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Abstract

The major fraction of the global primary energy demand is still covered by fossil
fuels. Emissions from combustion processes also contribute significantly to global
warming and have a negative impact on human health. Therefore it is of great inte-
rest to obtain energy from renewable resources such as water, wind or solar energy.
A complete switch from fossil to renewable energy would already be technically fea-
sible, but is still problematic due to the fluctuating availability.

One approach to compensate these temporal and spatial irregularities was provided
by the Lithium - the renewable coal project funded by the German Federal Ministry
of Education and Research. The aim of this cooperative project was to ensure a
closed energy cycle through the combustion and subsequent regeneration of metals.
In this case lithium is burned in different atmospheres, such as air or carbon dioxi-
de, to release energy in the discharge step. The combustion residue is regenerated
into elemental lithium during the charging process via fused-salt electrolysis with
the help of excess renewable energy afterwards. The investigations carried out in
this working group served to analyse mechanisms and basic principles of lithium
combustion. A special focus laid on the chemical and spectroscopic analysis of gas-
phase and solid-state temperatures as well as the intermediates and products formed
during combustion. Lithium served as a model system for further possible metals.
The objective of this work is to further characterize the combustion of sodium and
magnesium under defined reaction conditions in air, carbon dioxide and their mi-
xed atmospheres. Two different burner types are used to investigate the behaviour
of bulk metal on one hand and a metal spray on the other hand. The adjustable
parameters for these systems must be tested in order to ensure optimum conversi-
on of the metal to be burnt. The aim is to classify the suitability of the metals as
energy carriers with regard to flame temperatures, formed combustion products and

reactivities via chemiluminescence measurements and other analytic methods.
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1. Einleitung

Der globale Primérenergiebedarf wird noch immer zu iiber 80% mithilfe von fossilen
Energietrigern gedeckt.['! Die bei den Verbrennungsprozessen entstehenden Emis-
sionen, wie Kohlenstoffdioxid (CO,), Kohlenstoffmonoxid (CO), Stickoxide (NO,)
und Ruf tragen zudem mafgeblich zur Erderwirmung bei.*3] Aufgrund der End-
lichkeit fossiler Energietriger, der Auswirkungen auf das Klima und auch in Hinblick
des negativen Einflusses auf die menschliche Gesundheit besteht ein grofses Interesse
Energie aus erneuerbaren Ressourcen, wie Wasser-, Wind- oder Solarenergie zu ge-
winnen. %% 2018 betrug der Anteil erneuerbarer Energien in Deutschland lediglich
14% der Primérenergie. [ Das Ziel ist, diesen Anteil bis 2020 europaweit zunéichst auf
20% erhohen. ! Ein vollstindiger Umstieg von fossiler auf erneuerbare Energie wiire
zwar bereits technisch umsetzbar, ist allerdings aufgrund der fluktuierenden Ver-
fiigharkeit letzterer problematisch.®% Nur wenige Quellen fiir erneuerbare Energien
unterliegen keiner Fluktuation. Hierzu zéhlen Geothermie oder Wasserkraft. Dem
gegeniiber stehen beispielsweise Wind- und Solarenergie, welche nicht dauerhaft zur
Verfiigung stehen. Manche der zur Zeit genutzten Energiespeicher, wie Pumpspei-
cherkraftwerke, sind zudem an ortliche Begebenheiten gebunden.['”! Zum Ausgleich
der auftretenden zeitlichen und rdumlichen Unregelméfigkeiten in der Verfiigbarkeit
besteht ein dringender Bedarf an einer flichendeckenden Methode zur Energiespei-
cherung, 1113

Die bisher zur Energietiberschussspeicherung untersuchten Systeme konnen in elek-
trische, thermische, mechanische und chemische Energiespeicher unterteilt werden.
Zudem muss moglicherweise die Menge und Art der dadurch zur Verfiigung gestellten
Energie an die jeweiligen Anforderungen angepasst werden, sodass sich eine Vielzahl
von moglichen Kombinationen aus Methoden und Dimensionen der Speichermedien
ergibt.

Einen Ansatz zur Energiespeicherung in Form von chemischen Speichern lieferte
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das vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF) im Rahmen der
Forderinitiative Energiespeicher geforderte Projekt Lithium - die erneuerbare Koh-
le. 1415 Lithium besitzt aufgrund seiner geringen Kernmasse eine hohe Energiedichte
und ist daher ein effizientes Speichermedium, welches bereits vielfiltig in Akkumu-
latoren und Batterien eingesetzt wird.!'6-18] Ziel des Projekts war es einen Ener-
giezyklus, dhnlich dem von Akkumulatoren, durch die Verbrennung und anschlie-
fsende Regeneration des elementaren Metalls zu gewéhrleisten. Lithium kann dabei
zur Energiefreisetzung im Entladungsschritt in unterschiedlichen Atmosphéren, wie
Luft oder COs, verbrannt werden. Neben den gebildeten festen, lithiumhaltigen
Verbrennungsprodukten kénnen auch die in der Gasphase erzeugten Produkte fiir

19211 Der Verbrennungs-

industrielle Zwecke genutzt bzw. weiterverarbeitet werden. !
riickstand wird schlielich mithilfe erneuerbarer Energie aus einem Stromiiberschuss
im Aufladevorgang zu elementarem Lithium regeneriert. Dies soll iiber Schmelz-
flusselektrolyse erfolgen, da es sich hierbei um eine bereits etablierte und effiziente
Methode zur Gewinnung von Metallen aus seinen Salzen handelt.[??

In Kooperation von Ingenieurswissenschaften, vertreten durch die Siemens AG, und
Naturwissenschaften der Ruhr-Universitdt Bochum mit ergénzenden physikochemi-
schen Untersuchungen der Arbeitsgruppe Physikalischen Chemie I der Universitat
Bielefeld wurden unterschiedliche Gebiete abgedeckt, um eine umfassende Unter-
suchung des Lithiums auf Eignung als potenziellen Energietriger ermoglichen zu
konnen. Die in dieser Arbeitsgruppe durchgefiihrten Untersuchungen im Rahmen
des Projekts dienten dazu Mechanismen und grundlegende Prinzipien der Lithium-
verbrennung zu analysieren. Hierbei lag ein besonderer Fokus auf der chemischen
und spektroskopischen Analytik hinsichtlich Gasphasen- und Festkorpertemperatu-
ren und der wihrend der Verbrennung gebildeten Intermediate und Produkte. [2%24]
Fiir die Diagnostik gasformiger und fliissiger Brennstoffe stehen einige etablierte

gl?727 welche fiir die hier auftretende Kombination aus

Methoden zur Verfiigun
Gasphasen- und Festkdrperverbrennung nicht infrage kommen. Daher musste zu-
nichst die Anwendbarkeit der in dieser Arbeit verwendeten Methoden gepriift wer-

den.



1.1. Zielsetzung

Lithium diente als Modellsystem fiir weitere mogliche Metalle, welche hinsichtlich
ihrer Eignung als potenzieller Energiespeicher untersucht werden koénnen. In die-
sem Zusammenhang sind Natrium und Magnesium zu nennen. Natrium bietet einen
grofsen Vorteil in Hinblick auf die Beschaffung aufgrund seiner hohen Verfiigharkeit,
allein durch die Gewinnung aus Meerwasser. Bei der Verbrennung von Magnesi-
um werden hingegen héhere Flammentemperaturen erreicht, was es wiederum als
Energiespeicher interessant macht. Zudem bildet es, wie auch Lithium, ein stabiles
Nitrid mit elementarem Stickstoff (Njy), welcher mit 78% den Hauptbestandteil an

Luft ausmacht. 28]

1.1. Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die weitere Charakterisierung der Verbrennung von Magnesium
und Natrium. Hierzu sollen grundlegende Informationen iiber die ablaufenden Pro-
zesse gewonnen werden. Es ist zu erwarten, dass nicht alle Reaktionsbedingungen
zu einer erfolgreichen Reaktion fiihren werden, da sich die Metalle hinsichtlich ihrer
physikalischen Eigenschaften, wie Schmelz- und Siedepunkte, deutlich unterschei-
den. Eine ausfiihrliche Einordnung soll im Vorfeld erfolgen.

Die Untersuchung der Metallverbrennungen soll an zwei verschiedenen Systemen
durchgefiihrt werden. Zum einen in einem Edelstahlreaktor zur Analyse der Ver-
brennung eines Metallpools um fundamentale Informationen iiber die Eigenschaften
zu gewinnen. Durch die relativ hohen einsetzbaren Metallmengen steht geniigend
Verbrennungsprodukt fiir weitere Analysen zur Verfiigung. Zum anderen soll ein
kontinuierlicher Spraybrenner zur Verbrennungsdiagnostik eines Metallsprays ver-
wendet werden. Diese Art der Verbrennung kommt im Labormafstab einem poten-
ziell umsetzbaren Kraftwerk nahe. Bei beiden verwendetem Systemen gilt es die ver-
stellbaren Parameter, wie Druck, Vorheiztemperatur und Gaszusammensetzungen,
zu testen, um eine optimale Umsetzung des zu verbrennenden Metalls gewihrleisten
zu konnen.

Mittels spektroskopischer und chemischer Analyse sollen die wihrend der Verbren-
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nung gebildeten Produkte untersucht werden. Fiir den spektroskopischen Ansatz
wird die Chemilumineszenz genutzt. Diese zeichnet sich durch ihren kosteneffizien-
te und apparativ vergleichsweise schlichten Aufbau aus und ist als Regelungsgrofe
zur Kraftwerkssteuerung dadurch fiir industrielle Zwecke besonders interessant. Mit-
hilfe der von den Flammen aufgenommenen Chemilumineszenzbilder kénnen Aus-
kiinfte iiber die gebildeten Spezies und der vorherrschenden Temperaturen wiahrend
der Verbrennung mit zeitlicher und ortlicher Auflésung erhalten werden. Durch eine
chemische Analyse der erhaltenen Verbrennungsprodukte soll die Zusammensetzung
nach Abschluss der Reaktion ermittelt werden.

Ergénzend zu bereits zuvor durchgefiihrten Experimenten soll die Temperaturmes-
sung wahrend der Verbrennung von Lithium in COy mithilfe der Linienumkehrme-
thode durchgefiihrt werden.

Es soll zudem eine Einordnung der Eignung der Metalle als Energietriger in Be-
zug auf Flammentemperaturen, gebildete Verbrennungsprodukte und Reaktivititen
erfolgen. Die beobachteten Vor- und Nachteile in der Handhabbarkeit sollen in Hin-

blick auf eine weitere Verwendung abgewogen werden.
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In diesem Kapitel sollen die grundlegenden Mechanismen der Metallverbrennung er-
lautert werden. Zudem werden die bereits bekannten Eigenschaften sowie Vor- und
Nachteile der in dieser Arbeit untersuchten Metalle Lithium, Natrium und Magne-

sium vorgestellt.

2.1. Mechanismus der Metallverbrennung

Zunéchst sollen grundlegende Vorgéange wiahrend der Metallverbrennung beschrieben
werden. Einige Kriterien, wie das Glassman-Kriterium und das Pilling-Bedworth-
Verhéltnis, konnen dabei helfen Voraussagen iiber den Verlauf der Verbrennung des

jeweiligen Metalls zu treffen. Diese werden im Folgenden erldutert.

2.1.1. Glassman-Kriterium

Mithilfe des Glassman-Kriteriums lisst sich abschétzen, ob die Verbrennung eines
Metalls an der Feststoffoberfliche oder in der Gasphase erfolgt. Hierbei wird an-
genommen, dass die Flammentemperatur nicht die Dissoziationstemperatur des ge-
bildeten Salzes, was in der Regel dessen Verdampfungstemperatur entspricht, tiber-
schreitet. Liegt die Verdampfungstemperatur des Salzes unter der des Metalls, findet
eine Oberflaichenreaktion statt, da die Reaktionsenthalpie unter diesen Umstinden
nicht ausreicht, um das Metall in die Gasphase zu iiberfiihren. Ist der Siedepunkt des
Metalls niedriger als die Verdampfungstemperatur des Salzes, wie es bei Alkali- und

Erdalkalimetallen der Fall ist, kommt es demnach zur Gasphasenverbrennung. 2l

2.1.2. Pilling-Bedworth-Verhiltnis

Bei dem Pilling-Bedworth-Verhéltnis (PBV) handelt es sich um das Verhéltnis des

molaren Volumens eines Metalls zu seinem Oxid. Anhand dessen konnen Voraus-
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sagen dariiber getroffen werden, wie gut ein Metall durch seine Oxidschicht vor
Korrosion geschiitzt und somit an Luft bestindig ist. Ist dieses Verhéltnis <1, so
kommt es zu keiner flichendeckenden Oxidschicht, wodurch diese keine passivie-
rende Wirkung auf das Metall besitzt. Bei einem PBV zwischen 1 bis 2 wird eine
bestdndige Oxidschicht gebildet, welche das Metall schiitzt. Ab einem Verhiltnis >2
kommt es durch mechanische Belastung zum Abplatzen der Schicht, weshalb kein
Schutz der blanken Metalloberfliche gewihrleistet ist. %31

Im Fall von Alkali- und Erdalkalimetallen ist das Verhéltnis <1, sodass sich in der

Regel keine schiitzende Oxidschicht formt. 32

2.1.3. Verlauf der Oxidation

Metalle reagieren grundsitzlich mit Luftbestandteilen, vor allem Sauerstoff und
Wasser. Ist die Metalloberfliche Luftatmosphére ausgesetzt, ist sie hiufig von einem
leichten Feuchtigkeitsfilm benetzt. Feuchtigkeit begiinstigt dabei die Oxidation, da
sie eine elektrolytische Schicht darstellt. Dies fiihrt zu einer erhohten Leitfahigkeit,
welche den Korrosionsvorgang weiter beschleunigt. Es findet eine direkte Oxidation
der Oberfliche durch den Luftsauerstoff statt. Bei Temperaturen ab 100 °C kann
es zusatzlich zu Feststoffdiffusion durch die Oxidschicht kommen. Mit steigender
Temperatur nimmt zudem die Korrosionsrate exponentiell zu, was sowohl fiir die
Metalle der verwendeten Bauteile als auch fiir das zu verbrennende Metall relevant
ist und sich stark auf deren Bestindigkeit auswirkt. 3%

Die Oxidation eines Metalls mit Sauerstoff verlauft nach einem verallgemeinerbaren
Prinzip. Der Vorgang und die Einfliisse auf die einzelnen Reaktionsgeschwindigkei-
ten sollen nachfolgend beschrieben werden.

Im ersten Schritt gelangen Sauerstoffmolekiile durch Diffusion oder aktiven Trans-
port zur Metalloberfliche. Sie werden dort adsorbiert, was den geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt der Oxidation eines Metalls darstellt. Es bildet sich zunéchst
ein Monolayer von Sauerstoffmolekiilen auf der Metalloberfliche. An Stellen von

strukturellen Defekten, Verunreinigungen oder Leerstellen beginnen sich daraufhin
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erste dreidimensionale Oxidstrukturen zu formen. An der Metall-Oxid-Grenzfliche
kommt es dabei zur Ionisation von Metallatomen. Da Ionisationsraten wesentlich
grofer als Diffusionsraten sind, ist dieser Schritt nicht geschwindigkeitsbestimmend.
Sobald die Schicht eine Dicke von drei oder vier Monolayern umfasst (Schichtdi-
cke etwa 1 nm), nimmt die Oxidationsrate abrupt ab. Die Elektronen des Metalls
diffundieren durch das Oxidgitter zur Gas-Oxid-Grenzschicht. Dort dissoziieren die
Sauerstoffmolekiile, und die Sauerstoffatome werden durch die Elektronen ionisiert.
Im letzten Schritt diffundieren die Metall- und Sauerstoffatome in die Oxidschicht,
wobei sie ihren Platz im Kristallgitter einnehmen. Hier ist die Ionendiffusionsrate

im Oxid entscheidend. 3033

2.1.4. Oxidationskinetiken

Der Verlauf der Metalloxidation kann bedingt durch die unterschiedlichen Vorgénge
nicht ausschlieflich mit einer einzigen Ratengleichung beschrieben werden. Daher
werden mehrere Reaktionskinetiken zur Beschreibung herangezogen. Die Verldufe
der verschiedenen Kinetiken im Zuge der Oxidation, welche im Folgenden genauer

erlautert werden, sind in Abbildung (2.1) dargestellt.

linear

parabolisch

invers logarithmisch

Masse des Oxids x

Zeit t

Abbildung 2.1.: Darstellung der Masse des Oxids z in Abhéngigkeit der Reaktionszeit ¢
fiir die moglichen Typen der Reaktionskinetik (linear, parabolisch, logarithmisch und invers
logarithmisch) wihrend der Oxidation eines Metalls."a<h [30]
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Welche Kinetik des Oxiddeckschichtwachstums vorliegt, wird experimentell in der

Regel gravimetrisch bestimmt. [3?!

Lineare Oxidation

Bildet das Oxid, bedingt durch ein PBV <1 oder schmelzendes bzw. verdampfendes
Oxid, keine schiitzende Schicht auf der Metalloberfliche, bleibt die Oxidationsrate
iiber die Verbrennung hinweg konstant, was durch die Differenzialgleichung (2.1.1)
beschrieben wird. Dies ist bedingt durch eine konstante Sauerstoffzufuhr durch Dif-

fusion an die Metalloberflache.

dx

— =k 2.1.1
dt (2.L1.1)

Hierbei ist x die Masse oder Schichtdicke des Oxids, ¢ die Zeit und k; die linea-

re Ratenkonstante. Diese hingt von verschiedenen Faktoren, wie dem gebildeten

Oxid, Gaszusammensetzung, Druck und Temperatur ab. In integrierter Form wird

Gleichung (2.1.2) erhalten.
v =kt (2.1.2)

Logarithmische und invers logarithmische Oxidation

Bei diinnen Oxidschichten bis 100 nm folgt die Reaktion in der Regel einer logarith-
mischen oder invers logarithmischen Kinetik. Zudem tritt diese meist bei niedrigen
Temperaturen auf. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist hier der Elektronen-
und Ionentransport durch die Grenzschicht. Es gilt Gleichung (2.1.3) fiir einen lo-
garithmischen und Gleichung (2.1.4) fiir einen invers logarithmischen Reaktions-
verlauf. Im friithen Stadium der Reaktion sind beide Kinetiken experimentell kaum

unterscheidbar.

r = klog(at + 1) (2.1.3)



2.1. Mechanismus der Metallverbrennung

1

Bei k., a, b und k; handelt es sich um experimentell bestimmte Konstanten. 2]
Die logarithmische Kinetik beschreibt das Oxiddeckschichtwachstum von Metallen
unterhalb von 500 °C oft am besten. 2!

Parabolische Oxidation

Oxidschichten, welche als schiitzend eingestuft werden (Schichtdicke 100—200 nm),
unterliegen in der Regel einer parabolischen Reaktionskinetik (Gleichung (2.1.5)).
Der Oxidationsfortschritt wird in diesem Fall von der lonendiffusion durch eine
kompakte Oxidschicht bestimmt. Leerstellen im Kristallgitter fithren zu einer zu-

satzlichen Beschleunigung dieser Diffusion.

dr kK,

—_— == 2.1.5

dat =z ( )
Durch Integration wird Gleichung (2.1.6) erhalten.

x? = 2kt (2.1.6)

k, ist die entsprechende Ratenkonstante. Mit steigender Schichtdicke nimmt die Dif-
fusionsdistanz ab, was wiederum die Oxidation verlangsamt, da sich die Diffusions-
rate umgekehrt proportional zur Schichtdicke verhilt.[? Die parabolische Kinetik
des Oxiddeckschichtwachstums tritt am hiufigsten bei hohen Temperaturen, wie sie

auch bei der Metallverbrennung herrschen, auf.[?

