitzte, wurde davon ausgegangen, dass
sich ausbreitende lithiumhaltige Kaltgaszonen keine Rolle spielen. Aufgrund der

geringen Intensitiat wurde fiir systematische Messungen eine Blendenzahl von

I'Dynamischer Bereich: 16 Bit = 65536 Graustufen, handelsiibliche Kamera: 3 Kanile a 8 Bit
=256 Graustufen
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Abb. 11.2: Anderung der Chemilumineszenzsignale der 40slm Luft Sprayflamme an
Diise 2 abhéngig vom Abstand zur Diise.

5,6 gewahlt, nachdem kein Informationsverlust gegeniiber einer weiter geschlos-
senen Blende festgestellt werden konnte. In Abb.[I1.2] ist ein Spektrum einer
40slm Luftlamme dargestellt. Es féllt der geringe Beitrag der Atomlinien ho-
herer Anregungsniveaus auf, obwohl die Temperaturen hierzu ausreichen sollten.
Die 670 nm-Atomlinie tragt annahernd mit 20 % zur Gesamtstrahlungsleistung
im detektierten Spektralbereich bei. Der Schwarzkorperhintergrund variiert mit
60 — 80 % Strahlungsbeitrag abhangig von der Entfernung zur Diise. Der relative
Beitrag der LiO-Banden bei 500 nm nimmt mit dem Abstand zur Diise kontinu-
ierlich ab. Im Gegensatz zu den Untersuchungen am Reaktor und Fallrohr gibt
es keinen deutlichen Bandenbeitrag im roten Spektralbereich. Dies deutet darauf
hin, dass keine Lis-Signale emittiert werden. Ebenso fehlen die Atomliniensignale
der hoher angeregten Ubergiinge und Na- und K-Verunreinigungen, bzw. treten

sie stark im Vergleich zu den Ergebnissen aus Reaktor und Fallrohr zuriick. Eine
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11.3 Ergebnisse

Erklarung hierfiir ist die schnelle Reaktion von Lig,s, das so kein Signal mehr
aussenden kann. Die Tatsache, dass die 2S <— 2P-Linie so deutlich ausgepragt ist,
konnte dadurch begriindet sein, dass diese Atome in den kiihleren Randbereichen
auftreten und dort die Reaktionswahrscheinlichkeit abnimmt. Ebenso moglich
ist eine erhohte Reaktionsrate von stark angeregten Teilchen, dies wiirde jedoch
nicht die Abwesenheit des Na-, und K-Signals gegeniiber der stark ausgepriagten

Li-Linie erklaren.

11.3 Ergebnisse

Fiir geringe Fliisse mit allen Diisen unter 20slm konnte ermittelt werden, dass
auf das ortliche Maximum der Atomlinienintensitat bis zum Verloschen der Li-
nienemission ein Bereich mit Schwarzkorperstrahlung von etwa 1620 K folgt. Im
Rahmen der Messgenauigkeit entspricht dies der Siedetemperatur von Lithium.
Da beim Verdiisen nicht sdmtliche Lithiumpartikel (Gréfenordnung 30 pm) ent-
ziindet wurden, was durch die metallischen Partikel am Reaktorfenster deutlich
wurde, ist davon auszugehen, dass es sich um einen sehr stabilen Temperatur-
bereich handelt. Dieser wird nicht tiberschritten, solange lokal nicht die hohe
Verdampfungsenthalpie des Lithiums (AHg = 147,7kJ/mol) fiir simtliche Par-
tikel aufgebracht werden kann.

Fiir grofsere Fliisse dndern sich die Verbrennungseigenschaften, was hier am Bei-
spiel von Diise 2 ausfiihrlich erldutert wird: Bereits ab 20 slm (Abb.[11.3) wird ein
Temperaturmaximum festgestellt, welches 1,2 mm auf das Atomlinienmaximum
folgt. Fiir 30 slm (Abb. wird bereits eine Zweiteilung des Signals angedeutet
(Darstellung der beiden signalstérksten Temperaturprofile). Fiir das Atomlinien-
profil zeigt sich bereits eine deutliche Schulter bei geringerem Abstand von der
Diise. In blau dargestellt ist ein zweiter unabhangiger Versuchsdurchgang zum
Vergleich der Reproduzierbarkeit der Profile aufgetragen. Trotz unterschiedlicher
Detektionsintensitét ist die Profilform beider Versuche vergleichbar. Da in der
mageren Flamme die Signalintensitdt direkt mit der Menge an mitgerissenem
Lithium skalierte, zeigt sich, dass die Profilform wenig auf Verdnderungen der
Stochiometrie reagiert. Bei 35slm (Abb.[11.5) ist die Ausbildung zweier Maxima

deutlich im Temperaturprofil erkennbar, im Atomlinienprofil sind Hauptsignal
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Mit aufgetragen ist eine Messung, deren SK-Signal zu gering
zur Auswertung war, deren Atomlinienprofile jedoch mit der
brennstoffreicheren Flamme {ibereinstimmen.
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11 Ergebnisse der Verbrennung im Spraybrenner
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Abb. 11.7: Atomlinien- und Temperaturprofil der Lithiumsprayflamme mit 50 slm Luft
abhéngig vom Abstand zur Diise.

und Schulter deutlicher separiert. Fiir 40 slm (Abb.[I1.6)) gelang eine Messung mit
besonders starker, gleichméfig langanhaltender Emission. Das zweite Atomlini-
enemissionsmaximum bildet sich bei grofseren Abstédnden vom Brenner aus, das
erste Temperaturmaximum wird deutlich groRer als das Zweite. Uber die Dauer
der Reaktion steigt die Temperatur des ersten Maximums an, die des Zweiten
sinkt. Die im Abgas ermittelte Schwarzkorpertemperatur entspricht weiterhin
der Verdampfungstemperatur des Lithiums, bis die Emission verschwindet. Die
Verlagerung der grofiten Temperatur hin zum ersten Maximum ist ein Effekt der
Erhitzung der Diise wihrend des Dauerbetriebs, welche einem Anstieg von etwa
200 auf 300°C wahrend 15min Betrieb entsprach. Durch die héher werdende

Gastemperatur steigt der Umsatz im ersten Maximum, sodass weniger Edukte
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11 Ergebnisse der Verbrennung im Spraybrenner

im zweiten Maximum ankommen und dort weniger Reaktionsenthalpie freigesetzt
wird. Fiir 50slm (Abb.[11.7) hat der Abstand von der Diise fiir beide Atomlini-
enmaxima zugenommen, sie sind nun etwa gleich intensiv. Die Temperatur des
zweiten Temperaturmaximums hat weiter abgenommen.