2.1.5. Oxiddefekte

In Kristallgittern, so auch in denen der Metalloxide, kann es zu Ionenwanderungen
und daraus resultierenden Defekten kommen. Haufig auftretende Punktdefekte sind
Schottky- und Frenkel-Defekte. Bei dem Schottky-Defekt wandern Kationen und

Anionen im gleichen Verhéltnis, wodurch es zu Leerstellen im Tonengitter kommt,



2. Metallverbrennung

die Ladung aber gleich bleibt. Im Fall des Frenkel-Defekts wandert ein Ton auf einen
nicht besetzten Platz im Kristallgitter, was zu einer zusétzlichen Leerstelle fiihrt.
Durch die gebildeten Leerstellen kénnen erheblichen Anderungen in Reaktivitit und
Stofftransport entstehen. Hohe Temperaturen begiinstigen das Auftreten derartiger
Defekte. 3 Die Stochiometrie des Oxids, also das Verhiltnis von Metall- zu Sauer-
stoffatomen, wird bei den genannten Punktdefekten nicht verindert. 3!

Zusitzlich konnen Defekte auftreten, welche zu einer Stochiometrieabweichung fiih-
ren. Durch den méglichen Stofftransport werden diese Oxide entsprechend den Halb-
leitertypen in p- bzw. n-Typ und Amphoter unterteilt. Im Fall des p-Typ Oxids
tritt ein Sauerstoffioneniiberschuss oder ein Metallionenmangel auf, wodurch Ka-
tionenleerstellen im Kristallgitter entstehen. 2 Zusitzlich treten oft Schottky- und
Frenkel-Defekte auf, welche den Tonentransport weiter begiinstigen. Ein Beispiel fiir
ein Oxid des p-Typs ist NiO. Oxide des n-Typs treten auf, wenn es zu Leerstellen von
Anionen, also Sauerstoffionenmangel, oder zu einem Metallioneniiberschuss kommt
(z.B. FeyO3). Oxide, welche sowohl als als p- als auch als n-Typ fungieren konnen,

werden als amphotere Oxide bezeichnet. Ein Beispiel hierfiir ist AlyOs.[3%

2.2. Verwendung der Metallverbrennung zur
Energiespeicherung

Alkali- und Erdalkalimetalle zur Energiegewinnung zu nutzen ist bereits unter ver-
schiedenen Aspekten von Interesse. So wird Lithium in einer Vielzahl von Batterien

17l Magnesium wurde u.a. auf

und Akkumulatoren als Energiespeicher verwendet.
dem Gebiet des Raketenantriebs untersucht. 353l

In diesem Kapitel sollen die untersuchten Metalle Lithium, Natrium und Magnesium
und die voraussichtlich ablaufenden Reaktionen wéhrend ihrer Verbrennung in Luft
und Kohlenstoffdioxid (COsz) vorgestellt werden. Zur besseren Abwéigung von Vor-

und Nachteilen und der Verwendbarkeit sind zuvor einige physikalische Eigenschaf-

ten und die Haufigkeit der untersuchten Metalle in Tabelle 2.1 zusammengefasst.
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2.2. Verwendung der Metallverbrennung zur Energiespeicherung

Tabelle 2.1.: Ubersicht einiger physikalischer Eigenschaften sowie das Vorkommen der
untersuchten Metalle Lithium, Natrium und Magnesium. [28:37]

Lithium Natrium Magnesium

molare Masse / g-mol™! 6,94 22,99 24,31
Schmelzpunkt / °C 180,54 97,82 650
Siedepunkt / °C 1347 881,3 1105

Dichte / g-cm™ 0534 0971 1,738

Standardelektrodenpotential / V. —3,0401  —2,71 —2,372
Vorkommen in Erdhiille / % 0,006 2,27 2,76

2.2.1. Gewinnung der Metalle

Gewonnen werden Alkali- und Erdalkalimetalle durch Schmelzflusselektrolyse ihrer
Salze. Eine Aufarbeitung iiber die Elektrolyse wissriger Losung ist in diesem Fall
nicht mdéglich, da sich durch ihre negativen Standardpotentiale Wasserstoff anstelle
des gewiinschten Metalls bilden wiirde.

Bedingt durch ihre hohen Reaktivitdten kommen Lithium, Natrium und Magnesium
in der Natur nicht elementar, sondern lediglich in Mineralien vor. Die Erzeugung der
reinen Elemente erfolgt in diesem Fall durch die Elektrolyse ihrer geschmolzenen
Chloride. Dabei wird die Schmelztemperatur mittels Zusatz weiterer Chloride durch

Bildung eines Eutektikums erniedrigt. 283!

2.2.2. Lithium

Lithium besitzt unter den Metallen das Verhiltnis der geringsten Kernmasse zu
hochster elektrischer Ladungsdichte und zéhlt mit einem Anteil von unter 0,01% in
der Erdkruste zu den sehr seltenen Elementen. 28]

In der aktuellen Forschung ist Lithium, wie bereits erwdhnt, vor allem in Form

von Energietriagern in Batterien bzw. Akkumulatoren von Interesse. Zudem kommt
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2. Metallverbrennung

es unter anderem in der Glas- und Keramikherstellung und als Schmiermittel zum
Tragen.?! Es ist mit einem Standardelektrodenpotential von E° = —3,0401 V7
aufkerdem ein starkes Reduktionsmittel, was es fiir einige Vorgidnge in der Metall-
verarbeitung attraktiv macht. Allerdings wird dadurch auch die Materialauswahl
der verwendeten Bauteile stark eingeschrinkt. So reagiert elementares Lithium bei-
spielsweise mit den Verunreinigungen in Messing und Kupfer, was zur Korrosion
dieser fiihrt. Ebenso diirfen Teflon aufgrund des Fluorgehalts und Glas bzw. Kera-
miken durch ihren Sauerstoffgehalt als Werkstoffe nicht verwendet werden.['®! Sogar
Edelstihle konnen durch Lithium korrodiert werden.[*l

Einige physikalische Daten von Lithium und der zu erwartenden Reaktionsprodukte

von Lithium in Luft und CO; sind in Tabelle 2.2 aufgefiihrt.

Tabelle 2.2.: Ubersicht der molaren Masse, des Schmelz- (Smp.) bzw. Siedepunktes (Sdp.),

der Dichte und der Standardbildungsenthalpie AHJQ von Lithium und den zu erwartenden

Reaktionsprodukten bei der Verbrennung in Luft und CO,. 3741l

molare Masse Smp. Sdp.  Dichte AHY
/ g'mol™* /°C  /°C /[gem™ /kJmol™!

Li 6,94 180,54 1347 0,534 0
LiOH 23,048 4711 1626 1,46 —484,93
Li,O 29,881 1560 2563 2,013 —598,73
LizN 34,82 813  k.A. 1,28 —164,56

Li,COs4 73,891 720 1310% 2,111  —1216,04
LiyC, 37,90 kA,  kA. 1,30 —59,5

* unter Zersetzung

In dieser Arbeitsgruppe wurden bereits umfangreiche Untersuchungen zur Lithium-
verbrennung im Rahmen des BMBF-Projektes der Forderinitiative Energiespeicher
Lithium - die erneuerbare Kohle durchgefiihrt.[?324 Im Folgenden sollen einige der

dabei gewonnenen Erkenntnisse vorgestellt werden, um Vergleiche zu darauffolgen-

12



2.2. Verwendung der Metallverbrennung zur Energiespeicherung

den Experimenten ziehen zu konnen. Die Ergebnisse der Verbrennung im Reaktor
beziehen sich dabei lediglich auf die Ziindung per Hochspannungsentladung (s. Ka-
pitel 5.1.1).

Lithiumverbrennung in Luft

Lithium reagiert bereits bei Raumtemperatur mit dem in Luft vorhandenen Was-
ser zu Lithiumhydroxid (LiOH) (Gleichung (2.2.1)) und Lithiumoxid (LiyO) (Glei-
chung (2.2.2)).

1

1

Bei der Verbrennung in Luft werden hauptséchlich Li;O und Lithiumnitrid (LizN)
(Gleichung (2.2.3)) gebildet. Lithium neigt im Gegensatz zu Natrium nicht zur Per-
oxidbildung und ist zudem das einzige Alkalimetall, welches mit gasférmigen Stick-

stoff zu einem stabilen Nitrid reagiert (Gleichung 2.2.3)). 1942

1
3Li+ g Na — LisN (2.2.3)

Die Verbrennung von elementarem Lithium in Luft wurde bereits von Koppmann 23!
eingehend untersucht. Mithilfe einer Hochspannungsziindung im Reaktor startet die
Verbrennung ab einer Oberflichentemperatur von 220 °C mithilfe der Hochspan-
nungsziindung an der Stelle des Hochspannungfunkens. Als Verbrennungsprodukt
bildet sich eine oberflichlich farblose, sprode Koralle mit rotlich-braunem Kern (Ab-
bildung 2.2). Produktanalysen ergaben, dass es sich dabei an der Oberfliche um

Lithiumoxid und im Kern um Lithiumnitrid im Verhaltnis 3:2 handelt.

13



2. Metallverbrennung

Abbildung 2.2.: Fotos der Verbrennung von Lithium in Luft mittels Hochspannungsent-
ladung unter Bildung des aufen farblosen, sproden Verbrennungsprodukts.

Untersuchungen der Lithiumverbrennung in Luft mittels Spraybrenner (s. Kapitel
5.1.3) zeigten, dass das Produkt, neben teilweise nicht verbranntem Lithium, voll-
stindig aus LioO besteht. Die Partikelgrofen des Sprays lagen bei etwa 30 pm. 23l
Zudem ist auch die Reaktion von Lithium mit als Luftbestandteil vorhandenem Koh-
lenstoffdioxid (COs) denkbar (Gleichungen (2.2.4)-(2.2.6)). Allerdings wurde weder
Lithiumcarbonat (Li;CO3) noch Lithiumcarbid (LipCs) im Feststoffanteil des Ver-

brennungsproduktes in Luft nachgewiesen. 2’

Lithiumverbrennung in CO,

Die Verbrennung von Lithium in reinem Kohlenstoffdioxid (COsz) fithrt zu Lithi-
umcarbonat (LioCOj), Kohlenstoffmonoxid (CO) und elementarem Kohlenstoff (C)
(Gleichungen (2.2.4) und (2.2.5)). Zudem wird Lithiumoxid nach Gleichung (2.2.2)
gebildet, [43:44]

3 1

(23] ynter-

Auch die Verbrennung von Lithium in COy wurde bereits von Koppmann
sucht. Wird die Verbrennung unterstiitzend mit der Hochspannungsziindung durch-
gefiihrt, beginnt die Lithiumfolie am Ort des Funkeneinschlags ab einer Oberflichen-

temperatur von ca. 270 °C zu gliihen. Das Gliihen breitet sich aus bis die gesamte
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2.2. Verwendung der Metallverbrennung zur Energiespeicherung

Flache brennt. Es bildet sich ein graues bis schwarzes, sprodes Verbrennungsprodukt

(Abbildung 2.3).

Abbildung 2.3.: Fotos der Verbrennung von Lithium in CO2 mittels Hochspannungsent-
ladung unter Bildung des grau-schwarzen, sproden Verbrennungsprodukts.

Analysen zeigten, dass es sich hierbei um 85% Lithiumoxid und 14% Lithiumcarbo-
nat handelt. Auferdem wurde die Entstehung von ca. 0,04 mol CO/mol Li detektiert.
Massenspektrometrisch konnte Lithiumcarbid (LiyCy) nachgewiesen werden. 12l Die-
ses wird mittels Reaktion mit CO; (Gleichung (2.2.6))*% oder elementaren Kohlen-
stoff (Gleichung (2.2.7)) 145481 gebildet.

6 Li+ 2 COy —> LiyCy + 4 LiO (2.2.6)

Mittels HCN-Analyse und Titration konnten 15 Gew.-% Kohlenstoff im Verbren-
nungsriickstand nachgewiesen werden. Anteile von elementarem Kohlenstoff wiirden
dabei die dunkle Férbung des Produktes, welches ansonsten farblos erscheinen soll-
te, erkldren. Atomabsorptionsspektren zeigten geringe Anteile von Eisen und Nickel
im Produkt. Diese sind auf Korrosion der Edelstahl-Auflagefliche durch das heifie
Lithium zuriickzufiihren.

Im Laufe der Verbrennung tritt meist eine gleifende Durchziindung der Lithium-
probe mit einer Dauer von <1 s auf, welche in vorangegangenen Arbeiten als Flash

bezeichnet wurde.24l Das Auftreten des Flashs kann auf unterschiedliche Weisen
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2. Metallverbrennung

erklart werden. Es ist denkbar, dass es sich hierbei um die spontane Entziindung
von Lithiumatomen handelt, welche durch die hohen Temperaturen in die Gaspha-
se gelangt sind. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, dass die um das Lithium
gebildete Oxidschicht aufreifst und schlagartig Lithium freisetzt, was sich spontan
entziindet.*”l Aufgrund der hohen Strahlungsintensitiit ist es durch Uberbelichtung
schwierig iibliche Detektionsmoglichkeiten zur Temperaturbestimmung zu verwen-
den. Daher wurde die Linienumkehrmethode etabliert, welche auch bei derart hohen
Intensititen Ergebnisse liefert. Die auf diese Weise vorerst ermittelte Flammentem-
peratur liegt bei etwa 1500 °C.[*¥ Dass es sich bei dem Hauptbestandteil um Lithiu-
moxid handelt, ist demnach darin zu begriinden, dass Lithiumcarbonat lediglich bis
zu einer Temperatur von 1310 °CH#! stabil ist und aufgrund der hohen Flammen-
temperaturen nur als Nachreaktion bei kilteren Temperaturen bestidndig gebildet
werden kann. Bei hoheren Temperaturen wird es zu Li,O und CO4 zersetzt.

Weitere Untersuchungen zur Temperaturbestimmung der Lithium-CO,-Flamme sol-

len im Zuge dieser Arbeit folgen und werden im Anhang vorgestellt.

Aersolpartikel

Sowohl bei der Verbrennung von Lithium in Luft als auch in CO, im Reaktor wer-
den Aerosolpartikel gebildet, wobei es in Luft vermehrt zur Aerosolbildung kommt.
Die Untersuchungen dazu ergaben, dass es sich in beiden Fallen um reines LisO
handelt.?3) Die Partikelgrofen liegen bei der Verbrennung in Luft im Durchschnitt
bei etwa 0,4 um. Die Aerosolpartikel sind damit als lungengéngig einzustufen.

Bei der Verbrennung in CO, traten amorphe und kristalline Partikel unterschiedli-
cher Grofe auf. Diese reichen von etwa 5 um im Fall vom amorphen bis zu 15 pm im
kristallinen Zustand der gleichen Probe. Die Partikel fallen demnach in verschiedene
Feinstaubklassen. Die Aerosole mit einer Grofe <10 pm gelangen in die Nasenhdhle,

wobei die Partikel <2,5 pm wiederum lungengingig sind. 23148l
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2.2. Verwendung der Metallverbrennung zur Energiespeicherung

Handhabung von Lithium

Lithium ist ein weiches Metall, welches sich bei Raumtemperatur bereits problemlos
mit einem Messer schneiden lasst. An den Oberflichen bildet sich mit der Zeit eine
Schicht aus LiOH (Gleichung (2.2.1)) und Li,O (Gleichung (2.2.2)). Um derartige
Reaktionen zu vermeiden wird es in der Regel in Paraffindl gelagert.

Sollte es zur nicht erwiinschten Ziindung kommen, darf kein herkémmlicher CO,-
Léscher genutzt werden, da Lithium mit CO, reagieren und den Brand nur be-
schleunigen wiirde. Aus diesem Grund sind bei der Arbeit mit Lithium Loschsand
und/oder -decken bereitzuhalten. Bei Verdtzungen mit Lithium ist die betroffene
Stelle als erste Maknahme zunéchst mit Wasser und anschliefend mit einer 0,5%-

igen Essiglosung zu spiilen. 4]

2.2.3. Natrium

Da Natrium in der Natur nicht elementar vorliegt, wird es in Form seiner Salze Na-
triumchlorid (NaCl) und Natriumcarbonat (NayCOs3) in groken Mengen gefordert.
Hiervon wird nur wenig zu elementarem Natrium weiterverarbeitet.[?®! Die Hiu-
figkeit von Natrium in der Erdkruste ist mit 2,27% wesentlich hoher als die von
Lithium. %!

Geschmolzenes Natrium dient aufgrund seiner hohen Warmeleitfahigkeit und dem
grofsen Temperaturbereich, in dem es fliissig vorliegt, als Kiihlmittel fiir Brutreak-
toren. %51 Weiterhin findet es in Form von Natriumdampflampen in der Strafen-
beleuchtung und als Reduktions- bzw. Trocknungsmittel in der Synthese Anwen-
dung.®® Mit einem Standardelektrodenpotential von E° = —2, 71 VB hat auch
Natrium die Eigenschaft mit einigen Materialien zu reagieren. Daher ist auch hier
davon abzusehen Glas- oder Keramik und einige Metalle mit Natrium in Kontakt
zu bringen, weshalb in dieser Arbeit lediglich Edelstahl genutzt wurde. Im Folgen-
den sind zur Ubersicht einige physikalische Eigenschaften von Natrium der bei der

Verbrennung in Luft und CO; zu erwartenden Produkte dargestellt (Tabelle 2.3).
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2. Metallverbrennung

Tabelle 2.3.: Ubersicht der molaren Masse, des Schmelz- (Smp.) bzw. Siedepunktes (Sdp.),
der Dichte und der Standardbildungsenthalpie AH]Q von Natrium und den zu erwartenden

Reaktionsprodukten bei der Verbrennung in Luft und CO,. 741

molare Masse Smp. Sdp.  Dichte AHY
/ g-mol™! /°C  /°C /gem™ /kJmol™

Na 22,99 07,82 881,3 0,971 0
NaOH 40,00 323 1554 2,13 —425.9
Na,O 61,98 1132 1950% 2,27 —597,9
NayOs 77,98 675 kA. 255 —513,2
NazN 82,98 87* 1,84 k.A.

NayCOs4 105,99 851 1600% 2532  —1130,8

* unter Zersetzung

Natriumverbrennung in Luft

Natrium ist stark hygroskopisch und reagiert an Luft bereits bei Raumtemperatur
teils heftig mit Wasser zu Natriumhydroxid (NaOH) und Natriummonoxid (NayO)
(Gleichungen (2.2.8) und (2.2.9)).

1

2 Na + H2O — NagO + H, (229)
Bei der Verbrennung von Natrium in Luft werden abhédngig vom Sauerstoffgehalt

unterschiedliche Oxide bevorzugt gebildet. Bei einem hohen Gehalt an Sauerstoff

entsteht eher das gelbe Natriumperoxid (NasOs), bei einem geringeren ist die Bil-
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2.2. Verwendung der Metallverbrennung zur Energiespeicherung

dung von farblosem NayO wahrscheinlicher (Gleichungen 2.2.10 und 2.2.12)).1%

2 Na + 02 — NaQOQ (2210)

1

NayOq wird zusitzlich ausgehend von NayO ab Temperaturen von 300 °C gebildet
(Gleichung (2.2.11)).1

1
NagO + 5 OQ — NaQOQ (2212)

Ab einer Temperatur von 675 °C ist ausschlieklich Na,O im Produkt zu erwarten,

da sich NayOy bei dieser Temperaturen bereits zersetzt (Gleichung (2.2.13)).
1
NaQOQ — NaQO + 5 02 (2213)

Aufgrund des im Vergleich zu Kohlenstoffdioxid (CO,) wesentlich héheren Sauer-
stoffgehalts in Luft, finden vor allem die oben aufgefiihrten Reaktionen statt. Zu-
satzlich ist allerdings auch die Bildung von Natriumcarbonat (Nay;COs3) ausgehend

von NayO und NayO, denkbar (Gleichung (2.2.14) bzw. (2.2.15)).10

NaQO + C02 — Na2C03 (2214)

1
NaQOQ + COQ — Na2C03 + 5 02 (2215)

Ein zur Zeit in Bezug auf die Akkumulatorenforschung hiufig diskutiertes und un-
tersuchtes Natriumderivat stellt das Natriumhyperoxid NaO, dar. Dieses wird aller-
dings aufgrund der benétigten hohen Driicke, einhergehend mit hohen Temperaturen
oder Elektrolyse bei der Herstellung, in diesem Fall nicht erwartet.[?35%l

Natrium bildet im Gegensatz zu Lithium und Magnesium kein stabiles Nitrid, wes-
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2. Metallverbrennung

halb von keiner Reaktion mit molekularem Stickstoff ausgegangen wird. [*®]

Die Verbrennung von Natrium in Luft findet unter starker Aerosolbildung statt.
Hierzu fanden im Rahmen der Verwendung des Natrium als Kiihlmittel fiir Brut-
reaktoren bereits einige Untersuchungen statt. ! Das gebildete Aerosol besteht da-
bei ausschlieflich aus NasO. Die bestimmten Aerosolpartikeldurchmesser reichten
hierbei von ¢=0,15" bis 14 um/®®!, womit sie in unterschiedliche Feinstaubklassen

einzuteilen sind. 48!

Natriumverbrennung in CO,

Fiir die Bildung von Natriumcarbonat (NayCOs3) bei der Verbrennung von Natri-
um in reinem CO, sind alternative Reaktionswege in der Literatur zu finden. Als
direkte Reaktion wird elementarer Kohlenstoff als Nebenprodukt erhalten (Glei-
chung (2.2.16)).[50:59]

In einem weiteren Experiment wurde das geschmolzene Natrium geriihrt wihrend es
mit CO, zur Reaktion gebracht wurde. In diesem Fall wird die Bildung von Nay;COs5
in zwei Reaktionsschritten beschrieben, wobei ebenfalls Carbonat und elementa-
rer Kohlenstoff entstehen (Gleichung (2.2.17)). CO konnte nicht als Nebenprodukt
nachgewiesen werden. Natrium reagierte dabei bereits bei Temperaturen von etwa

175 °C mit CO,, wobei eine Verbrennung ab ca. 350 °C stattfand.[>%:6%

4 Na+ COy — 2 NayO +C
(2.2.17)

NaQO -+ COQ — N32C03

Handhabung von Natrium

Auch bei Natrium handelt es sich um ein weiches Metall, welches sich bei Raumtem-
peratur problemlos mit einem Messer bearbeiten ldsst. Auf der blanken Schnittfliche

wird an Luft ziigig eine Schicht aus NaOH und Na,O nach den Gleichungen (2.2.8)
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2.2. Verwendung der Metallverbrennung zur Energiespeicherung

und (2.2.9) gebildet, was teilweise unter starker Blasenbildung, bedingt durch die
Bildung von elementarem Wasserstoff (H,), ablauft.?®! Aufgrund der hohen Reak-
tionsbereitschaft wird Natrium in Paraffindl gelagert.

Natriumbrande sollten ebenfalls weder mit Wasser, noch mit CO4 geléscht werden.
Hier ist wiederum Loschsand zu verwenden. Treten Verdtzungen durch Natrium auf,
werden diese zunéchst mit Wasser und anschliefend mit einer 0,5%-igen Essiglosung

gespiilt. [61]

2.2.4. Magnesium

Mit einer Haufigkeit von 2,76% in der Erdkruste zahlt Magnesium, wie auch Natri-
um (s. Kapitel 2.2.3), zu den zwanzig am hiufigsten vorkommenden Elementen und
tritt in der Natur ebenfalls nur in Form seiner Mineralien auf. %!

Magnesium verbrennt mit sehr heller Flamme, was sich in Anfingen der Fotogra-
fie bei Blitzlichtpulvern zunutze gemacht wurde.[%?] Des Weiteren wird Magnesi-
um in Legierungen eingesetzt, welche aufgrund ihrer geringen Dichte besonders

28:63] Neben dem zuvor er-

im Flugzeug- und Automobilbau Verwendung finden.!
wihnten Einsatz als moglichen Brennstoff fiir Raketentriebwerke, wird es hiufig
in der Synthesechemie verwendet.[*®! Es besitzt ein Standardelektrodenpotential
von E° = —2,372 VB fungiert demnach als starkes Reduktionsmittel und wird
zudem als kostengiinstiges und umweltfreundliches Metall fiir Akkumulatoren er-
forscht. 6465 Korrosion der verwendeten Bauteile durch Magnesium ist nicht zu er-
warten.

In Tabelle 2.4 sind zunédchst einige physikalische Daten der erwarteten Verbren-

nungsprodukte aufgefiihrt.
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2. Metallverbrennung

Tabelle 2.4.: Ubersicht der molaren Masse, des Schmelz- (Smp.) bzw. Siedepunktes (Sdp.),

der Dichte und der Standardbildungsenthalpie AHJQ von Magnesium und den zu erwarten-

den Reaktionsprodukten bei der Verbrennung in Luft und CO,. [28:37:41]

molare Masse  Smp. Sdp.  Dichte AHY
/ g-mol ™! / °C /°C  /gem™® /) kJmol™

Mg 24,31 650 1105 1,738 0
Mg(OH), 58,33 269! 2.4 —924,66
MgO 40,31 2831 3600 3,576  —601,24
MgsN, 100,95 550/788 1077* 2,712 —460,66
MgCOs4 84,32 9002 3,037 —1095,80

* unter Zersetzung
L unter HyO-Abspaltung
2 unter CO,-Abspaltung

Magnesiumverbrennung in Luft

Magnesium verhalt sich bei der Verbrennung in manchen Punkten trotz ndchstho-
herer Elementgruppe aufgrund der Schrigbeziehung &hnlicher zu Lithium als letz-
teres zu Natrium. So entsteht bei der Verbrennung in Luft hauptsichlich Magnesiu-
moxid (MgO) (Gleichung (2.2.18)) und nicht, wie im Fall des Natriums, bevorzugt
das Peroxid. Des Weiteren entsteht das entsprechende Nitrid (MgsNs) nach Glei-
chung (2.2.19), welches bei der Verbrennung von Natrium in Luft aufgrund geringer
Stabilitdt unwahrscheinlich ist.

Bedingt durch die negative Reaktionsenthalpie von AH}’ = —601, 24 kJ-mol~! sollte
die Bildung von MgO bevorzugt ablaufen.?®! Das Nitrid wird daher eher bei geringen

Sauerstoffkonzentrationen erzeugt.

1
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2.2. Verwendung der Metallverbrennung zur Energiespeicherung

Ab Temperaturen von etwa 575 °C reagiert bereits gasformiges Magnesium mit
Wasserdampf zu MgO (Gleichung (2.2.20)). Der dabei freiwerdende Wasserstoff bil-
det mit Sauerstoff erneut Wasser, welches wiederum mit Magnesium zur Reaktion

gebracht wird.
Mgy + Ha0(y) — MgO,) + Hyy) (2.2.20)

MgO kann in einer Folgereaktion mit CO5 zu Magnesiumcarbonat (MgCO3) weiter
reagieren, wobei das Gleichgewicht ab einer Temperatur von 540 °C vollstandig auf
der Seite des Oxids liegt. Aufgrund der hohen Temperaturen wiahrend der Verbren-
nung und der geringen CO,-Konzentrationen in Luft ist das Auftreten von MgCO3

im Verbrennungsprodukt in sehr niedriger Menge zu erwarten.
MgO + COy = MgCO4 (2.2.21)

In dieser Arbeitsgruppe wurden bereits erste Untersuchungen der Magnesiumver-
brennung in Luft durchgefiihrt. Das erhaltene Verbrennungsprodukt bestand, ersten
Analysen zufolge, in einer duferen Schicht aus MgO und im Inneren aus MgzN,, was
wiederum auf den verfiighbaren Sauerstoffgehalt der verschiedenen Zonen zuriickzu-
fiihren sein sollte. Der Anteil von MgO im erhaltenen Verbrennungsriickstand wurde
auf durchschnittlich 77% bestimmt. Das bei der Verbrennung freigewordene farblose
Aerosol wurde nicht beriicksichtigt. Durch eine positive Knallgasprobe konnte zu-
dem elementares Magnesium im Produkt nachgewiesen werden.

Fiir das gebildete farblose Aerosol, bei dem es sich vermutlich um reines MgO han-
delt, wurden Partikelgréfen eines mittleren Durchmessers von 1,5 um bestimmt. [56]
Damit sind sie, wie auch die Aerosolpartikel der Lithiumverbrennung in Luft, als

lungengingig einzustufen. [48]
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2. Metallverbrennung

Magnesiumverbrennung in CO,

Bei der Verbrennung von Magnesium in CO, werden in einer Gasphasenreaktion Ma-

gnesiumoxid (MgO) und CO gebildet (Gleichung (2.2.22)). Zusétzlich entsteht ele-

mentarer Kohlenstoff in einer heterogenen Reaktion mit CO (Gleichung (2.2.23)).17
Mg + CO5 —s MgO + CO (2.2.22)
Mg + CO —s MgO + C (2.2.23)

Ausgehend von MgO kann MgCOj3 wiederum in einer Gleichgewichtsreaktion gebil-
det werden (Gleichung (2.2.21)). Bei den hohen Verbrennungstemperaturen ist auch

in diesem Fall nicht mit hohen Anteilen an Magnesiumcarbonat zu rechnen. 236l

Handhabung von Magnesium

Magnesium ist im Vergleich zu Lithium und Natrium wesentlich fester und wurde
daher mit einer Handsége zerkleinert. Zudem ist Magnesium sehr bestédndig an Luft,
sodass auch nach langer Exposition im Zuge dieser Arbeit keine passivierten Stellen
zu detektieren waren. Auch eine Anderung der Reaktivitdit durch eine mogliche
Oxidschicht wurde nicht beobachtet. Im Gegensatz zu groferen Magnesiumstiicken
sind feine Partikel, wie auch die entstehenden Spine beim Sdgen, hochentziindlich
und sollten daher gesondert gelagert werden.

Magnesium ist, wie Lithium- und Natrium, im Fall eines ungewollten Brandes aus

vorher genannten Griinden nicht mit Wasser und CO, zu léschen. [68]
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3. Spektroskopische Grundlagen

Durch spektroskopische Methoden werden beriihrungslose Untersuchungen atomarer
und molekularer Vorgéange ermdglicht. Im Folgenden sollen die Grundlagen erlautert

werden, auf denen die in dieser Arbeit verwendeten Messmethoden beruhen.

3.1. Molekiilspektren

Absorbiert ein Atom oder Molekiil elektromagnetische Strahlung wird es vom elek-
tronischen Grundzustand G in einen energetisch hoheren Zustand A angeregt. Dabei
muss die Energie des eingestrahlten Photons der Differenz AE der Energie des an-

geregten E4 zur Energie des Grundzustands Eg entsprechen (Gleichung (3.1.1)).
AE:EA—EG:hI/ (311)

Hier ist A = 6,626-10~34Js[%%! das Planck’sche Wirkungsquantum und v die Frequenz
des eingestrahlten Photons. Die Absorption von Mikrowellen fiihrt zu Ubergingen
zwischen den Rotationsniveaus, die Absorption von Infrarotstrahlung zu Ubergéin-
gen zwischen Vibrationsniveaus. Wird sichtbares bzw. ultraviolettes Licht absor-
biert, finden elektronische Uberginge innerhalb des Molekiils statt. 5]

Ausgehend vom angeregten Zustand konnen verschiedene Prozesse zur Riickkehr in
den elektronischen Grundzustand fithren. Einen moglichen Ubergang stellt das Aus-
senden eines Photons dar, was als Lumineszenz bezeichnet wird. Die Energie des
Photons entspricht einer fiir den Ubergang charakteristischen Wellenlinge. Durch
Stofse mit anderen Molekiilen kann zudem Energie iibertragen werden, welche zur
Anderung des angeregten Zustands fiihren. Hierbei wird zwischen Vibrationsenergie-
transfer (VET), Rotationsenergietransfer (RET) und elektronischem Energietransfer

(EET) unterschieden. Das Auftreten eines strahlungslosen Ubergangs in den Grund-

zustand wird als Quenching bezeichnet.
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3. Spektroskopische Grundlagen

Die Boltzmann-Verteilung (Gleichung (3.1.2)) gibt die Wahrscheinlichkeit eines Zu-

stands in einem thermischen Gleichgewicht an.

NZ. _E,—E
NS T (3.1.2)

Hier wird das Verhiltnis der Teilchenanzahlen in einem thermisch angeregten Zu-
stand N; und im Grundzustand Ny mit der Entartung g¢; und der Energie des
Grundzustands Fjy bzw. des angeregten Zustands F;, der Boltzmannkonstante kg

mit 1,38064 -10-2% J. K~ und der Temperatur T in Relation gesetzt.

3.1.1. Rotationsspektren

Ein Rotationsspektrum kann nur beobachtet werden, wenn Licht von einem Molekiil
absorbiert wird, welches ein permanentes Dipol aufweist. Die Eigenwerte der Ener-
gie konnen iiber die Rotationsquantenzahl J bestimmt werden. Fiir zweiatomige

Molekiile gilt dann Gleichung (3.1.3) fiir ganzzahlige J >0 mit AJ = £1.[7

h

8m2cel

E(J)=hcBJ(J+1), wobei B = (3.1.3)
Dabei ist ¢ = 3-10% m-s~ 6% die Lichtgeschwindigkeit und B die Rotationskonstante,
welche das Trigheitsmoment I beinhaltet. Die entsprechenden Rotationsterme F(J)

werden iiber Gleichung (3.1.4) erhalten.

F(J) = E}ECJ ) B+ 1) (3.1.4)

Die Wellenzahlen der Rotationsiibergéinge sind definiert iiber 7 = 2B(J + 1), was
bedeutet, dass die Niveaus mit steigender Rotationsquantenzahl J eine zunehmend
grofsere Distanz zueinander aufweisen. Die Linienabstinde im Spektrum sind mit
2B aquidistant. Diese Annahmen gelten fiir einen starren Rotator, sodass es in der

Realitidt zu Abweichungen kommen kann.
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3.1. Molekiilspektren

3.1.2. Rotationsvibrationsspektren

Um ein Vibrationsspektrum zu erhalten muss es zu einer Anderung des Dipolmo-
ments wihrend des Ubergangs kommen. Da die bendtigte Anregungsenergie zur
Vibration wesentlich hoher ist als die der Rotation, sind die Uberginge des Vibra-
tionsspektrums erwartungsgemif von Rotationsiibergingen {iberlagert, sodass ein
Rotationsvibrationsspektrum erhalten wird. Die reinen Vibrationsterme G(v) sind

tiber Gleichung (3.1.5) definiert.

Glv) = Eh(g) — (04 0,5)7% (3.1.5)
Hierbei handelt es sich bei v um die Vibrationsquantenzahl und bei 7y um die
Frequenz der Grundschwingung. Der Rotationsvibrationsterm 7' setzt sich also aus
Rotations- (F(J)) und Vibrationsterm (G(v)) mit den Auswahlregeln AJ = 0,+1
und fiir die Vibrationsquantenzahl Av = £1 in Gleichung (3.1.6) zusammen. Diese
gilt unter der Vernachlissigung von Zentrifugaldehnungen und Anharmonizitédten,

sodass bei realen Molekiilen auch hier Abweichungen auftreten.
T=FJ)+Gw)=BJ(J+1)+ (v+0,5) (3.1.6)

Anders als bei Atomspektren bilden sich keine Linien, sondern Banden im Rota-
tionsvibrationsspektrum aus, welche der jeweiligen Rotationsanregung (AJ = +1)
zugeordnet werden kénnen. Diese Banden werden als P-, Q- und R-Zweig bezeichnet.
Der P-Zweig ist mit dem Ubergang AJ = —1 rot- und der R-Zweig mit AJ = +1
blauverschoben. Der Q-Zweig ist auf AJ = 0 zuriickzufithren und nicht fiir alle Mo-
lekiile zulissig. ™" Er tritt bei zweiatomigen Molekiilen lediglich auf, wenn sie eine
Komponente des Bahndrehimpulse um seine Kernverbindungsachse besitzen, wie es
bei Stickstoffmonoxid (NO) der Fall ist.[%! Die Wellenzahlen der jeweiligen Zweige
v lassen sich iiber die Gleichungen (3.1.7)-(3.1.9) berechnen.

b =1iy— (B —B")J"+ (B — B")J" fir P-Zweig (3.1.7)
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3. Spektroskopische Grundlagen

U=1iy+2B + (3B'— B")J" + (B'— B")J" fiir R-Zweig (3.1.8)

U =105+ (B —B")J"+ (B — B")J" fir Q-Zweig (3.1.9)

B’ und J’ entsprechen dabei den Koeffizienten des oberen und B” und J” denen des
unteren Energieniveaus. Durch Auftragen der Wellenzahlendifferenz v — 7y gegen J”
wird ein sogenanntes Fortrat-Diagramm erhalten, welches Informationen iiber das
betrachtete Molekiil, wie Kernabstinde oder Bindungsstarken, liefert. Die sich erge-
benden Verldufe fiir die jeweiligen Zweige werden als Fortrat-Parabeln bezeichnet.
Da in diesem Fall grundsétzlich B’>B" gilt, ist die Ausrichtung dieser Parabeln fiir
alle Molekiile identisch. Das Minimum der Parabeln liegt dabei im hochfrequenten

Bereich.

3.1.3. Elektronische Spektren

Elektronische Spektren kénnen beobachtet werden, wenn Elektronen in ein ener-
getisch hoher liegendes Orbital angeregt werden. Sie sind aufgrund der hohen zur
Anregung bendtigten Energie mit Signalen der Rotations- und Vibrationsanregung
tiberlagert. Gleichung (3.1.10) enth&lt nun zusétzlich zum Rotations- (F(J)) und
Vibrationsterm (G(v)) den Elektronenterm T..