Zum Vergleich des Druckeinflusses wurden die Messungen von 30slm Luft bei
Diisenposition 3 und 4 hinzugezogen (Abb. und . Aufgrund des gerin-
geren Drucks bauen sich Atomlinien- und Temperaturmaximum bei geringerem
Diisenabstand auf. Fiir Diise 3 ist bereits die Bildung eines zweiten Maximums zu
erkennen, bei Diise 4 wird ein breites Atomlinienmaximum erzielt, die Trennung
in zwei Signale erfolgt erst bei hoheren Fliissen. Fiir Diise 4 wird im Tempe-
ratursignal ab 4mm Abstand eine Schulter detektiert, fiir Diise 3 erfolgt ein
gleichméfiger Ubergang, der fiir beide Temperaturprofile mit der Lithiumsiede-
temperatur ab 6 mm bis zum Detektionslimit endet.

Die Atomlinien- und Temperaturemissionsmaxima konnten auf das durch die
Diise erzeugte Stromungsprofil zuriickgefiihrt werden. Mittels eines Schlieren-
experiments wie durch Noske beschrieben, konnte gezeigt werden, dass bei
den verwendeten Driicken in purer Luft Zonen hoheren Drucks entstehen. Deren
Abstand stimmt unter Vernachlédssigung der lokal erhéhten Temperatur gut mit
Position und Anzahl der im Spray detektierten Maxima iiberein.

Samtliche stabilen Messbedingungen wurden in Abb.[I1.10] zusammengefiihrt
und resultierende Atomlinienemissions- und Temperaturmaxima verglichen. All-
gemeingiiltige Aussagen sind, dass fiir geringe Driicke kein Temperaturmaximum
erzielt wird. Mit steigendem Druck, fiir grofe Offnungen also erst bei grékeren
Fliissen, werden mehrere Atomlinien- und Temperaturmaxima erzielt. Fiir geringe
Driicke findet sich das Temperaturmaximum noch vor dem Atomlinienmaximum,
nahert sich diesem jedoch. Die Auspriagung weiterer Atomlinienmaxima wird mit
zunehmendem Druck frither deutlich als die Auspragung weiterer Temperatur-
maxima. Fiir grofere Diisenoffnungen befinden sich die Maxima naher an der
Diisen6ffnung.

Dass die Flammenzone mit zunehmendem Druck, bzw. Fluss weiter vom Auslass
abhebt, bevor der Strom abreifst, trifft allgemein fiir Flammen zu. Fiir die Zonen
groferen Umsatzes ergeben sich mehrere Deutungsanséatze: Zum einen kann dort
mehr Lithium anwesend sein, da die dort verdichtete Luft der Tragerstrom ist. Die

vermehrte Reaktion fiihrt zu einem Aufheizen. Ein anderer Faktor ist die lokale
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11.3 Ergebnisse

Stochiometrie: Fiir die vollstdndige Umsetzung zu Li;O verbraucht ein Lithium-
partikel den Sauerstoff aus dem zehnfachen Luftvolumen (200°C, 1 bar). Dadurch
kann lokal eine brennstoffreiche Flamme auftreten, die von dem hoheren Druck
profitiert. Beide Effekte erhchen durch die freiwerdende Reaktionsenthalpie die
Verdampfungsrate des Lithiums, was den Reaktionsfortschritt beschleunigt. Die
im Vorhergehenden diskutierte Ortsfestigkeit der Maxima unabhéngig von der
Li-Konzentration und die durch die Gastemperatur bedingte Verénderlichkeit der
Reaktionstemperaturen an diesen Orten lasst den Schluss zu, dass das Flammen-
profil starker von den Stromungseigenschaften beeinflusst ist. Bei ausreichendem
Fluss wird einer lokalen O,-Verarmung entgegengewirkt, sodass die lokale Menge
an Lithium in der Gasphase die Flammentemperatur, jedoch nicht die Position
beeinflusst. Der Effekt eines ausreichenden Flusses und guter Durchmischung
war auch makroskopisch deutlich: Bei Versuchen mit grofen Fliissen wurde be-
obachtet, dass die Gesamtheit der Partikel zumindest oberflachlich reagierte, bei
kleinen Fliissen waren solche Partikel in der Unterzahl.

Verbrennungen in CO; konnten nicht durchgefiihrt werden, da die Flamme
erlosch. Selbst geringe Verdiinnungen wie z. B. 3slm CO; zu einer auf 300°C vor-
gewdrmten 35slm Luftflamme, fiihrten innerhalb von Sekunden zum Verloschen
einer zuvor stabil brennenden Flamme, welche sich durch Beenden der CO,-
Beimischung umgehend wieder entziindete. Fiir Experimente in CO, ist somit
eine stiarke Gasheizung notig, fiir Experimente mit hoherem Sauerstoffanteil, des-
sen Reaktionsenthalpie das CO, zur Reaktion bringen kénnte, ist ein Neubau des
Brenners mit oxidationsresistenten Heizungen, Ventilen und Druckmessgerédten

erforderlich.
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Abb. 11.10: Stabilitdtsdiagramm zur gemeinsamen Darstellung der Betriebseigen-
schaften aller relevanten Spriihprofile. Die Atomlinien- und Temperaturmaximumposi-
tionen werden anhand ihres Abstands z von der Diise charakterisiert. Mit zunehmendem
Fluss nimmt der Abstand zum Auslass zu, bis sich weitere lokale Maxima bilden.
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11.4 Diskussion

11.4 Diskussion

Mit dem Spraybrenner wurde eine mégliche Bauform eines Brenners fiir ein Kraft-
werk im Labormafstab nachgestellt. Durch Anpassung der Betriebsparameter
gelang die Chemilumineszenzuntersuchung, wodurch das Ziel der beriihrungslo-
sen Temperaturbestimmung erreicht wurde. Durch die Verdnderung der Stro-
mung konnten Hochdruckbereiche in der Flamme erzielt werden, in denen die
Temperatur iiber dem Kondensationspunkt des Lithiums lag, wodurch der Um-
satz sichtbar verbessert wurde. Das Erreichen der maximalen Temperatur dieser
Reaktion, dem Zersetzungspunkt des LiyO, ist ebenfalls fiir die Effizienz eines
Kraftwerksprozesses relevant. Diese Driicke sind in einem geschlossenen Kraft-
werksreaktor leicht realisierbar, ebenso wie eine Gastemperatur von 510°C 181l
zur Verbrennung in CO,. Schwierigkeiten, die bei der Verdiisung des geringen
Lithiumeinsatzes entstanden, entfallen in einem Aufbau im Vollmafstab.

Die hier betrachteten Messgrofen bieten sich zur Erfassung der Betriebsparame-
ter eines Kraftwerks an: Zum einen eignet sich das starke Atomliniensignal zur
Lokalisation von heifsem Lithium im Reaktionsraum, zum anderen kann durch
das Schwarzkorperstrahlungssignal die Produkttemperatur bestimmt werden. Die
Eduktmischung kénnte hinsichtlich der Optimierung von Temperatur und Um-

satz mithilfe dieser Parameter geregelt werden.
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12 Konstruktion eines

Lithiumgasreaktionsrohrs

Mit den drei zuvor beschriebenen Reaktortypen konnten Verbrennungssituati-
onen nachgestellt werden, die verschiedene Bedingungen in einem technischen
Prozess realiseren. Hierbei blieben Details der resultierenden Spektren ungeklart,
die sich unter den heterogenen Reaktionsbedingungen nicht vollstandig aufkldren
liefsen. Daher wurde in dieser Arbeit ein Metallgasreaktionsrohr konstruiert, wel-
ches zur Grundlagenforschung an Gasphasenreaktionen des Lithiums beitragen
soll. Durch die homogenen und kontinuierlichen Bedingungen sollen Effekte sich
raumlich und zeitlich dndernder Bedingungen ausgeschlossen werden.

Es unterscheidet sich dadurch von bisherigen Konstruktionen, dass Lithium und
der Reaktionspartner gasformig in einem optisch zugénglichen Bereich aufeinan-
der treffen. In anderen Experimenten zur Spektroskopie der Produkte werden die
zu untersuchenden Spezies durch Matrixablation bereitgestellt B8 oder Lithium
wird als Feststoff einem Gasstrom ausgesetzt™. Auf der anderen Seite existie-
ren Experimente mit statisch eingeschlossenem gasformigen Lithium 183184 hej
denen kein Reaktionsgasstrom vorliegt.

Fiir die Konstruktion mussten alle Teile unter Lithiumexposition hocherhitz-
bar sowie korrosionsbesténdig und vakuumdicht sein. Daher wurde das Gasrohr
auf der Basis von Conflat-Flanschbauteilen aus VA-Edelstahl aufgebaut. Die
Reaktionszone wurde moglichst hoch erhitzbar geplant, zusétzlich sollte das
Lithiumreservoir mindestens 100°C hoher erhitzbar sein, damit neben ausrei-
chendem Dampfdruck des Lithiums auch die Kondensation von Produkten im
Reservoir unwahrscheinlich wird. Die optischen Zugéinge, Druckmesskopfe und
Sensordurchfiihrungen sind zu empfindlich fiir die Prozesstemperaturen und miis-

sen daher in einem Bereich des Reaktionsrohrs angebracht werden, in dem sich
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12 Konstruktion eines Lithiumgasreaktionsrohrs

das Prozessgas bereits ausreichend abgekiihlt hat und eine mogliche Konden-
sation von Lithium und seinen Produkten bereits zuvor in einem unkritischen
Bereich eingetreten ist. Der ganze Aufbau wurde so geplant, dass die optische
Achse kiirzer als 1 m ist, um fiir zukiinftige Experimente wie z. B. mittels Cavity-

Ring-Down-Spektroskopie als stabiler Resonator geeignet zu sein.

12.1 Aufbau

In Abb.[I2.1] ist das noch nicht mit Heizung und Isolation ummantelte Mittel-
stiick des Metallgasreaktors dargestellt. Der Reaktionsbereich des Lithiumgas-
rohrs besteht aus einem CF40 Doppelkreuzstiick. Jeweils gegeniiberliegend sind
die Eduktzustrome und die optischen Zugénge angebracht. In der optischen Achse
erfolgt auch die Absaugung auf beiden Seiten der Reaktionszone mit jeweils zwei
CF16 Zugéngen, um ein moglichst gleichméfiges Stromungsfeld zu erhalten. Das
Innenvolumen des Rohrs entspricht 0,8 L entlang der optischen Achse, inklusive

kiihlerem Seitenarm etwa 1,1 L.

Heizung

Das Reaktionsrohr wird durch Heizschniire (Horst, HSQ 370 W/ 1000 W) in ver-
schiedenen Zonen unterschiedlich stark geheizt. Die Hauptreaktionszone und die
Bereiche bis zur Absaugung werden stark durch Glasfasergewebe isoliert auf eine
Aufentemperatur von 500°C erhitzt. Dazu wurden Thermoelemente Typ K in
die Wicklung eingefiigt und die Leistung der Heizschniire iiber einen PID-Regler
(Horst, CR10) vorgegeben. Im Gleichgewichtsbetrieb ldsst sich so im Rohr eine
Gastemperatur von 440°C erreichen. Zu den Fenstern hin wurde ein Temperatur-
gefille erzeugt, um die Kondensation von Teilchen moglichst friih auf der Strecke
zu erzwingen, falls sie die Absaugung passiert haben sollten. Die Edukte werden
jeweils in einem geheizten Argonstrom in das Rohr geleitet (Abb.. Dazu
werden die Gase durch speziell angefertigte, evakuierbare Heizschlduche (Horst,
T5, 660 W mit MC1 PID-Regler) auf 480°C temperiert. Eventuelle Mischgase

werden im Schlauch Ar-M gemeinsam mit dem Argonstrom erhitzt, der Schlauch
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Abb. 12.1: Foto des Lithiumgasreaktionsrohrs ohne Heizung und Isolierung aus Blick-
richtung des Argon-Mischgasanschlusses (Ar-M).

Ar-L fiihrt zum Lithiumreservoir und dann zum Reaktionsrohr. Sind das Rohr
und die Gase vollstindig aufgeheizt, wird die Reservoirheizung angeschaltet und
eine kleine Menge Lithium (1-5g) auf etwa 750°C erhitzt. Dies geschieht in
einem durch die mechanischen Werkstéitten der Fakultdt Chemie angefertigten
Edelstahltiegel, welcher eine optimale Auflageflache fiir einen Flachheizer (Bach,
600 W, Horst HT30 PID-Regler) bietet. Beides zusammen ist in eine isolierende
Keramikmatrix eingefiigt. Da um 700 bis 800°C der Dampfdruck des Lithiums
stark zunimmt¥ ist ein Erreichen dieses Temperaturbereichs im Reservoir wich-

tig fiir eine ausreichende Lithiumgaserzeugung.

Optische Zugange und Sensoren

Als optische Zugénge wurden in CF40 Flansche eingelotete Saphirgléser (Vacom)
verwendet, welche temporér bis maximal 450 °C aufheizbar sind. Der Transmissi-
onsbereich des Saphirs reicht von 250 nm bis zu 5 pm. Damit ist das Reaktions-
rohr sowohl fiir die Untersuchung von Li-Atomlinien und Produktbanden (siche

Abb. geeignet, als auch fiir die online-Beobachtung einiger Reaktionsgase
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12 Konstruktion eines Lithiumgasreaktionsrohrs

Abb. 12.2: Kompletter Aufbau des Lithiumgasreaktionsrohrs in Betrieb. Vorne die
Gasflussregler und Heizschlauch Ar-M, der das Reaktionsgas tragt, hinten Heizschlauch
des Gasstroms Ar-L, der gasformiges Lithium aus dem Reservoir aufnimmt.

mit einem Quantenkaskaden- oder Diodenlaser, wie z. B. CO5 und sein Produkt
CO. Je drei besonders nah auf der Fensterseite eines CF40 Zwischenstiicks ange-
schweiftte 6 mm Swagelokrohre umspiilen die Fenster mit einem nicht geheizten
Argonstrom, um die Kondensation von Li und seinen Produkten zu verhindern.
Im Doppelkreuz oben befindet sich ein Zugang fiir die quadrupolmassenspek-
trometrische Untersuchung, durch den Gas aus der Hauptreaktionszone entnom-
men werden kann. Unten wurden ein Kriimmer und ein Zwischenstiick ange-
bracht, welche nur auf 150°C beheizt werden. Dadurch konnen in dieser Zone der
empfindliche Druckmesskopf und die Thermoelementvakuumdurchfiithrung ange-
bracht werden. Das Thermoelement Typ K wird im Inneren des Rohrs bis in die

heifse Reaktionszone gefiihrt.