T =T, +F(J)+G(v) (3.1.10)

Die Ubergiinge der Elektronenzustinde unterscheiden sich in ihren vibronischen Po-
tentialkurven, weshalb die Auswahlregel mit Av = £1 ungiiltig wird. Anstelle dessen
kann die Intensitiit eines elektronischen Ubergangs in einen anderen Vibrationszu-
stand mit dem Franck-Condon-Prinzip vorhergesagt werden. Diesem liegt die An-
nahme zugrunde, dass die Anderung des Elektronenzustands derart schnell erfolgt,
dass sich der Kernabstand wiahrend der Anregung nicht &dndert. Die relative Lage

der vibronischen Potentialkurven in den verschiedenen elektronischen Zustanden be-
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3.1. Molekiilspektren

stimmt dabei, in welchen Vibrationszustand das Molekiil angeregt wird.
Die Wellenzahlen der Rotationsfeinstruktur 2, werden mithilfe von Gleichung (3.1.11)

bestimmt.

b, =BJ(J +1)—B"J"(J"+1) (3.1.11)

In der Rotationsfeinstruktur existieren wieder P-, Q-, und R-Zweig mit den zuvor in
Kapitel 3.1.2 aufgefithrten Auswahlregeln. Thre Wellenzahlen 7, lassen sich wie folgt
iiber die Gleichungen (3.1.12)-(3.1.14) ermitteln.

ﬂr _ _(B/ . B”)J” . (B/ . B//)J/Q f?jT' P—Zwez'g (3.1.12)
U, =2B' + (3B — B")J" + (B — B")J" fiir R-Zweig (3.1.13)
0, = (B' — B"J" — (B' = B"\J" fiir Q-Zweig (3.1.14)

Wiéhrend diese fiir die unterschiedlichen Niveaus im Fall von reinen Rotations-
Schwingungsspektren oft sehr dhnlich sind, unterscheiden sie sich bei den unter-
schiedlichen Potentialkurven der elektronischen Spektren meist stark. Dadurch tritt
der Umkehrpunkt des R-Zweiges im Fortat-Diagramm bereits bei niedrigen Werten
von J” ein, wodurch viele Linien dicht beieinander liegen. Diese Ansammlung von
Linien wird als Bandenkopf bezeichnet. Zudem ergeben sich je nach Beziehung der
Rotationskonstanten B zueinander (B'>B", B'<B", B'=B") unterschiedliche Aus-
richtungen dieser Parabeln, sodass sich der Bandenkopf entweder im niedrigfrequen-
ten (B'>B") oder im hochfrequenten (B’<B") Bereich befinden kann. Der Zustand
B'<B" tritt auf, wenn der Gleichgewichtskernabstand im angeregten Zustand klei-

ner ist als der im Grundzustand. Im Fall von B'—B" existiert kein Bandenkopf. 757l
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3. Spektroskopische Grundlagen

3.1.4. Einsteinkoeffizienten

Mithilfe der Einsteinkoeffizienten kann die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs zur
Anregung von Molekiilen abgeschitzt werden. Dabei werden die Koeffizienten fiir
drei Prozesse zwischen zwei energetischen Zustdnden, ndmlich der induzierten Ab-
sorption Bjs, der induzierten Emission By und der spontanen Emission Ay unter-
schieden. Zwischen den Koeffizienten By, und By; ergibt sich unter Beriicksichtigung

der entarteten Zusténde g die in Gleichung (3.1.15) formulierte Beziehung,.

g1B12 = g2 Bo1 (3.1.15)

Zudem steht der Koeffizient der induzierten Prozesse im direkten Zusammenhang

mit der spontanen Emission Ay, (Gleichung (3.1.16)).16%7
8rhy?
Ay = (") By (3.1.16)

3.1.5. Termsymbole und Auswahlregeln

Termsymbole geben den elektronischen Zustand eines Atoms oder Molekiils wieder
und werden in der Form 2*'L; dargestellt. Sie setzen sich aus dem elektronischen
Gesamtbahndrehimpuls L, der Multiplizitit 25 + 1 und dem Wert der Gesamt-
drehimpulsquantenzahl J zusammen. Der elektronische Gesamtbahndrehimpuls L
ergibt sich aus den nicht kompensierten Bahndrehimpulsen eines Mehrelektronen-
systems. Im Fall einer geschlossenen Elektronenschale ist L gleich Null, da eine voll-
stindige Kompensation der Bahndrehimpulse erfolgt. Die Multiplizitit wird iiber
die Gesamtspinquantenzahl S erhalten, welche wiederum von den jeweiligen Spins
der Elektronen abhéngt. Fiir eine geschlossene Elektronenschale ist S gleich Null
und die Multiplizitdt demnach 1, was einem Singulettzustand entspricht. Alkalime-
tallatome besitzen ein ungepaartes Elektron, wodurch eine Gesamtspinquantenzahl
von S = % und damit ein Dublett erhalten wird.

Die Gesamtdrehimpulsquantenzahl J kombiniert die Orientierung des Spin- und
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3.1. Molekiilspektren

Bahndrehimpulses eines Mehrelektronensystems, was fiir viele Molekiile vereinfacht
mittels des Russell-Saunders-Kopplungsschemas dargestellt werden kann. Dieses gilt
fiir schwache Spin-Bahn-Kopplungen im Fall von leichten Atomen, wie auch Lithi-
um, Natrium und Magnesium. ™) Hierzu werden zunéchst alle Bahndrehimpulse zum
Gesamtbahndrehimpuls L und alle Spins zum Gesamtspin S kombiniert. Durch Spin-
Bahn-Kopplung wird der Gesamtdrehimpuls J erhalten. Die erlaubten Werte fiir J
werden iiber die Clebsch-Gordan-Reihe (Gleichung (3.1.17)) ermittelt. [%%7!]

J=L+SL+S5-1,.,|L-S5 (3.1.17)

Mithilfe der Termsymbole kénnen Aussagen dariiber getroffen werden, ob ein elek-
tronischer Ubergang erlaubt ist. Dabei gelten verschiedene Auswahlregeln mit Vor-

aussetzung der Drehimpulserhaltung (Gleichung (3.1.18)).1]

AS =0, AL =0,+1 mit Al = +£1,
(3.1.18)
AJ =0, £1 ohne J=0+ J =0

Termsymbolen von Molekiilen werden in der Spektroskopie hiufig lateinische Buch-
staben zugeordnet, wobei X fiir den jeweiligen Grundzustand steht und die darauf-
folgenden Energieniveaus in alphabetischer Reihenfolge beginnend bei A bezeichnet
werden. Kleinbuchstaben geben dabei den Zustand eines einzelnen Elektrons und
Grofsbuchstaben die des Mehrelektronensystems wieder.

Durch Spin-Bahn-Kopplung kommt es bei Lithium (670,776 /670,791 nm, QP%/% —
28%) und der Natrium-D-Linie (588,995/589,592 nm, QP%/% — 28%)[7?’] zur Ausbil-
dung einer Feinstruktur in Form eines Dubletts. Da die Linien besonders im Fall des
Lithiums sehr nah beieinander liegen, ist eine Auflésung instrumentell bedingt oft

nicht méglich, sodass sie als ein breites Signal erfasst werden. ]
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3. Spektroskopische Grundlagen

3.1.6. Linienform

Linienform und -breite hingen von mehreren Faktoren, wie Druck, Temperatur und
Lebenszeiten des angeregten Zustands ab.[™ Da diese Mechanismen allerdings bei
der Linienbreite von Alkalimetallen eine untergeordnete Rolle spielen, werden diese
hier nicht weiter diskutiert. Ausgeprégter sind andere Einfliisse, wie die Linienver-
breiterung durch Ausldufer, welche sich um die Resonanzlinien bei hohen Metall-

[™] Weiterhin kénnen hohe Konzentrationen zu Reabsorpti-

konzentrationen bilden.
on fithren, was eine Senke in der Atomlinie und zusétzlich eine Verbreiterung dieser
zufolge hat. Ausgelost wird dies durch kéltere Metallatomschichten in der Gasphase,
welche Strahlung von Metallatomen heiferer Zonen absorbieren. ™!

Zudem treten teils Asymmetrien der verbreiterten Spektrallinien im blauen fiir die
stiarker ausgepriagten oder im roten Wellenléngenbereich fiir die schwécheren Fein-
strukturkomponenten auf. Diese entstehen durch interatomare Wechselwirkungen.
Die betroffenen Energieniveaus wiirden sich im Normalfall iiberschneiden, sodass
dies durch Abstofsung zur Auspriagung eines Minimums des energetisch héheren und

zu der eines Maximums des niedrigeren Potenzials fiihrt.[7%77]

3.2. Schwarzkorperstrahlung

Bei schwarzen Strahlern handelt es sich um Korper, welche einfallendes Licht jeder
Wellenlénge absorbieren und emittieren. Die Form des emittierten Spektrums ist
lediglich von der Temperatur des schwarzen Strahlers abhdngig und kann mit dem
Planck’schen Strahlungsgesetz (Gleichung (3.2.1)) beschrieben werden. Je hoher die
Temperatur des schwarzen Strahlers ist, desto intensiver wird die Strahlung und de-
sto weiter verschiebt sich das Maximum des Emissionsspektrums in den kurzwelligen

Bereich.

2 ke
E(dx = T xp W,?C d\ (3.2.1)
A I —exp (_)\kT)

)\ ist dabei die Wellenlinge. Uber das Planck’sche Strahlungsgesetz kénnen Schwarz-
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3.2. Schwarzkorperstrahlung

korperspektren berechnet oder an gemessene Spektren zur Temperaturbestimmung
angepasst werden. In Abbildung 3.1 sind auf diese Weise bestimmte beispielhafte
Schwarzkorperspektren des in dieser Arbeit relevanten Temperaturbereichs darge-

stellt. Zudem ist der Detektionsbereich des verwendeten UV /Vis-Objektivs (220—1040 nm)

markiert.

Detektionsbereich
UV/Vis-Objektiv
1,5E4
3
@
= 1,0E4 -
T
‘»
C
o
£
5,0E3
2000 K
1500 K
/
0,0-LL S "IOOO

I 1 T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000
Wellenlange / nm

Abbildung 3.1.: Darstellung von Schwarzkoérperspektren nach dem Planck’schen Strah-
lungsgesetz (3.2.1)1%9) zwischen 1000 K und 2500 K in einem Wellenlingenbereich von
125—3150 nm. Zusétzlich ist der Detektionsbereich des verwendeten UV /Vis-Objektivs
gekennzeichnet.

Durch das Wien’sche Verschiebungsgesetz (Gleichung (3.2.2)) kann die Anderung
des Emissionsmaximums \,,., eines schwarzen Strahlers mit steigender Temperatur

beschrieben werden. 78]

- 2,898 nm - K

maxr 3.2.2
. (322)

Als graue Korper werden solche bezeichnet, die einen Absorptionsgrad <1 besitzen,
aber dennoch wellenlingenunabhéngig absorbieren. Demnach hat ein grauer Strahler

die gleiche relative Energieverteilung bei geringerer Strahlungsintensitit. 7]
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3. Spektroskopische Grundlagen

3.3. Linienumkehr

Bei der Linienumkehrmethode handelt es sich um eine spektroskopische Methode
zur Temperaturbestimmung, welche bereits Anfang des 20. Jahrhunderts entwickelt
wurde. Grundlage hierfiir ist das Kirchhoff’sche Gesetz, welches besagt, dass Ab-
sorption und Emission jeder Wellenlédnge zweier Korper gleich sind, wenn sie sich im
thermischen Gleichgewicht befinden. 78l

Fiir die Temperaturbestimmung wird bei dieser Methode in der Regel das kon-
tinuierliche Spektrum einer Wolframbandlampe durch eine mit einem Metallsalz
dotierte, absorbierende Flamme aufgenommen. Durch die angelegte Spannung an
der Wolframbandlampe werden die Strahlungsintensitit und damit auch die Tem-
peratur und das Emissionsmaximum des Spektrums entsprechend des Planck’schen
Strahlungsgesetzes (Gleichung 3.2.1)) durchgestimmt. Das Spektrum wird an einem
Punkt hinter der Flamme aufgenommen. Ist die Temperatur der Lichtquelle 77, ge-

ringer als die der Flamme T, so ist eine Emissionslinie des dotierenden Metalls im

Schwarzkorperspektrum sichtbar (Abbildung 3.2, links).

TL<TF TL=TF TL>TF
=} S >
(] © ©
s S s
@ ‘B @
C C C
[0) [] Q
£ = k=
Wellenlange / nm Wellenlange / nm Wellenlange / nm

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung einer Spektrallinie bei geringerer (links), glei-
cher (Mitte) und hoherer Temperatur (rechts) der verwendeten Lichtquelle Ty, im Vergleich
zur Flammentemperatur Tr bei der Temperaturbestimmung tiber die Linienumkehrmetho-
de.

Die Emission der Flamme ist demnach stérker als die Absorption der Strahlung
der Lichtquelle durch die Flamme. Wird die Temperatur der Lichtquelle erhoht,
verringert sich die Intensitdt der Linie kontinuierlich bis ein thermisches Gleich-

gewicht (7, = T, Abbildung 3.2, Mitte) erreicht ist und die Linie vollkommen
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3.3. Linienumkehr

verschwindet. Hier ist die Absorption der Flamme gleich der Emission der Flamme.
Dieser Punkt wird als Umkehrpunkt bezeichnet. Bei weiterer Temperaturerh6hung
iiberwiegt schliefslich die Absorption der Flamme und es kommt zur Linienumkehr.
Dabei ist dann die Temperatur der Lichtquelle hoher als die der Flamme (T}, > TF,
Abbildung 3.2, rechts). Die Temperaturbestimmung am Umkehrpunkt erfolgt im
klassischen Experiment mithilfe eines Pyrometers, welches die Schwarzkorpertem-
peratur ermittelt. In dieser Arbeit wird das gleiche Prinzip angewendet. Hier erfolgt
die Anpassung eines Schwarzkorperspektrums an das gemessene Lichtquellenspek-
trum in Origin[®Y.

Bei thermischem Gleichgewicht von Flamme und Lichtquelle gilt Gleichung (3.3.1).

Er und Fy, sind dabei die Emissivititen der Flamme und des Vergleichsstrahlers bei
der untersuchten Wellenldnge. Dp ist die Durchléssigkeit der untersuchten Flamme
bei dieser Wellenldnge. Unter der Annahme, dass die optischen Eigenschaften der
Flamme lediglich durch D, die Absorption der Flamme Ap und die Reflektivitit

der Flamme Rp bestimmt werden, gilt Gleichung (3.3.2).
Dp+Ap+Rp =1 (3.3.2)

Durch Einsetzen von Gleichung (3.3.2) in Gleichung (3.3.1) wird Gleichung (3.3.3)

erhalten.

Ep R
1= (1 + AF) EL (3.3.3)

Experimente zeigten, dass das Rp vernachlissigbar klein ist.[#?l Somit ergibt sich

Gleichung (3.3.4).

o g, (3.3.4)

35



3. Spektroskopische Grundlagen

Demnach ist die Temperatur der Flamme an diesem Punkt nach dem Kirchhoff’schen
Gesetz gleich der Temperatur des schwarzen Vergleichsstrahlers (Gleichung (3.3.5)),
wobei sich die Absorption Ar und die Emission Er auf den gleichen Vorgang bezie-

hen miissen. 82831

Tp=T,. (3.3.5)

Da dies bei den elementspezifischen Resonanzlinien der Fall ist, werden sie fiir die
Temperaturbestimmung genutzt. 8! In der Regel wird die Anregung vom Grundzu-
stand in den am haufigsten bevolkerten ersten angeregten Zustand und die Emission
aus Letzterem in den Grundzustand betrachtet. Dies hat zum einen zur Konsequenz,
dass die absorbierte Energie dabei vollstindig in Strahlung der gleichen Wellenldn-
ge bzw. in Wirme umgewandelt wird. Zum anderen muss die emittierte Strahlung
restlos der thermischen Anregung der Molekiile oder der zuvor absorbierten Energie
dieser Wellenlange entstammen.

Die fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen relevanten Resonanz-
linien fiir Natrium und Lithium mit den jeweiligen spektroskopischen Ubergingen
sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt. Sowohl bei Natrium als auch bei Lithium handelt
es sich Resonanzliniendubletts. Da die Linien des Lithiums mit einem Abstand von
0,015 nm sehr nah beieinander liegen, ist es in der Regel, wie bereits erwahnt, nicht

moglich diese voneinander zu trennen.

Tabelle 3.1.: Ubersicht der zur Untersuchung verwendeten Resonanzlinien fiir Natrium
und Lithium mit den jeweiligen spektroskopischen Ubergingen. [73:8%]

Alkalimetall Resonanzlinien Orbitaliibergang Spektroskopische Nomenklatur

/ nm der Ubergiinge
Natrium  588,995/589,592 3s < 3p 28% — QP%/%
Lithium  670,776/670,791 % « 2p %Sy « Py s
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3.3. Linienumkehr

Die Methode der Linienumkehr ist insofern fehleranfillig, da das Verhaltnis der
Atome im Grundzustand und der angeregten Atome von Flamme und Lichtquelle
gemessen wird und jeder Prozess, der den angeregten Zustand stort, zu Tempera-
turabweichungen fiithrt. Im Idealfall ist die Anzahl der Atome, die im angeregten
Zustand von Molekiilen gequencht werden gleich der Anzahl von Atomen, die von

86] Die in der Literatur an-

Molekiilen in den angeregten Zustand versetzt werden.
gegebene Genauigkeit der Linienumkehrmethode liegt zwischen 410 °CI™#7 ynd
+100 °C 8. Die aus vorangegangenen Experimenten ermittelte Genauigkeit betréigt

zwischen +30 °C und +47 °C.[24]
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4. Spektroskopie der erwarteten

Spezies

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen ist im Wesentlichen der
Prozess der thermischen Anregung wiahrend der Verbrennung relevant. Einzig bei der
kurzzeitigen Ziindung durch Hochspannungsentladung (s. Kapitel 5.1.1) zu Beginn
der Verbrennung tritt zusitzlich eine Anregung durch Elektronenstéfse auf. Durch
Relaxation der angeregten Atome bzw. Molekiile in den energetischen Grundzustand
und die dabei emittierte Strahlung werden die aufgenommenen Chemilumineszenz-
spektren erhalten.

In diesem Kapitel sollen die auftretenden Signale der wéihrend der Verbrennung
erwarteten Spezies, moglichen energetischen Ubergéinge und die sich dadurch erge-
benden Spektren vorgestellt werden. Hierzu werden im Fall der Metallatome Term-
schemata und fiir die zweiatomigen Molekiile die Potenzialkurven der relevanten

Energieniveaus nach dem Morsepotenzial herangezogen.

4.1. Natrium

Natrium verbrennt in einer charakteristischen gelben Flamme, welche durch die do-
minante Emission der Natrium-D-Linie hervorgerufen wird. Abbildung 4.1 zeigt das
zu erwartende Emissionsspektrum der Natriumverbrennung in Luft, welches durch
Addition zweier gemessener Spektren erhalten wurde. Dabei wurde eines wéihrend
der Ziindung durch Hochspannungsentladung und eines bei der Verbrennung in Luft
aufgenommen. Neben der Natrium-D-Linie (588,995/589,592 nm) sind zwei weitere
Signale des Natriums, hervorgerufen durch den 3p < 4d-Ubergang bei einer Wellen-
linge von 568,819/568,821 nm bzw. den 3p < 3d-Ubergang bei einer Wellenlinge
von 818,326-819,482 nm, im Spektrum zu detektieren.!™! Diese treten aufgrund der

elektronischen Anregung durch die Hochspannungsentladung auf und werden bei
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4. Spektroskopie der erwarteten Spezies

der thermischen Anregung der Verbrennung in weit geringerer Auspriagung bzw. gar
nicht erwartet. Zudem sind Emissionen der Verunreinigungen des im Natrium vor-

handenen Lithium (670,776,/670,791 nm) und Kalium (766,490,/769,965 nm) (™! zu

erkennen.