12.2 Detektion und Ergebnisse

Das oben beschriebene Lithiumgasreaktionsrohr wurde mit einem Atomlinienab-
sorptionsexperiment in Betrieb genommen, bei dem das Rohr gleichméfig mit
einer Halogenlampe und Linse ausgeleuchtet wurde. Es wurde die bereits fiir die
Chemilumineszenzexperimente vorgestellte Detektion verwendet. Die Spaltbreite
betrug 50 pm, mit dem 1800 pro mm Strichgitter des Monochromators wurde ein
Wellenldangenbereich von 30 nm abgebildet.

Die Fliisse Ar-M und Ar-L betrugen standardméfig 0,10slm, der Spiilgasfluss
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0,25slm und der Druck 100 mbar. Fiir die Reaktionstragergase ergab sich damit
eine mittlere Verweilzeit von 4,1 s zwischen den Absaugoffnungen. Das Lithium-
reservoir wurde mit gereinigtem Li unter Argonatmosphére befiillt. Dieses wurde
in das Experiment eingesetzt und zum Ausgasen eventueller Wasseranhaftungen
auf dem Stahl bei 80 °C temperiert, wiahrend Heizschlauche und Reaktionsrohr auf
Betriebstemperatur gebracht wurden. Nach Erreichen der Gleichgewichtsbetrieb-
stemperatur wurde das Lithiumreservoir mit einer Heiztemperatur von 900 °C auf
tiber 750°C auf der Lithiumauflagefliche gebracht. Mit den eingesetzten 2,5¢ Li
konnte das Reaktionsrohr bei den oben genannten Betriebsparametern 3h kon-
stant betrieben werden. Mit dem Massenspektrometer wurde dabei die Gaszu-
sammensetzung in der Reaktionszone iiberwacht und Einfliisse durch Leckfliis-
se oder das Entweichen von im Lithium eingeschlossenen Gasen ausgeschlossen.
Das iiber die Breite des Detektionsbereichs gemittelte Absorptionssignal ist in
Abb.[12.3]im Vergleich zur Linienposition des Dubletts dargestellt.

Aus der Absorbanz ldsst sich mittels des Absorptionskoeffizienten die Konzentra-
tion gasformigen Lithiums im Strahlengang feststellen. Dazu wird aus dem Ein-
stein Ay -Koeffizienten M85 der Absorptionsquerschnitt bestimmt P9, In Tab.[12.1]
ist fiir mogliche Absorptionsstrecken von 0,5 cm bis zu 26,0 cm der aus der Trans-
mission 7' berechnete Konzentrationsbereich angegeben. Dabei wird mit 0,5cm
der Durchmesser des Rohrs Ar-L als minimale Absorptionsstrecke angenommen.
Als Maximalfall ohne Verluste durch Kondensation wird die Strecke zwischen den

Absaugungen von 26,0 cm betrachtet.

Tab. 12.1: Transmission T und daraus abgeleitete Konzentrationen fiir verschiedene
Reaktionsbedingungen bei einer Reservoirtemperatur von 750 °C.

Druck Fluss Ar-. T Konzentration abhéngig von Ax

mbar slm ppm mol-10713 /cm?
100 0,10 0,80 0,07-03,53 1,15-159,55
10 0,10 0,95 0,16 — 08,11 0,26 — 13,67
10 015 091 0,27—14,04 0,46 — 23,67
10 0,25 0,70 1,08 — 56,38 1,82 —95,05

Bei optimaler Isolierung sédmtlicher Ubergéinge der Eduktstréme in das Reak-

tionsrohr und idealer Verdampfung des Lithiums aus dem Reservoir kann laut
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Abb. 12.3: Absorptionssignal des Lithiumdampfes im Gasreaktionsrohr bei einer op-
tischen Spaltbreite von 50 pm und 0,2 s Belichtungszeit.

Dampfdruckkurve von LithiumP8 in der Zelle eine maximale Konzentrationen

von Ligas 440°c — 2,0-107* mol /em? erreicht werden.

Zugabe von Luft als Reaktionsgas

Fiir ein Gasphasenreaktionsexperiment wurden im Ar-M-Gasstrom 0,01 slm Ar-
gon durch Luft ersetzt. Mit 8-107° mol Oy/min entsprechend 1,7-107® mol /cm?
ist der Sauerstoff damit deutlich {iberstéchiometrisch verfiigbar. Das dadurch so-
fort ausgeloste Verloschen der Atomlinienabsorption ist in Abb.[12.4] gezeigt. Die
Flache der Absorptionslinie ist bei Ar-M 0,10slm Argon konstant, nimmt beim
Uberschwingen der Masseflussreglersteuerung kurz sprunghaft zu und liegt fiir
Ar-M 0,09slm Argon auf 87% des Ausgangswertes. Wird Ar-M durch Beimi-

schung von 0,01 slm Luft wieder auf 0,10 slm Gesamtfluss gebracht, verschwindet
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Abb. 12.4: Fldche der Absorptionssignale des 670 nm Lithiumatomliniendubletts in
Abhéngigkeit von der zeitlich sprunghaft geéinderten Zusammensetzung des Ar-M Gas-
stroms.

das Absorptionssignal im Sekundenmafsstab. Durch Abschalten des Luftstroms

konnte das Signal wieder dhnlich schnell hergestellt werden.

12.3 Diskussion und Ausblick

Mit dem Lithiumgasreaktionsrohr steht ein Experiment zur Untersuchung der
Gasphasenreaktion von Lithium bereit, mit welchem verbrennungsrelevante Re-
aktionen untersucht werden kénnen. So gelang die Loschung des Absorptions-
signals des Lithiums durch kontrollierte Vermischung mit geringen Mengen Luft
in der optischen Achse. Durch Flusséinderungen konnte die Signalstérke beein-

flusst und somit das Reaktionsrohr fiir Techniken verschiedener Sensitivitat nutz-
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12 Konstruktion eines Lithiumgasreaktionsrohrs

bar gemacht werden. Hierbei denkbar sind weitere Absorptionsexperimente im
Vis-Bereich, um Lithiumlinien und Produktbanden aufzunehmen. Im mittleren
Infrarot ist die Detektion von COs und CO, bzw. N,O als Reaktionspartner sinn-
voll. Produkte und Intermediate kleinster Konzentrationen konnten mit einem
Cavity-Ringdown-Spektroskopie-Experiment untersucht werden.