Na
5E4 3s=3p

4E4

3p=—3d

Intensitat / a.u.

2E4

1E4

Na K
Li

I ' I ' I ! I ! I ' I
400 500 600 700 800 900
Wellenldnge / nm

Abbildung 4.1.: Zu erwartendes Chemilumineszenzspektrum der Verbrennung von Na-
trium in Luft zweier gemessener und addierten Spektren. Eines wurde dabei wihrend der
Zindung durch Hochspannungsentladung und eines wéhrend der Verbrennung aufgenom-
men. Durch die hohe Energiefreisetzung bei der Ziindung werden die Signale des 3p < 4d-
Ubergangs bei einer Wellenléinge von etwa 569 nm und des 3p + 3d-Ubergangs bei einer
Wellenldnge von etwa 819 nm sichtbar, welche bei der Verbrennung kaum bis gar nicht
detektierbar sein sollten. Neben den Natriumsignalen kommen Verunreinigungen von Li-
thium und Kalium hinzu. Den Untergrund bildet ein Schwarzkérperspektrum. Mogliche
Bandenspektren sind aufgrund der hohen Intensitit des Schwarzkorperspektrums und der
Natrium-D-Linie nicht erkennbar. Ab dem nahen IR-Bereich nimmt das Signal/Rausch-
Verhéltnis der verwendeten Detektionseinheit zu.

Die Natrium-D-Linie liegt in einem niedrigeren Wellenlingenbereich als die der Ver-
unreinigungen. Aufgrund dessen wird weniger Energie zur Anregung von Lithium
und Kalium benotigt, sodass sie hdufiger angeregt werden konnen. Eine Abschitzung

mithilfe der Boltzmann-Verteilung (Gleichung (3.1.2)) ergibt eine bis um den Faktor
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4.1. Natrium

9 hdufigere Anregung des Lithiums und sogar eine bis um den Faktor 63 héaufigere
Anregung im Fall des Kaliums bei einer Temperatur von 1400 °C. Dadurch sind trotz
wesentlich geringerer Konzentration vergleichsweise intensive Emissionslinien zu de-
tektieren. Des Weiteren kann ein breiter Untergrund, entstanden durch Emission
des bei der Verbrennung entstehenden Natriummonoxids (NaO) und méglicherwei-
se des Natriumdimers (Nay), auftreten, welcher in diesem Fall von der intensiven
Schwarzkorperstrahlung iiberlagert wird.

Auf die Spektroskopie von atomarem Na, dem Dimer Nay und der oxidischen Spezies

NaO, NayO und NaO, soll im Folgenden genauer eingegangen werden.

4.1.1. Atomares Natrium

Dublett
By Pip Py Dys g
5 J4E4
7s=— 6d— 6p — 54—
6s 5d — 5p— ,q—
4 55— -
o— 4p— 4, 3E4
> e
e 3k 4s 819.5nm i °
Q )
o 818.3nm |2E4 @
) 3]
c c
w | 3p 3p —L | o
1E4
1 - -
0 3s 0

Abbildung 4.2.: Darstellung des Termschemas eines Natriumatoms. Eingezeichnet sind
die fiir diese Arbeit relevanten Ubergéinge von 3p < 4d (568,2/568,8 nm), 3p + 3d
(818,3/819,5 nm) und der Natrium-D-Linie von 3s < 3p (589,0/589,6 nm). Die Ionisie-
rungsenergie des Natriums liegt bei 5,14 eV nach[37:91;92]
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4. Spektroskopie der erwarteten Spezies

Die Natrium-D-Linie kann zur Bestimmung von Flammentemperaturen mittels Lini-
enumkehrmethode genutzt werden.3%%° Diese wurde auch in vorangegangenen Un-
tersuchungen in dieser Arbeitsgruppel?*! bereits angewendet. Diese Linie ist in der
Regel stark ausgeprigt und schon bei geringen Natriumkonzentrationen im Spek-
trum sichtbar. Das Termschema eines Natriumatoms ist in Abbildung 4.2 dargestellt.
Wie in Kapitel 3.1.6 bereits erwihnt, konnen verschiedene Effekte, wie auch die Lini-
enumkehr durch Selbstabsorption, zur Linienverbreiterung in den gemessenen Spek-
tren fiihren. Auf die Linienumkehr im Fall der Natriumverbrennung soll in Kapitel

7.1.1 genauer eingegangen werden.

4.1.2. Dimer Na,

3,0E4

2,5E4

2,0E4

1,5E4

Energie / cm™

1,0E4

5,0E3

1
X 5!

0,0

I ! I ! I ! I ! I ! I !
200 300 400 500 600 700 800
Kernabstand ry, g / PM

Abbildung 4.3.: Darstellung der Potenzialkurven der Energieniveaus X, A und B des
Natriumdimers Nap nach Herzberg 98,

Das Lithiumdimer Li, spielte in vorangegangenen Untersuchungen der Lithiumver-

brennung eine grofie Rolle durch stark ausgeprigte Bandenstrukturen.??! Durch
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4.1. Natrium

die Verdampfung von Natrium entstehen ebenfalls Dimere in der Gasphase. Die
Atome im Nay sind dabei untereinander lediglich schwach gebunden. Durch hoch-
energetische Anregung werden Fluoreszenzbanden bei Wellenldngen von 310—380 nm
(X + C) im UV, bei 460—565 nm (X + B) und 580-825 nm (X < A) erhalten. 394
Kowalczyk[®! detektierte eine weitere Bande zwischen 420—440 nm, Radzewicz[*l
bei 413—456 nm. Zusitzlich treten Linien bei 452,5 nm und 436,5 nm auf.[** Die In-
tensitit der Emission ist bei der Verbrennung im Vergleich zu der des NaO allerdings
aufgrund der energetisch hoheren Lage der Energieniveaus als gering einzuschéatzen.
Zudem dissoziiert es bei Temperaturen von etwa 500 °C.[97]

Die Potenzialkurven der Energieniveaus sind in Abbildung 4.3 dargestellt.

Die Emission von Nay kann zu einer Verbreiterung der Natrium-D-Linie bei ho-
hen Natriumkonzentrationen in der Gasphase fiihren (s. Kapitel 3.1.6).199100 Der

Natriumdampf enthilt dann etwa 2% Nay. 101

4.1.3. Oxidische Spezies

3E4
£
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© 2E44
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Abbildung 4.4.: Darstellung der Potenzialkurven der Energieniveaus X, A und C von
NaO nach Langhoff[193].
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4. Spektroskopie der erwarteten Spezies

Bei der Verbrennung von Natrium in sauerstoffhaltiger Atmosphére wird das Radikal
NaO in der Gasphase gebildet. Nach Experimenten von Pfeifer'%?l und Woodward 7]
emittiert dieses ein breites Bandenspektrum von etwa 500 nm bis zu 1000 nm, mit
einem Maximum bei etwa 800 nm bei Temperaturen von 700—800 °C. Hierzu wurde
Natrium in die Gasphase iiberfiihrt und mit N,O zur Reaktion gebracht.
Langhoff!!%] beschreibt eine theoretisch berechnete Bandenstruktur bis zu einer Wel-
lenlinge von 2000 nm, welche durch die Uberginge X < C und X < A entsteht. Der
Ubergang X «+ C iiberlappt dabei mit dem Ubergang A < C, welcher allerdings um
zwei Grokenordnungen schwicher ausgeprigt und damit vernachléssighar ist. Abbil-
dung 4.4 zeigt die entsprechenden Potenzialkurven der relevanten Energieniveaus.
NaO ist die einzige oxidische Natriumspezies, welche im gasféormigen Zustand vor-
liegt. Die weiteren Oxide NayO, NaOy und NayO, existieren lediglich im festen
Aggregatzustand und zersetzen sich bei Temperaturen iiber ihren Schmelzpunkten

(s. Kapitel 2.2.3).

4.2. Magnesium

Abbildung 4.5 zeigt ein wihrend der gleiffenden Verbrennung von Magnesium in Luft
aufgenommenes Spektrum der Magnesiumflamme. Noch intensiver als die Atomli-
nien des Magnesiums sind hier die Signale des entstandenen Magnesiumoxids (MgO)
und der im Magnesium vorhandenen Verunreinigungen Lithium (670,776/
670,791 nm), Natrium (588,995/589,592 nm) und Kalium (766,490,/769,965 nm). Bei
einer Wellenldnge von 380 nm ist zudem ein Signal von MgOH zu detektieren. Des
Weiteren kénnen Banden im UV und im sichtbaren Wellenldngenbereich durch MgO
auftreten. "% Hier liegen die Atomlinien des Magnesiums wiederum in einem nied-
rigeren Wellenlédngenbereich als die von Natrium, Lithium und Kalium. Aufgrund
der geringeren zur Anregung bendtigten Energie werden letztere hiufiger angeregt,
sodass trotz sehr niedriger Konzentrationen intensivere Atomlinien zu detektieren
sind. Nach einer Abschitzung iiber die Boltzmann-Verteilung (Gleichung (3.1.2))

kénnte Natrium etwa um einen Faktor 6, Lithium um den Faktor 26 und Kalium
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4.2. Magnesium

etwa um den Faktor 77, bezogen auf die Magnesiumlinie bei ca. 517 nm, haufiger

angeregt werden.

6E4 .
Li

5E4 1 K

4E4 MgO
Na

3E4 S

Intensitat / a.u.

2E4 4
Li

T

1E4

I ' 1 ' I ! I ' I ' I
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Wellenlange / nm

Abbildung 4.5.: Zu erwartendes Chemilumineszenzspektrum der Verbrennung von Ma-
gnesium in Luft. Neben den Linien des atomaren Magnesiums, des Magnesiumoxids (MgO)
und MgOIl kommen Verunreinigungen von Lithium, Natrium und Kalium hinzu. Den Un-
tergrund bildet ein Schwarzkorperspektrum. Ein Bandenspektrum von MgQO ist bereits zu
erahnen. Ab dem nahen IR-Bereich nimmt das Signal/Rausch-Verhiltnis der verwendeten
Detektionseinheit zu.

Im folgenden Kapitel soll genauer auf die Spektroskopie von atomarem Mg, Mg,

und der oxidischen Spezies MgO eingegangen werden.

4.2.1. Atomares Mg

Magnesium emittiert bei der Verbrennung in Luft dominante Linien in Form von
Tripletts bei 382,94—383,83 nm (3p + 3d) und 516,73—518,36 nm (3p < 4s) bzw.
Singuletts bei Wellenléingen von 285,21 nm (3s < 3p) und 457,11 nm (3s < 3p).[1%%
Abbildung 4.6 zeigt das Termschema eines Magnesiumsatoms mit den fiir die domi-

nanten Linien verantwortlichen Ubergiingen.
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4. Spektroskopie der erwarteten Spezies
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Abbildung 4.6.: Darstellung des Termschemas eines Magnesiumatoms. FEingezeich-
net sind die durch Anregung wahrscheinlichen Ubergéinge. Zusitzlich sind die resul-
tierenden Wellenlingen fiir die in diese Arbeit relevanten Uberginge von 3p < 3d
(382,94—383,83 nm), 3p «+ 4s (516,73—518,36 nm) und 3s < 3p (457,11 nm). Eine weitere
dominante Linie entsteht durch den Ubergang von 3s < 3p (285,21 nm) aufgefiihrt. Diese
liegt allerdings auferhalb des untersuchten Detektionsbereichs. Die lonisierungsenergie des
Magnesiums liegt bei 7,65 ¢V .nach [37:91,92]

4.2.2. Dimer Mg,

Wird Magnesium verdampft, werden, wie auch im Fall von Lithium und Natrium,
Dimere in der Gasphase gebildet. Durch Laseranregung emittiert Mgs, eingebet-
tet in eine Argon- bzw. Krypton-Matrix bei Temperaturen von 10—12 K, Signale
bei etwa 400 nm und 500 nm, welche auf den Ubergang X < A zuriickzufiihren
sind. 1961971 Abbildung 4.7 zeigt die Potenzialkurven dieser beiden Energieniveaus.
Sie sind energetisch stark separiert, weshalb eine Achsenunterbrechung zur besseren
Ubersicht eingefiigt wurde. Das Dimer ist im Grundzustand schwiicher gebunden als
im angeregten Zustand. Balfour!'%! erhitzte Magnesium auf 800 °C und beobachtete
mehrere diffuse Absorptionsbanden, welche er auf das Mg, zuriickfiihrte. Dieses ist

bei der Verbrennung aufgrund der Dissoziation ab einer Energie von ca. 400 cm™!
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4.2. Magnesium

im Grundzustand allerdings nicht zu erwarten.
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Abbildung 4.7.: Darstellung der Potenzialkurven der Energieniveaus X und A des Ma-
gnesiumdimers Mgy nach Herzbergl?®l. Zur besseren Ubersicht wurde, aufgrund der weit
auseinanderliegenden Niveaus, eine Achsenunterbrechung eingefiigt.

4.2.3. Oxidische Spezies

Wird Magnesium in sauerstoffhaltiger Atmosphére verbrannt, entsteht MgO in der
Festkorper- und in der Gasphase. In Abbildung 4.8 sind die entsprechenden Po-
tenzialkurven der Energieniveaus dargestellt. MgO kann neben den auftretenden
Bandenkdpfen bei 490—500 nm, welche auf den Ubergang X « B zuriickzufiihren
sind 1951991 durch eine breite Emissionsbande zwischen etwa 250—900 nm nachge-
wiesen werden. "' Zhang[M?l konnte diese breite Emissionsbande im Fall von
MgO Nanopartikeln ebenfalls beobachten.

Neben MgO tritt keine weitere in den Spektren detektierbare rein oxidische Spezies

in der Gasphase auf. Emission von MgOH sollte nur schwach im UV bei 350—450 nm

iiberlagert von Signalen von MgO bzw. seinen Clustern zu erkennen sein. [19%]
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Abbildung 4.8.: Darstellung der Potenzialkurven der Energieniveaus X, A und B von
MgO nach Herzberg 98],
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5. Experimentelle Aufbauten

Im Folgenden sollen die in dieser Arbeit genutzten Aufbauten und Vorgehensweisen
beschrieben werden, wobei zwischen Pool- und Partikelverbrennung der Metalle un-
terschieden wird. Um Wissen iiber das grundlegende Verhalten der Metalle wihrend
der Verbrennung und ihrer Verbrennungsprodukte zu erlangen, wurden zunéchst
Untersuchungen an Poolfeuern in einem Edelstahlreaktor verschiedener Atmospha-
ren durchgefiihrt. Dabei werden grofere Metallmengen am Stiick verbrannt, was in
diesem Fall im Grammmafstab stattfand. Aufgrund der vergleichsweise grofen Me-
tallmengen stand ausreichend Verbrennungsprodukt fiir anschliefsende Analysen zur
Verfiigung. Darauf folgten Untersuchungen der Verbrennung eines kontinuierlichen
Natriumsprays in Luft, was mithilfe eines Spraybrenners, entwickelt von der Siemens
AG, umgesetzt wurde. Diese Art der Verbrennung kommt einer groftechnischen An-
lage in Form eines Kraftwerks néher.

Zunéchst werden die Systeme, welche zur Untersuchung der Natriumverbrennung
genutzt wurden, erldutert. Darauffolgend werden die Aufbauten fiir die Magnesium-
verbrennung vorgestellt.

Fiir die im Anhang vorgestellten Untersuchungen der Lithiumverbrennung in CO4
wurde der in Kapitel 5.1.1 beschriebene Aufbau verwendet. Da die Verbrennung von
Lithium in dieser Arbeit keine zentrale Rolle einnimmt, wird hier nicht weiter darauf

eingegangen.

5.1. Untersuchung der Natriumverbrennung

Bisher wurden in dieser Arbeitsgruppe noch keine Untersuchungen zur Natrium-
verbrennung durchgefiihrt. Erste Versuche hierzu fanden anhand von Poolfeuern in
Luft, CO5 und ihren Mischatmosphéren in einem Reaktor statt. Zudem erfolgten

Untersuchungen der Verbrennung von Natrium in Luft mithilfe des Spraybrenners.
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5. Experimentelle Aufbauten

5.1.1. Reaktor

Fiir die Experimente wurden Stiicke von Natrium (Merck, > 99%, gelagert in Mine-
ralol, pro Verbrennung 0,9—2,2 g) verwendet. Dazu wurde das Natrium zunéchst mit
einem Zellstofftuch von Ol befreit und die dufere Oxidschicht mithilfe eines Messers
entfernt. Die Untersuchung der Verbrennung von Natriumstiicken fand in einem zy-
linderférmigen Edelstahlreaktors mit einem Volumen von 13,6 L statt (Abbildung
5.1).

Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung des Reaktorquerschnitts (links) bzw. Foto des
verwendeten Reaktors (rechts) mit 1 Ausgang zur Drehschieber-Vakuumpumpe mit Ven-
til, 2 Chemilumineszenzdetektor, 3 bewegliche Hochspannungsziindeinrichtung, 4 Keramik
mit Heizplatte und Auflagefliche des Natriums, 5 Gaseinlass.

Das jeweils fiir die Verbrennung genutzte reine Gas oder Gasgemisch wird durch
einen Einlass im Boden des Reaktors eingeleitet und kann im oberen Teil mithilfe
einer Drehschieber-Vakuumpumpe (Leybold, TriVac) abgesaugt werden. Das Eva-
kuieren der Kammer, das Einstellen der Atmosphéire und des Kammerdrucks erfol-
gen mithilfe eines Vakuumreglers (Vacuubrand, CVC 2!!). Die Untersuchung der
Verbrennungen wurden bei Atmosphéarendruck (1 atm) durchgefiihrt. Bevor der Re-

aktor nach einer Verbrennung getffnet wird, wird die Atmosphére erneut abgesaugt
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5.1. Untersuchung der Natriumverbrennung

und durch Umgebungsluft ersetzt. Zum Schutz vor Aerosolpartikeln wurde ein Mol-
sieb und mehrere Gitter in den Abgasschlauch vor der zur Evakuierung genutzten
Drehschieber-Vakuumpumpe eingesetzt.

Auf einem mittig im Reaktor angeordneten Sockel befindet sich zusatzlich eine Heiz-
platte aus Siliziumnitrid (Bach, 300 Watt, max. Temperatur 1000 °C). Die Tempe-
ratur wird hierbei durch ein Thermoelement des Typs K und einem Leistungsregler
(Horst, HT30) gesteuert. Die maximal zu erreichende Temperatur auf der dartiber
liegenden Edelstahlplatte (9=6 cm, Dicke 4 mm), welche als Auflageflache fiir das
zu verbrennende Natrium dient, ist dabei ca. 500 °C. Sie kann zum Transport des
Metalls oder seiner Verbrennungsprodukte aus dem Reaktor entfernt werden. Zu-
sitzlich wurden Edelstahlplatten der gleichen Mafe mit Réndern einer Hohe von
2,5 mm genutzt um ein Uberlaufen des fliissigen Natriums zu verhindern.

Zur Zindung des Natriums wird eine bewegliche Hochspannungsziindeinrichtung
(Satronic ZT 931, 14 kV, 40 mA) genutzt, welche durch den Reaktordeckel gefiihrt
wird. Der Ziinddraht ist frei drehbar und variabel in der Hohe iiber der Auflagefla-
che des Metalls. Diese dient dabei als Gegenelektrode, sodass das Natrium durch
die elektrische Entladung erwirmt und schlieflich entziindet wird. Unterhalb der
Heizplatte befindet sich eine geerdete Edelstahlplatte, welche zur Spannungsablei-
tung bei der Hochspannungsentladung dient um etwaige Schéden zu verhindern. Die

Platten sind zur thermischen Isolation in eine Keramik eingefasst (Abbildung 5.2).