Fiir das Reaktionsrohr steht ein weiterer spiilbarer Fensterarm bereit, welcher im
rechten Winkel zur bisher genutzten optischen Achse angebracht werden kann.
Dazu kann der Anschluss fiir die Restgasanalyse in den auf 150°C temperierten
Bereich verlegt werden. Durch den orthogonalen Anschluss sind weitere spektros-
kopische Techniken einsetzbar, wie die laserinduzierte Fluoreszenz zur qualitati-
ven und quantitativen Detektion von Produkten und den Fluoreszenzlebenszeiten
der beteiligten Spezies. Ebenso denkbar ist ein Lichtstreuungsexperiment, um die
Partikelgréften der entstehenden Produkte zu bestimmen. Letzteres wiirde eine
sinnvolle Ergéinzung zu den PartikelgroReninformationen (Kap.[9.4) aus dem Re-

aktor bieten, da naszente Partikel beriihrungslos vermessen werden kénnen.

136



13 Diskussion und Mechanismus

In den vorhergehenden Kapiteln wurden die Ergebnisse der Verbrennung von Li-
thium in verschiedenen Reaktionsumgebungen vorgestellt. An dieser Stelle soll
eine Zusammenfassung der Resultate anhand des Oxidators und der daraus ge-

wonnenen Erkenntnisse iber den Reaktionsmechanismus gegeben werden.

13.1 Verbrennung von Lithium in Luft

Lithium wurde im Reaktor, im Fallrohr und im Spraybrenner mit Luft verbrannt.
Grundlegend fallt auf, dass Luft in einigen Systemen der am einfachsten (Reak-
tor) oder einzige (Spraybrenner) realisierbare Oxidator war, es im Fallrohr jedoch
selten zu einer Ziindung kam. Die Gemeinsamkeit von Reaktor und Spraybrenner
ist hierbei das Vorliegen von heiffem Lithium in kiihlerem Gas, sodass durch den
mit der Temperatur steigenden Dampfdruck des Lithiums mehr Li-Atome in
die Gasphase iibergehen kénnen. Im Fallrohr kann eine Oberflichenoxidation
durch heifles Gas das erst im Fall fliissig werdende Partikel isolieren. Durch die
behinderte Diffusion laufen weitere Oxidationsprozesse oft zu langsam ab, sodass
seltener eine Verbrennungsreaktion ausgelost wird.

In allen Systemen wurde die Maximaltemperatur fiir die LizN-Bildung iiber-
schritten, lediglich im Reaktor herrschten auf der Produktunterseite Reaktions-
bedingungen, in denen eine Reaktion mit Ny mdglich war. Daher lief sich mit
erhohter Vorheiztemperatur des Lithiums die Produktzusammensetzung zu Un-
gunsten des LizN verschieben. Forderlich hingegen war ein relativer Oo-Mangel,
wie er durch Verdiinnung der Luft mit Ny oder lokal durch Verarmung in der
Reaktionszone entsteht. Fiir das im Reaktor entstehende korallenartig aufgebau-

te Produkt ist dies neben der groferen Dichte des LigN formbestimmend. Die
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Abb. 13.1: Schematische Darstellung der Lithiumverbrennung in Luft. Als Gaspha-
senreaktionspartner von verdampftem Li wirkt O2 an der Bildung verschiedener Inter-
mediate mit. Diese reagieren abschlieffend mit Li an der Grenzfliche der kondensier-
ten Phase bestehend aus Produkten und dem Li-Reservoir. Standardbildungsenthalpien
entnommen aus JANAF P50 ynd von Snow. 187

Dendritenform des Li;O-Produktanteils wird dadurch begiinstigt, dass nach Re-
aktionsstart das Lithium nach und nach verdampft und einige Reaktionsschritte
in der Gasphase stattfinden. In Abb.[13.1]ist ein Vorschlag fiir den Reaktionsme-
chanismus dargestellt, wie er bei der durch die Chemilumineszenzuntersuchung
ermittelten Temperatur von etwa 2000 K bei Normaldruck ablaufen kénnte. Es
sind die temperaturabhiangigen Standardbildungsenthalpien aufgetragen. Der
stoffliche Reaktionsverlauf entspricht hier dem ortlichen Reaktionsverlauf von
der Gasphase mit O,-Uberschuss hin zum fliissigen Lithiumreservoir. Aus Letz-
terem verdampft Lithium, welches mit O laut Literatur (Matrixexperimente
bei 15K, siehe Kap. zu LiOy reagiert. Die Enthalpie dieses Intermediats

ist bei Flammentemperatur unbekannt, wahrscheinlich aber positivP®? weshalb
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13.2 Verbrennung von Lithium in Stickstoft

eine schnelle Reaktion zu LiO erfolgen sollte. Eine direkte Bildung von LiO mit
einem O-Atom ist aufgrund dessen Bildungsenthalpie von AH 00k = 255 kJ /mol
nicht zu bevorzugen. Durch Dimerisierung von LiO zu (LiO), erfolgt eine weitere
Energiefreisetzung. Nahe der Oberflache des Lithiumreservoirs stehen ausrei-
chend Li-Atome zur Verfiigung, um zu Li;O zu reagieren. Am giinstigsten ist
hierbei die direkte Kondensation als Aerosol oder auf dem festen LiO. Fiir die
Produktbildung auf dem Feststoff steht zusétzlich durch das Salzgitter diffundie-
rendes Lithium aus dem Reservoir zur Verfiigung (vgl. Kap..

Ein Einfluss von Inertgasen als Beteiligte in Energietransferprozessen oder Kom-
plexmodellen, wie in Niedertemperaturexperimenten diskutiert, 32133 wurde bei
der Mechanismusbetrachtung nicht beriicksichtigt. Beim Vergleich der maxima-
len Gasphasen- und Aerosoltemperaturen (Abb. wird jedoch deutlich, dass
auch in Abwesenheit von Argon keine stark abweichenden Ergebnisse erzielt wur-
den, sodass durch evtl. bound complez-Bedingungen32 kein drastischer Eingriff
in die Reaktion unter Verbrennungsbedingungen erwartet wird.

Da die spektroskopischen Eigenschaften des LiO und (LiO), und auch des LiO,
dhnlich sind (vgl. Kap., sind sie experimentell durch Chemilumineszenz
schwer zu unterscheiden und auch eine korrekte Berechnung der Spezies im
Rahmen der Unsicherheit ist nicht realisierbar. Daher kann in dieser Arbeit un-
ter Flammenbedingungen nicht nachgewiesen werden, von welchem Intermediat
die LiO-Signale stammen. In Anbetracht der energetischen Lage sollten Dimere
zahlreicher vertreten sein. Trotzdem diente die breite Bandenstruktur als guter
Indikator fiir die Anwesenheit von Intermediaten und damit zur Markierung

der Hauptreaktionszone, da ihre Intensitit mit ortlich fortschreitender Reaktion

abnimmt (sieche Abb.[9.10] und Abb.[11.2).