Abbildung 5.2.: Schematische Darstellung (links) bzw. Foto (rechts) der Auflachefliche
des zu verbrennenden Natriums, eingefasst in eine isolierende Keramik. 1 Auflagefléche,
2 Spannungsableiter, 3 Heizplatte, 4 isolierende Keramik.
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5. Experimentelle Aufbauten

In vorangegangenen Experimenten erfolgten bereits Ziindversuche iiber eine hohe
Stromstirke mittels eines Stahlstiftes.*] Da diese Methode allerdings nicht beriih-
rungsfrei ablaufen kann, ist die Methode der Hochspannungsziindung hier die be-
vorzugte Wahl.

Zur genauen Bestimmung des Reaktionsstarts und -endes wurde ein transimpedanz-
verstirkter Fotodetektor (Thorlabs, PDA 100 A, 340—1100 nm) genutzt. Die Lu-
mineszenz ermoglicht eine sensitivere Verfolgung der Reaktion als die Warmertick-

strahlung.

5.1.2. Linienumkehrmethode

Die Linienumkehrmethode wurde bereits in vorangegangenen Experimenten zur
Temperaturbestimmung wihrend der Lithiumverbrennung in CO, etabliert.**] Hier-
bei wird das Licht einer Wolframwendellampe (Osram, Xenophot, HLX 64623, 100 W,
12 V) bzw. einer Wolframbandlampe (Osram, WI 17/G, 9 V, 16 A) zunéchst durch
zwei plankonvexe Linsen L1 und L2 (f=+200) parallelisiert und in der Reaktormitte
fokussiert (Abbildung 5.3). Anders als im klassischen Experiment!!*3 wird anstatt
eines weiteren Linsensystems vor der Detektionseinheit (Spektrograph (Princeton
Research 2300i) mit CCD-Kamera (Princeton Instruments, Pixis, 1024 x256 px)) ein
UV-Objektiv (Nikon, Rayfact PF10545MF-UV, 220—1040 nm) genutzt. Zur Vermei-
dung von Streulichteffekten werden zudem die Blenden B1 und B2 im Strahlengang

positioniert.
Objektiv
Spektrograph Flammen-/
und CCD-Kamera Reaktormitte Lichtquelle

Abbildung 5.3.: Schematische Darstellung des Strahlengangs fiir den Aufbau der Li-
nienumkehrmethode mit den plankonvexen Linsen (L1, L2), den Blenden (B1, B2) und
Detektionseinheit mit UV-Objektiv.
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5.1. Untersuchung der Natriumverbrennung

5.1.3. Spraybrenner

Der Spraybrenner wurde von der Siemens AG Erlangen entwickelt und gebaut (Ab-
bildung 5.4). Er erméglicht das Verdiisen und die damit einhergehende Umsetzung
eines Metalls in einem Reaktionsgasstrom durch eine Zweistoffdiise. Die auf diese
Weise durchgefiihrte Verbrennung mit kontinierlicher Eduktmischung findet auch in
Kraftwerken Anwendung. In vorangegangenen Experimenten wurde bereits Lithi-
um in Luft mithilfe des Spraybrenners verbrannt und analysiert.[*?! In dieser Arbeit

erfolgten erstmals Untersuchungen der Natriumverbrennung in Luft.

- N\

Abbildung 5.4.: Foto des zur Verdiisung des Natriums genutzten Spraybrenners mit
1 Gasheizung, 2 Gaszulass fiir Argon, 3 Metallheizung mit Verspriiheinheit, 4 Reaktorkreuz
mit optischem Zugang, 5 Zyklon.

Das zu verbrennende Natrium (Merck, > 99%, gelagert in Mineraldl, pro Verbren-
nung 2,0—4,0 g) wird zylindrisch geformt und in dem Edelstahlzylinder der Ver-
spritheinheit (¢=2,5 c¢cm, Linge 14 c¢m) eingeschraubt. Um den Zylinder befindet

sich eine Heizspirale, welche Temperaturen von bis zu 600 °C erreicht um das Me-
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5. Experimentelle Aufbauten

tall vor dem Verdiisen zu verfliissigen. Zur Vermeidung einer verfrithten Reaktion
mit anderen Komponenten wihrend der Aufheizphase ist am hinteren Teil des Zy-
linders ein Gaszulass fiir Argon angebracht. Urspriinglich sollte der Argonstrom der
Kontrolle der Stéchiometrie wihrend der Verbrennung dienen und dabei zusétzlich
den Austritt des Metalls aus der Diise erleichtern. Durch den zusétzlichen Gasstrom
wurde das zuvor untersuchte Lithium allerdings lediglich pastenartig aus der Dii-
se gedriickt, wodurch im folgenden Experimenten davon abgesehen wurde diesen
unterstiitzend einzusetzen. Am vorderen Teil befindet sich die innere Diise einer
Zweistoffdiise (Abbildung 5.5, Schlick, Vollkegeldiise, externe Mischung, Typ 970)

mit einem Offnungsdurchmesser von 0,3 mm.

Luft

el
| _Natrium
1

Abbildung 5.5.: Schematische Darstellung (links) und Foto (rechts) der im Spraybrenner
verbauten Vollkegeldiise.

Diese Diise ist umgeben von einer weiteren Diise, aus welcher das Reaktionsgas
stromt und das geschmolzene Metall durch den Venturi-Effekt mitreift. Dadurch
wird das Metall verspriiht und simultan im Gasstrom verbrannt. Das Reaktions-
gas wird {iber Masseflussregler mit Fliissen von 15—50 slm reguliert. Zudem kann
der Abstand zwischen innerer und dufserer Diise variiert werden, wodurch die Stro-
mungsgeschwindigkeit des Gases zusétzlich verdndert wird.

Uber dem Reaktorkreuz befindet sich ein Zyklon, welcher den Grofteil des entstehen-
den Aerosols abscheidet. Der Prozess wird durch ein etwa einstiindiges Programm

mithilfe eines PID-Reglers (Watlow, F4) gesteuert. Zunéchst wird der Luftstrom
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5.2. Untersuchung der Magnesiumverbrennung

dabei auf 450 °C erhitzt, wobei er bereits durch die Diise tritt, weshalb das Natri-
um durch Argon geschiitzt werden muss. Anschliefsend wird das Metallreservoir auf
600 °C erhitzt, was zur Verfliissigung des Natriums fiihrt. Wahrenddessen muss der
Argonfluss abgestellt werden, da das Natrium sonst friithzeitig aus der Diise gedriickt
werden konnte. Daher werden auch der Fluss des Reaktionsgases und dessen Hei-
zung unterbrochen. Diese werden bei vollendetem Heizvorgang wieder aktiviert, was
zum Mitreifen des fliissigen Natriums und zur Ziindung dessen fiihrt. Dabei ist das
Reaktionsgas mittlerweile auf ca. 80 °C abgekiihlt. Eine leicht abschiissig gestellte
Verspriiheinheit unterstiitzt dabei den Austritt des Natriums. Der zusétzliche Ein-
satz des Argonstroms bei der Verdiisung fiihrt lediglich dazu, dass das Natrium aus

der Diise gedriickt, allerdings weder verspriiht noch verbrannt wird.

5.2. Untersuchung der Magnesiumverbrennung

Es wurden bereits erste Versuche der Magnesiumverbrennung in dieser Arbeitsgrup-
pe durchgefiihrt. %] Diese erfolgten bisher unter einem Abzug und wurden in dieser
Arbeit zur besseren Kontrolle der Reaktionsbedingungen im Reaktor realisiert. Zu-
dem fanden Versuche statt, eine Induktionsheizanlage zur Verbrennung von Magne-
sium in COz zu etablieren. Fiir die Experimente wurden Magnesiumstangen (Alfa
Aesar, 99,8%, pro Verbrennung 0,1—0,2 g) in Streichholzgrofe (Linge etwa 3 cm,

Querschnitt 1 mm) zersigt.

5.2.1. Reaktor

Fiir die Poolverbrennung von Magnesium wurde der in Kapitel 5.1.1 beschriebene
Edelstahlreaktor verwendet. Aufgrund der mit 650 °C wesentlich héheren Schmelz-
temperatur des Magnesiums war es allerdings nicht mdéglich den gleichen Aufbau im
Inneren des Reaktors zu nutzen. Daher wurde das Magnesium anstelle der Hochspan-
nungsziindung mittels Widerstandsheizen geziindet. Dazu wurde die in Abbildung

5.6 gezeigte Plattform entwickelt.
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5. Experimentelle Aufbauten

Abbildung 5.6.: Foto der Plattform zur Verbrennung von Magnesium im Reaktor mittels
Widerstandsheizen.

Hierbei handelt es sich um eine runde Edelstahlplatte mit zwei mobilen Kroko-
dilklemmen, welche in ihrer Entfernung durch unterschiedliche Bohrungen in der
Platte verstellbar sind. An die Klemmen kann eine Stromstérke von bis zu 40 A an-
gelegt werden. Zunéchst wurde jeweils ein Magnesiumstabchen pro Krokodilklemme
gespannt. Durch nur leichten Kontakt der Stidbe wurde ein moglichst hoher Wider-
stand und damit die hochste Temperatur an der Kontaktstelle erzielt. Dies erhéht
die Wahrscheinlichkeit, dass die Ziindung an der Magnesiumkontaktstelle und damit
innerhalb des Fokus der Kamera stattfindet. In weiteren Versuchen wurde lediglich
ein Stidbchen in beide Klemmen eingespannt und in der Mitte eingeritzt um dort

den hochsten Widerstand zu erzeugen.

5.2.2. Induktionsheizanlage

Da das Entziinden des Magnesiums trotz der Stromstirke von 40 A mit dem in
Kapitel 5.2.1 beschriebenen Aufbau fiir die Verbrennung mit CO, erfolglos ver-
lief, wurden weitere Versuche mithilfe eines Induktionsheizanlage (IEW, TTH2HT)
durchgefiihrt. Diese besteht aus einer Steuereinheit und einer daran befestigten mo-
bilen Induktionsspule mit einer Ausgangsleistung von bis zu 2 kW bei einer Frequenz

von 70—450 kHz.
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5.2. Untersuchung der Magnesiumverbrennung

In der Spule wird ein Stab aus Edelstahl platziert, welcher zur Isolation von Glas-
wolle umgeben ist. Zusétzlich soll direkter Kontakt zur Induktionsspule vermieden
werden. Am oberen Ende des Stabes befindet sich ein hohler, in isolierende Keramik

eingefasster Edelstahltiegel (Abbildung 5.7).

Abbildung 5.7.: Fotos des mittels Induktionsheizanlage geheizten Edelstahltiegels bei
Raumtemperatur.

Dieser wird mit einem Magnesiumstibchen bestiickt und mit einem Deckel ver-
schlossen. An der Tiegelwand befindet sich ein Gaseinlass um das Magnesium mit
COy umspiilen zu kénnen. Die Induktion der Spule fiihrt zum Erhitzen des Edel-
stahlstabes und erwérmt im Folgenden auch das Magnesium im Edelstahltiegel. Die
Temperatur wird wihrenddessen mittels Thermoelement Typ K und Zwei-Farben-

Pyrometer (Greisinger, Infrarotthermometer ST 512) iiberpriift.
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6. Kalibration der

Chemilumineszenzmessungen

Das Detektionssystem setzt sich aus einem UV-Objektiv (Nikon, Rayfact PF10545
MF-UV, 220—1040 nm), einem Spektrographen (Princeton Research 2300i) und ei-
ner CCD-Kamera (Princeton Instruments, Pixis, 1024x256 px) zusammen. Es kon-
nen entweder zweidimensionale Aufnahmen eines Objektes (gedffneter Spalt, 0 nm
Zentralwellenldnge) oder eindimensionale Bilder in spektraler Aufspaltung (Spalt
150 wm, Zentralwellenlédnge des beobachteten Bereichs) vorgenommen werden.
Nachfolgend sollen die an den aufgenommenen Spektren durchgefiihrten Kalibra-
tionen naher erlautert werden. Bei den aufgenommenen Chemilumineszenzspektren
handelt es sich um dreidimensionale Bilder. Die x-Achse gibt hierbei die Emissi-
onswellenldnge, die y-Achse die Ortsinformation und die Falschfarbenskala die In-
tensitit wieder. Zur Korrektur des Dunkelstroms muss zunéchst ein Dunkelbild mit
identischer Belichtungszeit vom jeweiligen Rohdatenspektrum subtrahiert werden.
Zusétzlich erfolgt eine Kalibration der Detektionseffizienz und eine Wellenldngenka-
libration. Durch den mdglicherweise nicht vollstdndig plan in der Abbildungsebene
liegenden Kamerachip kann eine V-Verzerrung der aufgenommenen Bilder hervorge-
rufen werden. Diese wird durch eine Entzerrungsfunktion korrigiert, dessen Parame-
ter iiber die Abbildung eines Strichtargets erhalten wurden. Zusétzlich wurde eine
Hoéhenkalibration mithilfe eines Targets durchgefiihrt, wodurch eine Umrechnung der
Pixel entlang der y-Achse der aufgenommenen Spektren in eine Langeninformation
ermoglicht wird.

Die Kalibrationen des Dunkelstroms, der Detektionseffizienz, der V-Verzerrung und

der Hoheninformation erfolgen mithilfe des Auswerteprogramms SUAP [114],
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6. Kalibration der Chemilumineszenzmessungen

6.1. Detektionseffizienz

Die Detektionseffizienz der verwendeten CCD-Kamera ist wellenlingenabhangig,
weshalb eine Korrektur der Intensitiat notwendig ist. Fiir die jeweilige Einstellung der
Zentralwellenldnge und des verwendeten optischen Gitters muss daher ein Kalibra-
tionsdatei erstellt werden. In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene optische Gitter
genutzt, 150 Striche/mm und 1800 Striche/mm, wobei eine hohere Strichzahl eine
héhere Auflésung und einen kleineren detektierbaren Wellenléingenbereich bedeutet.
Hierfiir wird ein kontinuierliches Spektrum einer Halogenlampe (Osram, Xenophat,
12 V, 50 W) ab einer Wellenldnge von 370 nm aufgenommen. Es wird ein Spektrum
fiir eine Temperatur von 3350 K {iber das Planck’sche Strahlungsgesetz berechnet,
welches anschliefsend durch das gemessene Spektrum dividiert wird. Die dadurch
erhaltene Kurve entspricht der Kalibrationsdatei der Detektionseffizienz und wird

mit den gemessenen Rohdaten in SUAP M4 multipliziert.

6.2. Wellenlangenkalibration

Die x-Achse wird in den Rohdaten zunéchst als Pixel ausgegeben. Um eine Umrech-
nung in die entsprechende Wellenldnge durchfiihren zu konnen werden Spektren einer
Quecksilberdampflampe (LOT-Oriel) bei den spéter genutzten Zentralwellenldngen
aufgenommen. Von diesen Spektren werden horizontale Profile in SUAP M erstellt
und die erhaltenen Signale iiber eine Gaufkfunktion in Origin!®!l angepasst. Den
gemessenen Spektrallinien werden den Linien eines Literaturspektrums der Queck-
silberdampflampe!" zugeordnet. Die Linienpositionen in Pixeln [px| werden gegen

die Literaturlinienpostionen aufgetragen und mit einer Funktion der Form

A(nm) = Steigung [nm - px '] - (Pixel [px] — 512) + y-Achsenabschnitt [nm] (6.2.1)

811 angepasst. Die iiber diese Anpassung erhaltenen Gleichungen dienen

in Originl
zur Umrechnung der Kamerapixel in Wellenldngen. Die x-Achse der CCD-Kamera

besteht insgesamt aus 1024 Pixeln. Durch die Subtraktion von 512 wird der Pixelnull-
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6.2. Wellenlingenkalibration

punkt in die Kameramitte gesetzt. Die verwendeten Parameter fiir die verschiedenen

Gitter und Zentralwellenldngen sind in Tabelle 6.1 aufgefiihrt.

Tabelle 6.1.: Steigungen und y-Achsenabschnitte zur Umrechnung der Kamerapixel in die
jeweilige Wellenldnge bei entsprechender Zentralwellenlénge und verwendetem optischen
Gitter nach Gleichung (6.2.1).

Zentralwellenlinge  Steigung  y-Achsenabschnitt

/ nm / nm-px ! / nm
150 Gitter 650 0,54697 370,9797

520 0,03431 501,94892
1800 Gitter 590 0,03134 573,57211

670 0,02868 654,85627
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7. Ergebnisse der

Natriumverbrennung

Die Untersuchung der Natriumverbrennung erfolgte in dieser Arbeit in zwei verschie-
denen Brennergeometrien. Zum einen mittels des Edelstahlreaktors zur Analyse von
Poolfeuern, wodurch grundlegende Informationen zu Mechanismus und Produktbil-
dung wihrend der Verbrennung erhalten werden. Zum anderen erfolgten Experimen-
te mithilfe des Spraybrenners. Dieser erméoglichte die Untersuchung der Verbrennung
eines Natriumsprays im Labormafstab. Dies ist auch die Geometrie, wie sie sonst in
einem moglichen Kraftwerk Anwendung finde. Im Folgenden sollen die Ergebnisse
der Experimente in Luft und COs vorgestellt und in Hinblick auf Besonderheiten

und Sicherheitsaspekte diskutiert werden.

7.1. Reaktor

Die Poolverbrennung von Natrium wurde in dem in Kapitel 5.1.1 vorgestellten Re-
aktor durchgefiihrt. Durch die beziiglich Zusammensetzung und Druck definierte At-
mosphére des Reaktors kénnen Reaktionen mit unerwiinschten Reaktionspartnern,
sowohl wihrend der Verbrennung als auch danach, vermieden werden. Pro Verbren-
nung werden mit 0,9—2,2 g recht groke Mengen an Natrium verbrannt. Dies dient
zum einen dazu, ein ausreichendes Flammenleuchten wéhrend der Verbrennung fiir
optische und spektroskopische Untersuchungen zu generieren. Zum anderen steht auf
diese Weise geniigend Verbrennungsprodukt fiir anschlieffende Analysen zur Verfii-
gung, um die Produktzusammensetzung analysieren zu kénnen.

Trotz der zuvor ebenfalls in Kapitel 5.1.1 beschriebenen Probenpréiparation, ein-
schlieklich des Entfernens der duferen Schicht um das Natrium, bildete sich noch
vor dem Autheizen eine neue Hydroxid- bzw. Oxidschicht um das zu verbrennende

Natriumstiick. Dies wurde ausgelost durch Wasser und Sauerstoff in der Atmosphére
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7. Ergebnisse der Natriumverbrennung

und duferte sich durch starke Blasenbildung (Abbildung 7.1).

Abbildung 7.1.: Foto der
Reaktion von elementarem
Natrium in Luft vor Beginn
des Aufheizens. Unter teils
starker Blasenbildung an der
Metalloberfliche bildet sich
eine Hydroxid- bzw. Oxid-
schicht aus.