13.2 Verbrennung von Lithium in Stickstoff

Der Umsatz in Stickstoff gelang nur im Reaktor. Dafiir war mit 490°C die grofite
Vorheiztemperatur unter den Gasen notig. Die in Kap.|9.5| erfolgte Diskussion
des Oberflachenreaktionsmechanismus wird durch die Tatsache unterstiitzt, dass

die Reaktion in Ny in Reaktorsystemen mit grofserer Bedeutung der Gasphasen-
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13 Diskussion und Mechanismus

reaktion noch schwerer umzusetzen ist und in Mischatmosphéren der Anteil an
LisN gering bis nicht existent ist. Aus der in der kondensierten Phase stattfin-
denden Reaktion wurde LisN erhalten, welches anschlieffend zu NH3 hydrolysiert
werden konnte. Damit kann ein wertvoller chemischer Synthesebaustein in einer
SHS-Reaktion gewonnen werden. Die aus der Hydrolyse zuriickbleibende alkali-
sche wassrige Lithiumlosung kann mit erneuerbaren Energiequellen wieder aufge-
arbeitet werden. Zur Optimierung des Reaktionsverlaufs konnte in Zukunft durch
druckabhéngige Reaktionsfiihrung und Isotopenmarkierungsexperimente festge-
stellt werden, in welcher Form Stickstoff in fliissigem Lithium gebunden wird,

etwa direkt als fliissiges LisN oder bis zur vollstandigen Séttigung als geldstes
Gas.

13.3 Verbrennung von Lithium in
Kohlenstoffdioxid

Als heteroatomares Molekiil bietet CO, die vielfiltigsten Reaktionsmoglichkeiten
mit Lithium. Die dauerhaft heftigste Reaktion wurde im Fallrohr bei dem Zusam-
mentreffen von kithlem Lithium und heifem Gas ausgelost. Im Reaktor ereignete
sich durch Anreicherung von Li-Atomen in der Gasphase und deren plétzliche
Durchziindung mitunter ein Flash (Kap., dessen Intensitat die Lumineszenz
in allen anderen Gasgemischen iibertraf. Zusammen mit den Befunden der hohen
Gasphasentemperatur, dass das Aerosol nur aus Li;O besteht und in der Gas-
phase LiO-Spezies detektiert wurden, deutet dies auf den in Abb.[13.2]skizzierten
Mechanismus hin: Verdampftes Lithium reagiert in der Gasphase mit CO, unter
Bildung von LiO und CO. Da fiir die im Reaktor erzielten Temperaturen von etwa
1400 K die Verdampfung von Lithium energetisch ungiinstiger ist, liegt deutlich
weniger Lig,s in der Gasphase vor, es sei denn, es kommt zu einem Flash. Da
bei der Verbrennung in CO, iiber weite Bereiche der Reaktion keine Gasphasen-
emission stattfand, ist davon auszugehen, dass fiir diese geringen Temperaturen
auch die ersten Reaktionsschritte sehr oberflachennah oder an der Grenzfliche
ablaufen.

In puren oder mit Ny verdiinnten COs-Atmosphéiren waren die dem Liy zuzu-

ordnenden roten Bandenstrukturen deutlich starker ausgeprdagt als die blauen
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Abb. 13.2: Schematische Darstellung der Lithiumverbrennung in COg, welches mit
verdampftem Li energetisch hoher liegende Intermediate bildet, um mit diesen an der
Grenzfliche der kondensierten Phase zu LisCOg zu reagieren. Alternativ werden aus
den Intermediaten durch die hohe Verfiigbarkeit von Li aus dem Reservoir LisO, C und
LisCy gebildet. Standardbildungsenthalpien entnommen aus JANAF. 130

Bandenstrukturen. Dies galt fiir Reaktor (Abb.[9.40) und Fallrohr (Abb.[10.7).
Auch die relative Intensitiat der 670 nm-Atomlinienemission gegeniiber den ande-
ren spektralen Bestandteilen nahm mit dem COs-Anteil zu. Dies ist auf die héhe-
re Lebenszeit eines Li-Atoms oder Lis-Molekiils in einer COs-reichen Umgebung
zuriickzufiihren, da aus der ungiinstigen Enthalpie eine geringere Reaktionswahr-
scheinlichkeit resultiert. Wurde LiO gebildet, ist auch hier die Dimerisierung zu
(LiO)q energetisch giinstig. Das gebildete Kohlenmonoxid (CO) kann mit ober-
flaichennahem Lithium zu Li;O und elementarem Kohlenstoff reagieren. Letzterer
kann durch Reaktion zu Li;C, einen weiteren Energieverlust erzielen. Dieser ist
zwar gering, aber durch das Uberangebot an Li in der kondensierten Phase vor-
teilhaft. Das energetisch giinstigste Produkt ist Li;COg3 aus der Reaktion von LiO
mit COs. In realen Reaktionsbedingungen wurde jedoch hauptséchlich Li; O gebil-
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Abb. 13.3: Schematische Darstellung der Lithiumverbrennung in COs fiir erhéhte Tem-
peraturen, wie sie bei der Gasphasendurchziindung erhalten werden. Die Bildung von
(LiO)2 ist nun thermodynamisch vorteilhafter als bei 1400 K. Standardbildungsenthal-
pien entnommen aus JANAF. 150

det, da mit der Moglichkeit der weiteren Reduktion des CO eine dhnlich giinstige
Gesamtreaktionsenthalpie wie bei ausschlieflicher Bildung von Li;COj3 erreicht
wurde.

Fiir das als Flash bezeichnete Subsekundenereignis wurden Temperaturen bis
2100 K detektiert, andernfalls konnten nur wenige Sekunden dauernde Gaspha-
senreaktionen um 1800 K im Reaktor detektiert werden. Wird diese Tempera-
tur erreicht (Abb.[13.3)), liegt Lithium bevorzugt gasformig vor, die Verdamp-
fung aus dem Reservoir nimmt zu. Wahrend sich die Standardbildungsenthal-
pie von COs und CO praktisch nicht &ndert, wird die des LiO und (LiO)
deutlich geringer, weshalb die Intermediatbildung erleichtert wird. Im Fallrohr
konnten ebenfalls Gasphasentemperaturen bis 1800 K in purem CO, detektiert
werden, die mittlere Temperatur lag knapp unter 1700 K. Durch das geringere
Volumen/Oberflache-Verhéltnis und die gute Versorgung mit CO, kann die Gas-

phasenreaktion hier auch ungehindert bei geringeren Temperaturen bis vereinzelt

142



13.3 Verbrennung von Lithium in Kohlenstoffdioxid

zu 1500 K detektiert werden. Andererseits kommt es durch die gute Verteilung
nicht zu einer plotzlichen Verdampfung aus iiberhitzten Produktporen, wie beim
Flash im Reaktor.

Dass mit starken Luftverdiinnungen die groften LisCO3z-Gewinne erzielt wur-
den, kann an der erleichterten Bildung von LiO aus Li und Oy liegen, wodurch
CO weiter fiir die Reaktion zu LioCOj3 zur Verfiigung steht. Im Fallrohr wurde in
vielen Fallen die Dissoziationstemperatur fiir Li;COg iiberschritten (Kap.,

tB78 . Dies ist wahrscheinlich

trotzdem wurden hohere Li;COs-Anteile bestimm
auf die schnelle Abkiihlphase des Partikels direkt nach der Reaktion zuriickzufiih-
ren, wihrend das Partikel erhohte Temperaturen unterhalb der Stabilitdtsgrenze
von Li;CO3 bei hoher COs-Verfiigbarkeit vorfindet. Im Gegensatz dazu bietet
die COg-verarmte Grenzflache zwischen Feststoff und Gasphase im Reaktor idea-
le Bedingungen, um als Nebenprodukt Lithiumcarbid (Li;Csy) zu bilden. Ist einer
dieser Synthesebausteine das bevorzugte Produkt einer Verbrennung, so ist das
Kraftwerk hinsichtlich dieser Bedingungen auszulegen. Trotz der gleichzeitigen
Gewinnung von Kohlenstoff und Carbid tiberstieg der Brennwert der Reaktion
mit CO, im Reaktor mit 38 kJ /kgy,; bereits den Brennwert von Steinkohle 88 mit

29kJ /kg.
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14 Zusammenfassung

Die Lithiumverbrennung wurde in vier verschiedenen Verbrennungsumgebungen
untersucht, wozu verschiedene Mischungen aus Luft, Stickstoff, Kohlenstoffdioxid
und Argon eingesetzt wurden. Fiir diese Systeme wurden zeitlich und 6rtlich auf-
gelost Reaktionstemperaturen bestimmt. Die Produktzusammensetzung wurde
mithilfe verschiedener spektroskopischer und spektrometrischer Verfahren ge-
klart sowie der Gasverbrauch wahrend der Reaktion iiberwacht. Es konnten weit
iiber das urspriingliche Forschungsvorhaben des BMBF-Projekts hinausreichende
Untersuchungen durchgefiihrt werden, die wiederum Ansétze fiir weitere Experi-
mente lieferten.

Wihrend sich vorhergehende Verbrennungsuntersuchungen der Arbeitsgruppe
auf die Verwendung von gasférmigen oder verdampfbaren Brennstoffen mit gas-
formigen Abgasen konzentrierten, wurde in dieser Arbeit ein fester bzw. fliissiger
Brennstoff verwendet. Auch die Intermediate und Produkte traten bei der Li-
thiumverbrennung in allen Aggregatzustdnden auf, was zu Phaseniibergéngen,
Konvektion innerhalb der Phasen, heterogenen Reaktionszonen und zeitlich und
ortlich verdnderlichen Reaktionsraten fiihrte.

Da fiir die Lithiumverbrennung wenige Vorarbeiten und keine validierten Analyse-
methoden vorlagen, musste die Anwendbarkeit etablierter lammendiagnostischer
Verfahren tiberpriift werden.

Es gelang durch Chemilumineszenz, Signale verschiedener gasformiger und fester
Spezies zu detektieren und deren Temperaturen zu bestimmen. Mit Intermedi-
atsignalen konnte die Anwesenheit einer Gasphasenreaktion gezeigt werden und
von Oberflichenprozessen unterschieden werden. So gelang die Bestimmung von
Festkorper-, Aerosol- und Gasphasentemperaturen der Lithiumverbrennung mit
Kohlenstoffdioxid, dem Luftbestandteil Sauerstoff und mit Stickstoff, als Luftbe-
standteil oder rein. Die Parameter Stochiometrie, Temperatur und Druck konnten

eingesetzt werden, um die Verbrennung hinsichtlich der gewiinschten Produkt-
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14 Zusammenfassung

mischung zu beeinflussen. Durch den Umbau des Reaktors konnte Lithium in
Stickstoff zu kristallinem Lithiumnitrid umgesetzt werden, woraus hydrolytisch
Ammoniak gewonnen wurde.

Da sich die vielfédltigen Signale im Sichtbaren und nahen Infrarot iiberschnei-
den, konnte mit der Aufnahme von vollstdndigen Chemilumineszenzspektren
sicher zwischen Linien-, Banden- und Schwarzkorperemission unterschieden wer-
den. Die fiir herkémmliche technische Verbrennungsuntersuchungen etablierte
Zweifarbenpyrometrie ist fiir die Untersuchung der Lithiumverbrennung nicht
uneingeschrankt verwendbar und wurde durch die in dieser Arbeit durchgefiihr-
ten Untersuchungen am Fallrohr erfolgreich ergénzt. Mit der Ermittlung der
Temperaturen und Ausbrandzeiten der Lithiumpartikel konnten Modellrechnun-
gen fiir die Auslegung eines Kraftwerks unterstiitzt werden.

Aus den gemeinsamen Arbeiten der Projektpartner der Universitdt Bielefeld,
der Ruhr-Universitdt Bochum und der Siemens AG Erlangen konnte ein Modell-
system fiir die technische Lithiumverbrennung geschaffen werden, welches die
Einbringung des Lithiums in die Brennerkammer als Spray mit anschliefender
Umsetzung in der Gasphase realisiert. Die Relevanz der vollsténdigen Umsetzung
des Lithiums in der Gasphase wurde dabei besonders deutlich durch die Arbeiten
am Reaktor unter den Bedingungen eines Poolfeuers, bei dem der Verbleib des
festen Produkts in der Hauptreaktionszone auf den zeitlichen und rdumlichen
Fortschritt der Reaktion einwirkte. Der Spraybrenner hingegen konnte einige
Minuten kontinuierlich betrieben werden und eignet sich bei Vergroferung des
Systems auch fiir lingere kontinuierliche Einsétze. Durch die zeit- und ortsaufge-
16sten optischen Untersuchungen konnten Betriebsparameter des Spraybrenners
tiberwacht und verbessert werden.

Die Betrachtung der ortsfesten Verbrennungen auf einer Auflagefliche im Reaktor
und der nicht ortsfesten, aber beriihrungslosen Partikelverbrennung im Fallrohr,
ermoglichte die Untersuchung zweier komplementérer diskontinuierlicher Syste-
me. Zusétzlich wurden kontinuierliche ortsfeste Reaktionen am neu entwickelten
Spraybrenner untersucht. Aus der Kombination dieser Methoden konnten vie-
le offene Fragen iiber die Verbrennungsreaktion des Lithiums in verschiedenen
Atmosphéren beantwortet werden. Die Heterogenitdt der Verbrennungsumge-
bung mit Kohlenstoffdioxid fithrte zu aus der Niedertemperaturreaktion nicht

erwartbaren Produktmischungen, die ausfiihrlich untersucht wurden. Besonders
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14.1 Ausblick

die massenspektrometrischen Untersuchungen in Kombination mit der optischen
Temperaturbestimmung waren entscheidend fiir die Speziesbestimmung. Es konn-
te gezeigt werden, dass das vermeintlich thermodynamisch stabilste Produkt mit
der groftten Energiefreisetzung nicht das Hauptprodukt ist und es trotz der
Einschrinkungen durch Phaseniibergdnge sowie lokale Mangelatmosphéren und
sogar der Bildung weiterer Energietrager zu einem dhnlich groffen Energiegewinn
kam. Der Brennwert des Lithiums {iberstieg dabei den von Steinkohle.