Um eine wasserfreie Atmosphére zu generieren und damit die Bildung dieser Schicht
zu vermeiden, wurden verschiedene Methoden getestet. Das Natrium wurde im Ar-
gonstrom prapariert und unter Lagerung in Argon zum Reaktor transportiert. Der
Reaktor wurde mehrfach unter Vakuum ausgeheizt und nur mit synthetischer Luft
(Linde, 20% O, Rest Ny) befiillt. Allerdings konnten auch diese Mafnahmen die
Schichtbildung nicht verhindern. Eine Praparation unter vollstindig inerten Bedin-
gungen konnte nicht gewdhrleistet werden, sodass das Natrium der Raumluft zumin-

t.[116] Schon eini-

dest kurzzeitig ausgesetzt war, welche im Mittel 1,3% Wasser enthil
ge Sekunden schienen auszureichen um die Bildung der Hydroxid- bzw. Oxidschicht
hervorzurufen, da hier kein Unterschied im Verhalten der Schichtbildung unter den
hier bestmdglichen inerten Bedingungen zu denen ohne besondere Mafknahmen fest-
gestellt werden konnte. Offensichtlich sind schon katalytische Wassermengen aus-
reichend um die Schichtbildung hervorzurufen. Daher wurde im Weiteren Raumluft
zur einfacheren Durchfiihrbarkeit des Experiments verwendet. Die Beschaffenheit
der Hydroxid- bzw. Oxidschicht war mafsgeblich verantwortlich fiir das Ziindverhal-
ten.

Die Ziindung des Natriums erfolgte iiber Erhitzen mithilfe einer Siliciumnitridplat-
te und simultaner Hochspannungsentladung. Eine Verbrennung iiber thermische
Selbstziindung ohne die zusétzliche Energie der Entladung, wie im Fall der Lithium-

23]

verbrennung!*?!, verlief bei den umsetzbaren Reaktionsparametern nicht erfolgreich.
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7.1. Reaktor

7.1.1. Natriumverbrennung in Luft

Es wurde die Verbrennung von Natrium im mit Raumluft gefiillten Reaktor un-

tersucht. Die einzelnen Stufen der Verbrennung sind in Abbildung 7.2 fotografisch

dokumentiert.

(a) Autheizen (b) Hochspannungsentladung

(c) Beginn der Verbrennung (d) Verbrennung

(e) Abkiihlen (f) Produkt bei Raumtemperatur

Abbildung 7.2.: Fotos des Verlaufs der Verbrennung von Natrium in Luft im Reaktor.
Die Zindung erfolgte wihrend des Aufheizens (a) mithilfe eines Hochspannungsfunkens
(b), wobei sich wihrend der Verbrennung (c—d) das farblos bis gelbe Verbrennungsprodukt
(e—f) bildete.

Wihrend des Aufheizens (a) verfliissigte sich das Natrium. Mit Unterstiitzung der
Hochspannungsentladung (b) konnte die Ziindung des Natriums ab einer Oberfld-

chentemperatur der Siliciumnitridplatte von ca. 210 °C beobachtet werden. Die Zeit
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7. Ergebnisse der Natriumverbrennung

bis zur Ziindung (c¢) und das Verhalten des bei der Ziindung geschmolzenen Natriums
hing, wie bereits erwihnt, entscheidend von der Beschaffenheit der zuvor gebildeten
Hydroxid- bzw. Oxidschicht ab. Bei einer diinnen Schicht war es durchaus moglich,
dass sich das fliissige Natrium auf der Auflagefliche oder sogar dariiber hinaus be-
wegte. Dabei formte das geschmolzene Natrium eine Art Halbkugel, bevor es sich
entziindete und in einer gleifenden Flamme unter starker Freisetzung farblosen Ae-
rosols verbrannte (d). Es bildete sich ein spriodes, farblos bis gelbes und zum Teil
graues Verbrennungsprodukt in Form einer Koralle (e—f).

Da Natrium keine stabilen Produkte mit Stickstoff bilden kann (Kapitel 2.2.3), lag
die Vermutung nahe, dass es sich bei dem Verbrennungsprodukt grofitenteils um
eine Mischung von farblosem Natriummonoxid (NagO) und gelben Natriumperoxid
(NagOs) handelte, was auch die gelbliche Farbung erkldren wiirde. Die griulichen
Stellen im Inneren des Produkts kénnten auf noch unverbranntes Natrium hinwei-
sen.

Das entstandene Produkt ist stark hygroskopisch, weshalb es neben dem festen Pro-
dukt in Abbildung 7.2 auch zur direkten Zersetzung des Produkts nach der Ver-
brennung kommen konnte. Somit war es oft schon trotz direkter Entfernung des
Reaktionsgases mittels Vakuumpumpe nach Beenden der Reaktion nur noch als

dunkelbrauner, fliissiger Riickstand vorhanden. Dieser trocknete aufgrund der noch

hohen Auflageflichentemperatur meist ziigig fest (Abbildung 7.3).

Abbildung 7.3.: Fotos des bei der Verbrennung von Natrium gebildeten instabilen und
schon zersetzen Produkts im noch feuchten (links) bzw. getrockneten Zustand (rechts).
Die griinlichen Riickstédnde sind auf Verbindungen des aus dem Edelstahl herausgelsten
Stoffe zuriickzufiihren.
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7.1. Reaktor

Die griinlichen Verfiarbungen des Riickstands sind auf Verbindungen der aus dem
Edelstahl herausgelosten Stoffe zuriickzufithren (s. Kapitel 7.3.1).

Sowohl das gut erhaltene als auch das zersetzte Produkt waren vollstindig wasserlos-
lich und fiihrten zu einer stark basischen Losung, was auf das durch dabei gebildete
NaOH zuriickzufiihren ist. Konnte festes Produkt erhalten werden, so wurde es un-
ter Argon gelagert und war unter diesen Bedingungen stabil. Ohne Lagerung unter

Argonatmosphére zersetzte sich auch das zuvor feste Produkt innerhalb von etwa

20 min vollstdndig unter Blasenbildung und entziindete sich dabei zum Teil selbst

(Abbildung 7.4).

Abbildung 7.4.: Verlauf der Zersetzung des Verbrennungsproduktes von Natrium an Luft
in Luftatmosphére bei Raumtemperatur. (Links): Beginn der Lagerung in Luft, (Mitte):
vollstandige Zersetzung nach ca. 20 min, (rechts): Trocknung des Riickstands in kristallines
NaOH iiber Nacht.

Das ist damit zu begriinden, dass NayO, stark hygroskopisch ist, sodass Na,O mit
Wasser stark exotherm zu NaOH reagiert (s. Kapitel 2.2.3). Uber Nacht trockne-
te das Verbrennungsprodukt dann in NaOH-Kristallen aus. Eine Systematik unter
welchen Bedingungen sich das stabile oder instabile Produkt bildete, konnte nicht
festgestellt werden. Ein zunéchst vermuteter Zusammenhang mit der gebildeten
Oxidschicht wurde nicht bestétigt. Lichtmikroskopaufnahmen (Leica, 020-520.008
DM/LM) zeigen einen, dhnlich des Verbrennungsprodukts von Lithium in Luft, den-
dritischen Aufbau der Oberfliche (Abbildung 7.5).1%) Diese Struktur kénnte durch
an den Spitzen kondensiertes Aerosol zustande kommen. Auch hier hat die Zerset-
zung des Produkts durch Luftfeuchtigkeit bereits begonnen, was durch den wéssrigen

Film an der Oberflache zu erkennen ist.

67



7. Ergebnisse der Natriumverbrennung

Abbildung 7.5.: Lichtmikroskopaufnahmen des Verbrennungsprodukts von Natrium in
Luft der selben Probe in 50-facher Vergroferung. Die Zersetzung des Produkts hat bereits
bedingt durch Luftfeuchtigkeit eingesetzt, was durch den wissrigen Film auf der Oberfliche
zu erkennen ist.

Der hier beschriebene Ablauf der Verbrennung und die gewonnenen Produkte wur-
den bei der Verbrennung bei Atmosphirendruck beobachtet. Eine Verbrennung von
Natrium in Luft war bereits ab verringerten Driicken von 800 mbar nicht mehr mog-
lich. Dies ist auf die geringere Sauerstoffkonzentration zuriickzufiihren, welche wie-
derum die Reaktionsrate beeinflusst. Die Energiefreisetzung ist dadurch zu gering,
sodass sich eine Kettenreaktion nicht selbst erhalten kann. Da Natrium wéhrend
der Verbrennung nicht mit Stickstoff reagiert, entsteht somit eine Mangelatmosphéa-

re und es findet keine Reaktion statt.

Produktanalyse

Die Optik des Verbrennungsproduktes liefs, wie bereits erwahnt, vermuten, dass es
sich um eine Mischung von NayO, NayO, und womoglich unverbranntem Natrium
handelt. Zudem wurde bei der Verbrennung farbloses Aerosol frei, welches sich im
Reaktorinneren auf Wanden und Fenstern absetzte. Die Farbung und die hohere
Stabilitdt an Luft wiesen darauf hin, dass es sich um reines Nay,O handelt. Fiir die
Analyse wurde das Aerosol mit einem Spatel von der Reaktorwand entnommen.

Zum Nachweis von NayOy wurde der im Folgenden beschriebene Peroxidtest durch-

gefithrt. Konzentrierte Salzsdure (HCI) wurde mit etwas Wasser und Kaliumiodid

(KI) versetzt (Gleichung (7.1.1)).
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— + + — — +
KI + Cl(aq) + H(aq) — K(aq) + I(aq) + Cl(aq) +H (7.1.1)

(aq)

Zu dieser Mischung wurde ein Teil des Verbrennungsprodukts gegeben. Enthilt es
Peroxid, wird dieses zu Oxid reduziert und elementares Iod (I3) in Form von purpur-
nem Gas und in Losung frei (Gleichung (7.1.2)). Das im Fall eines positiven Tests
gebildete NayO reagiert im wissrigen Milieu direkt weiter zu NaOH. 171

NagOy +2 H,,) +2 L) — NasOag) + Ia(gr,aq) + HaO (7.1.2)

Durch Einwaage der zu analysierenden Probe und vorgelegter Menge an KI kann
ermittelt werden, wie viel I, freigeworden ist, wodurch auch der Peroxidgehalt be-
stimmt werden kann. Ist kein Peroxid in der Probe vorhanden, bleibt eine Reaktion
aus. Abbildung 7.6 zeigt den Vergleich eines positiv verlaufenden Tests anhand des
Produkts (P) und eines negativen Tests am Beispiel des Aerosols (A) der Verbren-

nung von Natrium in Luft im Reaktor.

A
Abbildung 7.6.: Produkt (P) und Aerosol (A) der Verbrennung von Natrium in Luft im
Reaktor vor (links) bzw. nach durchgefiihrtem Peroxidtest (rechts). Im linken Reagenzglas
zeigt die purpurne Farbe deutlich die Bildung von Iy durch Peroxid nach Gleichung (7.1.2)

an. Im rechten Reagenzglas bleibt eine Reaktion aus, sodass das Aerosol frei von Peroxiden
zu sein scheint.

Im rechten Bild ist ein deutlicher Unterschied durch das im Fall des Produkts gebil-

deten purpurnen gelosten Iy zu erkennen, was durch Reaktion mit dem enthaltenen
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7. Ergebnisse der Natriumverbrennung

Peroxid entstanden ist. Eine quantitative Bestimmung des Peroxidgehalts ist in die-
sem Fall schwierig, da die Probe sehr reaktiv ist und sich, wie bereits beschrieben
und anhand von Fotos (Abbildung (7.4)) gezeigt, schon oft im Vorfeld zersetzt. Da-
her kann nur eine grobe Abschitzung erfolgen. Hierzu wurde ein eingewogener Teil
KI vorgelegt und solange ebenfalls abgewogenes Verbrennungsprodukt hinzugege-
ben bis keine I,-Bildung mehr zu detektieren war. Dariiber wurde ein Peroxidgehalt
zwischen ca. 34—47% im Verbrennungsriickstand bestimmt.

Auch mit dem farblosen Aerosol wurde ein Peroxidtest durchgefiihrt, welcher nega-
tiv ausfiel. Daher ist davon auszugehen, dass es sich um reines NayO handelt.

Bei iiber der Hélfte der durchgefiihrten Verbrennungen wurde kein stabiles Pro-
dukt erhalten. Da diese nur noch als wassriger bzw. bereits getrockneter Riickstand
vorlag, konnten keinerlei Riickschliisse auf die eigentliche Produktzusammensetzung
gezogen werden. Gravimetrisch konnte aufgrund der hygrokopischen Eigenschaften
ebenfalls keinerlei Aussage iiber die Zusammensetzung getroffen werden. Daher ist
auch keine Bestimmung des Produktgehaltes neben NayO, beziiglich des Oxids und
eventuell elementarem Natrium mdoglich.

Der Anteil des bei der Verbrennung freigewordenen Aerosols kann trotz durchge-
fiihrter Differenzwidgungen aufgrund der hohen Reaktivitdt des Produkts der unbe-

kannten Produktzusammensetzung nicht ermittelt werden.

GroBenbestimmung der Aerosolpartikel

Wihrend der Verbrennung von Natrium in Luft werden grofse Mengen Aerosol ge-
bildet, welches im Reaktorraum schwebt und sich anschlieffend auf Wénden und
Fenstern absetzt. In Anbetracht eines moglichen Natriumverbrennungskraftwerks
ist es wichtig, die Notwendigkeit bzw. Auslegung von Staubabscheidern beurtei-
len zu konnen. Trotz des geschlossenen Systems eines Kraftwerks ist, auch um die
Schédlichkeit des bei der Natriumverbrennung freiwerdenden Aerosols einschétzen
zu konnen, die Grofe der einzelnen Partikel eine wichtige Kenngrofie. Sie bestimmt,
wie weit das Aerosol in den Organismus eindringen und eventuelle Schéden hervor-

rufen kann (s. Kapitel 2.2.2).
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7.1. Reaktor

Zur Grokenbestimmung wurde ein Glastriager neben der Auflageflache des Natriums
positioniert, auf dem sich die Aerosolpartikel wihrend der Verbrennung abscheiden
konnten. Da das Aerosol im Vergleich zu dem auf der Platte verbleibenden Verbren-
nungsprodukt in Luft stabil ist, konnte es problemlos unter dem Mikroskop unter-
sucht werden. Auch erneute Grokenbestimmungen der gleichen Probe nach Stunden
unter Lagerung in Luft ergaben keine Anderung der Groen. Allerdings besteht
die Moglichkeit, dass das NayO vor der Grofenbestimmung bereits mit Atmosphé-
renwasser reagiert hat, was womdglich zu einer Partikelgrokeninderung fiihrt. 8!
Zusitzlich sind Reaktionen von NasO bzw. NaOH zu NayCOs mit CO, moglich
(Kapitel 2.2.3), was die Grofe des urspriinglich gebildeten Aerosols verfilschen wiir-
de. 1181191 Abbildung 7.7 zeigt ein beispielhaftes Bild, welches zur Auswertung der

Partikelgrofen ausgewahlt wurde.
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Abbildung 7.7.: Binérbild des unter dem Mikroskop aufgenommenen Aerosols der Natri-
umverbrennung in Luft in 100-facher Vergroferung (links) und zusétzlicher Vergroherung
zur Verdeutlichung der Partikelgrofen (rechts).

Es wurden mehrere Bilder verschiedener Vergroferungen analysiert. Die Grofenver-

teilung der Partikel ist in Abbildung 7.8 dargestellt.
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7. Ergebnisse der Natriumverbrennung
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Abbildung 7.8.: Grofkenverteilung der Aerosolpartikel der Verbrennung von Natrium in
Luft ausgewertet mittels des Programms ImageJ [120]. Angepasst wurden eine GauRsche und
ein logarithmische Normalverteilungsfunktion in Origin!®'! zur Bestimmung des mittleren
Durchmessers ¢ der Partikel.

Mithilfe eines Grokenstandards und des Programms ImageJ 12l wurde das Aerosol
unter der Annahme sphirischer Partikel ausgewertet. In Origin®!l wurde eine Gauf-
sche Normalverteilungsfunktion mit einem Maximum bei einem Partikeldurchmesser
von ¢—(4,040,2) wm angepasst. Wird von einer asymmetrischen Verteilung der Par-
tikeldurchmesser ausgegangen, kann zudem eine logarithmische Normalverteilungs-

[121] Der hieriiber erhaltene

funktion fiir die Anpassung in Origin genutzt werden.
Schwerpunkt der Funktion liegt bei einem Durchmesser von ¢—=(5,4+1,0) um. Es
fallt auf, dass der Bereich der Anpassung bei héheren Durchmessern im Vergleich
zur Gaufkurve stark abweicht, was zu einem groferen Fehler in der Anpassung und
damit dem mittleren Durchmesser fiihrt. Weitere getestete asymmetrische Vertei-
lungsfunktionen wiesen gréfere Abweichungen auf oder liefsen sich nicht anpassen.
Dabher ist in diesem Fall die Anpassung der Gaufsschen Normalverteilungsfunktion

zu bevorzugen, wobei keine Aussage iiber den Kurvenverlauf beziiglich der Symme-

trie bei Durchmessern <1um getroffen werden kann.
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7.1. Reaktor

Die Mehrzahl (>99%) der Partikel besaf einen Durchmesser von ¢=1,0—12,0 um.
Die Partikelgrofe liegt damit in der Grofkenordnung der Aerosolpartikel von Li-
thiumoxid (¢9=5—15 pum)!23l. Auch bisher durchgefiihrten Untersuchungen auf dem
Gebiet der Natriumverbrenung decken sich mit diesem Ergebnis (s. Kapitel 2.2.3).
In vorangegangenen Untersuchungen wurden die Partikel des Magnesiumoxidaero-
sols auf eine Grofe von ¢=1,5 um!® bestimmt, wodurch sie deutlich kleiner waren
als die des Natrium- und Lithiumaerosols. Allerdings wurden hier auch lediglich die
Grofen von 32 Partikeln ermittelt. Auf die Grofe der Aerosolpartikel der Magnesi-

umverbrennung wird in Kapitel 8.1.1 ausfiihrlich eingegangen.

Chemilumineszenzspektren und Flammentemperaturen

Wiéhrend der Verbrennung wurden Chemilumineszenzspektren aufgenommen, wel-
che zeit- und hohenabhingig ausgewertet werden konnen. Somit kénnen mithilfe
der Héhen- und Wellenldngenkalibration Spektren in verschiedenen Zonen iiber der
Auflagefliche des Natriums erhalten werden. Diese Spektren lassen neben der Be-
trachtung von Atomlinien auch Aussagen tiber die Temperatur durch Anpassen eines
Schwarzkorperspektrums (SK-Spektrums) nach Planck (Gleichung (3.2.1)) zu

Rohdatenbilder der Chemilumineszenz bei der Verbrennung von Natrium in Luft

sind in Abbildung 7.9 gezeigt.