Gerade mit der Verbrennung in Kohlenstoffdioxid konnte, abhéangig von der Um-
gebung, unter Verbrauch eines Abgases typischer Verbrennungsprozesse neben
Energie auch eine Reihe von nutzbaren Synthesebausteinen gewonnen werden.
Das entstandene Lithiumcarbid setzt mit Wasser Acetylen frei, der elementa-
re Kohlenstoff ist erneut verbrennbar. Diese Produkteigenschaften waren auch
durch die technisch relevante Mischung aus Luft und Kohlenstoffdioxid erzielbar
oder sogar verbesserbar.

Aufgrund dieser Untersuchungen konnte ein grundlegender Verbrennungsreakti-
onsmechanismus bestimmt werden, der anhand der in dieser Arbeit bestimmten
Reaktionstemperaturen die vorgefundenen Reaktionswege und Produktmischun-
gen erklart.

Fiir weitergehende Studien zur Intermediatbildung wurde ein Metallgasreakti-
onsrohr entwickelt, aufgebaut und durch Absorptionsexperimente getestet. Durch
die langzeitstabilen Reaktionsbedingungen ist eine hochauflésende Untersuchung
der Intermediatbildung moglich, sodass weitere Aufschliisse {iber die Spektrosko-

pie der Lithium-Sauerstoff-Gasphasenspezies gewonnen werden konnen.

14.1 Ausblick

Die verwendeten Methoden, allen voran die Chemilumineszenzspektroskopie, eig-
neten sich fiir die wissenschaftliche Untersuchung der Lithiumverbrennung. Die
Bestimmung von Temperaturen verschiedener Spezies und die Detektion der
Hauptreaktionszone ist in dieser Form auch bei einem technischen Prozess ein-
setzbar. Eine robuste und weniger komplexe Konstruktion wére unter Umstanden

durch auf die Atomlinienemission abgestimmte Dioden realisierbar. Die massen-
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14 Zusammenfassung

spektrometrische Untersuchung erwies sich als geeignetes Instrument zur Bestim-
mung der Gasphasenzusammensetzung wahrend der Reaktion. Sie ist damit geeig-
net, in einem geregelten Prozess die Stellgroken Gaszufuhrgeschwindigkeit und
-temperatur zu bestimmen. Durch Kombination mit einem Gaschromatografen
oder einem Fouriertransformations-Infrarotspektrometer liefse sich Kohlenstoft-
monoxid und Stickstoff zusétzlich unterscheiden.

Fiir zukiinftige Untersuchungen bietet sich die Neuauslegung der Verbrennungs-
experimente mit komplett Olfreien, hoch oxidationsresistenten und noch héher
erhitzbaren Bauteilen an, um die Reaktion mit selbstgemischten Sauerstoffatmo-
sphéren zu untersuchen. Diese ist zwar nicht von technischer Relevanz, sollte aber
einige der hier diskutierten Annahmen iiber den Reaktionsmechanismus mit Sau-
erstoff unterstiitzen. Das in dieser Arbeit entstandene Metallgasreaktionsrohr ist
bereits auf diese Art ausgelegt und steht fiir weitere Untersuchungen bereit. Diese
dienen als Grundlage fiir eine zukiinftige Berechnung der Gasphasenspektren bei
den ermittelten Verbrennungstemperaturen.

Das im Reaktor entstandene Kohlenstoffmonoxid ist durch die Fischer-Tropsch-
Synthese 8 mit Wasserstoff zu Methanol umsetzbar. Ammoniak wird aktuell
durch das Haber-Bosch-Verfahren ™ hauptséchlich zum Einsatz in der Diinge-
mittelindustrie hergestellt, die Halfte der aktuellen Lebensmittelproduktion ist
hiervon abhéngig. ™I Dazu miissen Stickstoff und Wasserstoff in einem energie-
aufwindigen Prozess zur Reaktion gebracht werden. Die Verbrennungssynthese
von zu Ammoniak hydrolysierbarem Lithiumnitrid setzt Energie frei, wenn auch
im geringeren Mafse als mit Kohlenstoffdioxid oder Sauerstoff. Ob im Zuge des
Energieausbaus der gesamte Stoffkreislauf, inklusive der Regeneration des Lithi-
ums, gegeniiber dem Haber-Bosch-Verfahren wirtschaftlich wird, ist zu kléaren.
Als maximale Verbrennungstemperatur des Lithiums wurde in Luft 2250 K er-
reicht. Da der Wirkungsgrad eines Warmetauschers und eines nachgeschalteten
Kraftwerksprozesses durch die Temperaturdifferenz bestimmt wird, ist es daher
zur reinen Energiegewinnung am wirtschaftlichsten, das Lithium mit Luft zu ver-
brennen. Welche Betriebsart letztendlich gewahlt wird, hdngt somit von der wirt-
schaftlichen Ausrichtung des Betreibers ab. Die Kombination von Energieerzeu-
gung und der idealen Verwertung diverser Chemikalien ist eine Herausforderung
an zukinftige Unternehmensstrukturen, welche parallel zum Ausbau erneuerba-

rer Energiequellen geschaffen werden miissen.
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14.1 Ausblick

Die Lithiumverbrennung diente als Modell und ist auch auf andere Metalle iiber-
tragbar. Ist die Sequestrierung von Kohlenstoffdioxid die Motivation, kommen
viele Metalle in Betracht. Die Verbrennung mit Stickstoff zur darauf folgenden
Ammoniaksynthese gelingt nur mit wenigen Metallen. Neben Lithium ist Magne-
sium das einzige unter den (Erd)-Alkalimetallen, welches unter Energiefreisetzung
mit Stickstoff reagiert. Kann auf die hohe Ladungsdichte von Lithium verzichtet
werden, ist Magnesium aufgrund seiner hoheren Flammentemperatur in Luft ein
weiterer Kandidat fiir die Umsetzung von Metallverbrennung in einem Energie-
speicher. Die Schmelztemperatur von Magnesium ist mit 650°C ™ zwar deutlich
hoher als die des Lithiums, diese Temperatur sollte jedoch innerhalb eines Kraft-
werksprozesses im Vollmafstab keine Herausforderung sein.

Auch Natrium kommt fiir die Verbrennung in Frage. Mit einer dreimal gerin-
geren Ladungsdichte ist die benotigte Natriummasse zwar deutlich héher, doch
die Verfiighbarkeit von Natrium allein aus Meerwasser bietet einen Vorteil in der
Beschaffung. Letztendlich ist die Wahl des zur Verbrennung verwendeten Me-
talls individuell vorzunehmen und auf regionale Bediirfnisse zuschneidbar, ebenso
wie die Grofse des Speichers, die verwendeten Gase und der daraus resultierende

Energie- und Rohstoffmix.
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