—
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Abbildung 7.9.: Chemilumineszenzrohdatenbilder der Verbrennung von Natrium in Luft
im Reaktor (1800er Gitter, Spaltdffnung 50 um) vor der Kalibration. Hierbei ist im Verlauf
der Verbrennung ein deutlicher Unterschied der Festkérper- und Gasphasenverbrennung zu
erkennen. Das Signal in der Mitte des Bildes ist durch die reabsorbierte Natrium-D-Linie
bedingt. Die Spektren wurden mit einem Abstand von 20 s aufgenommen. Zusétzlich ist
die Position der Auflagefliche, eine Héhenskala und eine Wellenldngenachse eingezeichnet.
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7. Ergebnisse der Natriumverbrennung

Auch wenn die Bilder in diesem Fall noch nicht kalibriert sind, lassen sich bereits
deutlich unterschiedliche Reaktionszonen erkennen. Die Auflagefliche auf einer Ho-
he von 0 mm ist durch den weifsen Strich im Bild gekennzeichnet. Zu Anfang der
Verbrennung existiert lediglich die Festkorperverbrennung (Abbildung 7.9, links).
Allerdings bildet sich innerhalb von etwa 10 s eine zweite Zone in der Gasphase

mit einem Abstand von 5 mm von der Festkorperverbrennung aus (Abbildung 7.9,

rechts).
4E3
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©
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9 Abbildung 7.10.: Intensitédtsverlauf des
= 1e3- Chemilumineszenzspektrums der Verbren-
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T_| sh ? A5fl f1|(')' h /15 2 der Ziindung). Daten entnommen aus Ab-
Ghe Uber Auflageflache / mm bildung 7.9, rechts.

Abbildung 7.10 zeigt den Intensitatsverlauf mit zunehmendem Abstand zur Auf-
lagefliche bei einer Wellenlénge von 588,9 nm, entnommen aus dem in Abbildung
7.9 dargestellten rechten Chemilumineszenzbild. Es féllt auf, dass die Intensitét der
Spektren nach einer Hohe von etwa 1 mm zunéchst abnimmt, bevor sie erneut stark
ansteigt. Dies ist darin zu begriinden, dass es zur Ausbildung der raumlich getrenn-
ten Festkorper- und der Gasphasenverbrennung kommt (s. Kapitel 2.1.1).

Fiir die folgende héhenaufgeloste Auswertung wurde das Chemilumineszenzbild zum
Zeitpunkt der maximalen Temperatur wiahrend der Verbrennung und eingestelltem
150er Gitter ausgewéahlt (Abbildung 7.11). Bei Spektren, welche bei eingestellten
1800er Gitter aufgenommen wurden, wie in Abbildung 7.9 gezeigt, ist aufgrund des
kleinen Wellenldngenbereichs und der zusatzlichen Bandenstruktur keine zuverlés-

sige Anpassung von SK-Spektren moglich.
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Abbildung 7.11.: Chemilumineszenzspektren der Verbrennung von Natrium in Luft im
Reaktor verschiedener Hohen iiber der Metallauflagefliche (oben) (150er Gitter, Spaltofi-
nung 150 pm). Durch Abziehen des jeweiligen SK-Spektrums wird eine Bandenstruktur,
entstanden durch Emission von NaO, deutlich (unten). Das zur Auswertung ausgewihlte
Chemilumineszenzbild wurde zum Zeitpunkt der maximalen Temperatur, in diesem Fall
12 s nach Beginn der Verbrennung, aufgenommen.

Die Natrium-D-Linie (588,995/589,592 nm) ist in den aufgenommenen Chemilumi-
neszenzspektren iiber den gesamten Hohenbereich nur schwach ausgepragt. Es ist
kein Atomliniensignal der hoher angeregten Zustdnde von Natrium sichtbar. Zu-
satzlich ist lediglich das Signal der Kaliumverunreinigung (766,490/769,965 nm),
nicht aber der Lithiumverunreinigung (670,776/670,791 nm), zu detektieren. Durch
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7. Ergebnisse der Natriumverbrennung

Anpassen von SK-Spektren an die hohenaufgelosten Profile, werden mit steigen-
dem Abstand iiber der Auflagefliche Temperaturen zwischen (14774+21) °C und
(945+15) °C iiber den gesamten Bereich erhalten (Abbildung 7.12). Wird der SK-
Untergrund abgezogen, wird eine Bandenstruktur sichtbar. Auch diese ist bei ho-
heren Temperaturen stirker ausgepragt. Sie ist vermutlich auf die in der Gasphase
gebildeten Spezies Nay und das radikalische Natriumoxid (NaQ) zwischen 500 nm
und 900 nm zuriickzufiithren (s. Kapitel 4.1). Allerdings sind keine weiteren Signale
oder Banden im Bereich von 400 nm sichtbar, welche auf das Nay hinweisen wiirden.
Daher ist davon auszugehen, dass die Bande hauptséchlich durch die Emission von
NaO hervorgerufen wird. Der Intensitatseinbruch der Spektren in der Zone zwischen
zwischen Festkorper- und Gasphasenverbrennung ist in dem hier gewéhlten Spek-
trum weniger stark ausgepréagt. Der Bereich dazwischen, in diesem Fall bei 3,5 mm,

befindet sich aulierhalb der Flammenzonen und emittiert somit schwacher.
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Abbildung 7.12.: Typischer Verlauf der SK-Temperatur der Verbrennung von Natrium
in Luft im Reaktor mit der Hohe iiber der Auflagefliche. Zusétzlich sind die Hauptbereiche
der Festkdrper- bzw. der Gasphasenverbrennung markiert. Die Verbindung der Messpunkte
soll hierbei lediglich dazu dienen die Tendenz des Temperaturverlaufs zu verdeutlichen. Das
zur Auswertung ausgewéhlte Chemilumineszenzbild wurde zum Zeitpunkt der maximalen
Temperatur wihrend der Verbrennung aufgenommen. Der Bereich <2 mm konnte in diesem
Fall aufgrund des Auflageflichenrands nicht ausgewertet werden.
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Dort werden teilweise keine realistischen Temperaturen ausgegeben, da sich die Par-
tikel hier vermutlich eher wie graue Strahler verhalten und es so einem Mischspek-
trum kommt. Die Temperatur nimmt ansonsten mit zunehmendem Abstand zur
Auflageflache stetig ab.

Abbildung 7.12 zeigt den hohenabhéngigen Verlauf der SK-Temperatur iiber der
Auflagefliche unter Kennzeichnung der beiden Verbrennungszonen. Die Festkorper-
verbrennung erstreckt sich iiber eine Hohe von ca. 3 mm und ist mit einer Tempera-
tur von etwa 1400 °C ca. 150—200 °C heifer als die Zone der Gasphasenverbrennung.
Diese erstreckt sich ebenfalls {iber eine Héhe von ca. 3 mm. In diesem Fall liegen die
Zonen mit einem Abstand von 1 mm recht nah beieinander. Es wurden Absténde
von bis zu ca. 5 mm beobachtet. Ab einer Hohe von 7,1 mm, welches in diesem Fall
die Grenze der Gasphasenverbrennung bildet, nimmt die Temperatur stark ab. Fine
konstante Temperatur wird ab einer Hohe von etwa 8 mm {iber der Auflagefliche
von ca. 1000 °C erreicht. Die bestimmten Temperaturen sind in diesem Bereich mit
+70 °C stark fehlerbehaftet, weshalb diese lediglich eine Tendenz des Temperatur-
verlaufs wiedergeben. Der Bereich unter 2 mm ist durch den erhohten Rand der

Auflagefliche in diesem Fall nicht zugénglich.

Untersuchung mittels Linienumkehrmethode

Die SK-Temperatur wihrend der Verbrennung lag bei etwa 1400 °C in der Zo-
ne der Festkorper- und bei 1200 °C in der der Gasphasenverbrennung, wobei bei
ausgeprigter gelbfarbener Flamme oft kein bzw. ein nur sehr schwaches Natrium-
D-Liniensignal zu beobachten war (Abbildung 7.13, oben). Selbst bei der Verbren-
nung von Lithium in Luft war eine um ein Vielfaches intensivere Natrium-D-Linie
im Spektrum vorhanden.?3 Wihrend der Hochspannungsentladung konnte, bedingt
durch die elektronische Anregung, eine wesentlich intensivere Linie detektiert werden
(Abbildung 7.13, unten). Daher wurden Justagefehler ausgeschlossen. Dies bedeutet
im Umkehrschluss, dass wihrend der Reaktion Effekte auftreten, welche zu einem

deutlichen Intensitiatsverlust der D-Linie fithren.
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Abbildung 7.13.: Vergleich der Spektren bzw. Fotos der Natriumverbrennung in Luft
(oben) und des Spektrums bzw. Fotos wahrend der Hochspannungsentladung von Natrium
in Luft (unten).

Bereits ohne Einsatz einer Lichtquelle trat vereinzelt Linienumkehr auf. Damit lag
die Vermutung nahe, dass es bei der Natriumflamme zu ausgeprégter Selbstabsorpti-
on kommt und die Natrium-D-Linie daher kaum sichtbar ist. Um dies zu iiberpriifen
wurden Untersuchungen mittels Linienumkehrmethode (Kapitel 3.3) durchgefiihrt.
Abbildung 7.14 zeigt die Linienumkehr bei einem Spektrum mit einer Schwarzkor-
pertemperatur von (1247+27) °C, aufgenommen bei eingestelltem 150er Gitter und
einer an die Wolframwendellampe angelegten Spannung von 10 V. Durch Abziehen
des SK-Untergrunds wird die Umkehr der Natrium-D-Linie noch deutlicher (Abbil-
dung 7.14, rechts).
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Abbildung 7.14.: Chemilumineszenzspektren der Verbrennung von Natrium in Luft. Fiir
die Linienumkehrmethode wurde zusétzlich eine Wolframwendellampe bei einer Spannung
von 10 V eingesetzt (links). Zu erkennen ist die umgekehrte Natrium-D-Linie. Zusitzlich ist
das Differenzspektrum nach Abzug des SK-Untergrunds bei einer Temperatur von 1247 °C
gezeigt, wobei die Bandenstruktur, entstanden durch Emission von NaO, sichtbar wird

(rechis).

Daraufhin wurden Messungen bei eingestelltem 1800er Gitter und einer Spaltoft-
nung von 50 pum durchgefiihrt um die Reabsorption der Natriumatome weiter-
gehend zu untersuchen. Hierbei konnten die beiden Linien der Natrium-D-Linie
(588,995/589,592 nm) aufgelost werden (Abbildung 7.15). Die deutliche Reabsorpti-
on erkldrt demnach die geringe Intensitit der Linie im Spektrum wihrend der Ver-

brennung. Die Halbwertsbreiten (FHWM) der Linien betrégt hierbei jeweils 0,46 nm.
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Abbildung 7.15.: Chemilumi-
1264 ] i neszenzspektren der Verbrennung
] 589,0 nm von Natrium in Luft (1800er Git-
ter, Spaltéffnung 50 um). Zu
erkennen ist die reabsorbierte
Natrium-D-Linie.
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Bei der Lithiumverbrennung konnten unterschiedliche Breiten des Lithiumlinie bei
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7. Ergebnisse der Natriumverbrennung

670 nm abhiingig von dem verwendeten Reaktionsgas detektiert werden.[?*! Da die
Verbrennung von Natrium lediglich in Luft durchgefiihrt werden konnte (s. Kapitel
7.1.2), kann ein solcher Vergleich nicht herangezogen werden. Allerdings kann ein
Vergleich der FHWM der Natriumlinie wihrend der Natriumverbrennung mit der

der Magnesiumverbrennung in Luft[%l erfolgen (Abbildung 7.16).
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Natrium ist dabei nur in geringen Anteilen im Magnesium enthalten, da es eine Rein-
heit von 99,8% besitzt. Bei gleicher Gitter- und Spalteinstellung ist die Natriumlinie
im Fall der Magnesiumverbrennung mit einer Halbwertsbreite von FWHM = 0,15 nm
wesentlich schmaler, was die Reabsorption als wesentlichen Faktor zur Linienverbrei-

terung (s. Kapitel 3.1.6) bestiitigt.['??!

7.1.2. Natriumverbrennung in COy; und CO,-Luft-Mischungen

Die Verbrennung von Natrium in CO, verlief bei den im Reaktor einstellbaren Re-
aktionsparametern nicht erfolgreich. Dies ist aufgrund der bereits bei Raumtempe-
ratur stark negativen Standardbildungsenthalpie des erwarteten Verbrennungspro-
dukts Natriumcarbonat (NayCO3) von AHY = —1130,8 kJ-mol™! im Vergleich zu
denen des mit Sauerstoff gebildeten NayO und NayO, (s. Kapitel 2.2.3) unerwar-

tet. Zudem sollte eine Reaktion laut Literatur®! ab einer Temperatur von 300 °C
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moglich sein, welche im Reaktor problemlos zu realisieren war. Auch nach halbstiin-
digem Erhitzen des fliissigen Natriums bei Temperaturen von etwa 500 °C blieb
eine Reaktion aus. Hierbei bildete sich ein oberflichlich schwarzes Produkt, welches
im Kern allerdings aus nicht umgesetztem Natrium bestand (Abbildung 7.17) und
nicht separiert werden konnte. Die schwarze Farbung kénnte auf die Bildung von
elementarem Kohlenstoff hinweisen, welcher auch im Fall der Lithiumverbrennung

in CO, entstand.!?!

Abbildung 7.17.: Foto des
Produkts der versuchten Ver-
brennung von Natrium in
COs. Eine Ziindung war nicht
erfolgreich. Es bildete sich ei-
ne grau bis schwarze Oberfla-
che.

In Mischungen von Luft und CO, konnte ebenfalls zunéchst keine Ziindung des
Natriums hervorgerufen werden. Dabei wurden Zusammensetzungen ab 90% CO,,
aufgefiillt mit Luft, getestet. Die Atmosphéare wurde in 10%-Schritten weiter mit
Luft verdiinnt bis die Ziindung bei einer Verdiinnung des Kohlenstoffdioxids von
10% erfolgreich verlief. Sowohl bei dem Verbrennungsvorgang als auch bei dem ent-
standenen Produkt konnten keine Unterschiede zu der Verbrennung in reiner Luft
festgestellt werden. Demnach kann auch davon ausgegangen werden, dass keine Fol-
gereaktion des bei der Verbrennung von Natrium in Luft gebildeten Riickstands bzw.

des Aerosols mit CO, in der Atmosphére erfolgt ist (s. Kapitel 7.1.1).

7.1.3. Diskussion

Mithilfe des Reaktors wurden Versuche zur Untersuchung der Verbrennung von Na-
trium in Luft und COy durchgefiihrt. Das Natrium wird dafiir vorgeheizt und im
erfolgreichen Fall durch eine Hochspannungsvorrichtung geziindet. Bei der Verbren-

nung von Natrium in Luft im Reaktor kann, wie durch das Glassman-Kriterium
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7. Ergebnisse der Natriumverbrennung

(Kapitel 2.1.1) vorhergesagt, eine Trennung von Festkorper- und Gasphasenverbren-

nung beobachtet werden (Abbildung 7.18).

Konvektion &

|

Massendiffusion

H

Natrium-Pool :

beheizte Auflageflache

Abbildung 7.18.: Schematische Darstellung der Vorginge wahrend der Natriumverbren-
nung in Luft. Neben Massendiffusion zwischen der Festkérper- und der Gasphasenverbren-
nung kommt es zu Konvektion, wodurch der Stofftransport weiter begiinstigt wird.

Dabei findet Warmetransport in beide Richtungen statt. Es kommt zu Konvekti-
on zwischen den beiden Zonen, wodurch Natrium in die Gasphase freigesetzt wird
und sich gebildetes Aerosol in der Festkorperphase sedimentiert. An der Grenzflache
des Festkorpers werden wiederum zusétzliche Verbrennungsprodukte gebildet, wel-
che sich innerhalb des fliissigen Natriums verteilen. In der Gasphase wird weiteres
Aerosol durch Luftkonvektion in der Reaktoratmosphéire verteilt.

Bei der Verbrennung in Luft wurden Na,O und NayO, als Hauptprodukte der Fest-
korperverbrennung in einem Verhéltnis von durchschnittlich 2:1 gebildet. Der reine
Peroxidgehalt wurde auf rund 40% bestimmt. Dies gilt unter der Annahme, dass
das Produkt neben NayO und NayO, keine weiteren Bestandteile besitzt. In einigen
Fillen traten allerdings grauliche Stellen im Verbrennungsriickstand nahe der Auf-
lagefliche auf, welche auf Reste nicht umgesetzten Natriums hinweisen konnten.

Im Fall der Verbrennung von Lithium in Luft war das rétlich bis schwarze gebildete
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Lithiumnitrid (LisN) am Boden des Produkts lokalisiert. Dariiber befand sich klar
abgrenzbar das farblose Lithiumoxid (Li0).?3l Dies ist durch die héhere Reakti-
vitdt von Sauerstoff im Vergleich zu Stickstoff und den dadurch schnelleren Ver-
brauch dessen an der Oberfliche bedingt. Nitrid wird daher lediglich im Inneren
des Produkts gebildet. Bei der Natriumverbrennung in Luft entstanden neben den
oxidischen Spezies keine weiteren Produkte. Hier konnten keine bevorzugten Pro-
duktzonen fiir Oxid oder Peroxid festgestellt werden.

Mithilfe von Chemilumineszenzspektren konnten beriithrungslose Temperaturbestim-
mungen der Flammenzonen durchgefiihrt werden. Die Auswertung der aufgenom-
menen Spektren wahrend der Verbrennung zeigten einen stark ausgepriagten SK-
Untergrund und ein unerwartet schwaches Natrium-D-Linien-Signal. Durch weitere
Untersuchungen konnte dies auf ausgepriagte Reabsorption der Natriumatome zu-
riickgefiihrt werden. Das Anpassen von SK-Spektren lieferte Temperaturen von etwa
1400 °C der Zone der Festkorper- und 1250 °C der Gasphasenverbrennung.

Eine schematische Darstellung des vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus zur Pro-
duktbildung wiahrend der Verbrennung in Luft mit den entsprechenden Standardbil-
dungsenthalpien AH}Q bei einer Temperatur von 1100 °C ist in Abbildung 7.19 ge-
zeigt. Die durchgezogenen Linien geben dabei die wahrscheinlicher ablaufenden Re-
aktionspfade an, wobei sich die gestrichelten auf die vermutlich weniger bevorzugten
beziehen. NayO besitzt eine Standardbildungsenthalpie von AH}Q — —584,14 kJ-mol ™!
im festen und AH? = —536,47 kJ-mol~' im fliissigen Zustand. Die in der Litera-
tur angegebene Standardbildungsenthalpie des Peroxids bei einer Temperatur von
1100 °C liegt bei AH} = —684,46 kJ-mol~'. Demnach wire es das energetisch be-
vorzugte Verbrennungsprodukt. Da diese Temperatur vermutlich die unbekannte
Zersetzungstemperatur (s. Kapitel 2.2.3) iiberschreitet, liegt es womdglich als Spezi-
es in einem Gleichgewichtszustand mit NaO oder den elementaren Bestandteilen in
der Gasphase vor und die berechnete Enthalpie gibt nicht die Realitdt in Form eines
festen Verbrennungsprodukts wieder. Daher ist zusitzlich die Standardbildungsent-
halpie von AH? — —499,61 kJ-mol~! bei einer Temperatur von etwa 800 °C vor der

Zersetzung angegeben.['?3] Sowohl das Oxid als auch das Peroxid kénnten ausgehend
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7. Ergebnisse der Natriumverbrennung

von NaO oder direkt aus den Elementen gebildet werden. Neben NaO existiert kei-
ne natriumhaltige Oxidverbindung im gasférmigen Zustand. Ab einer Temperatur
von 1100 °C besitzt es bereits eine leicht negative Standardbildungsenthalpie von
AHY = —23,71 kJ-mol~'. Bei Temperaturen, welche sich unter dem Siedepunkt von
Natrium von 881,3 °C befinden, ist sie positiv. NayO zersetzt sich ab seiner Siede-
temperatur von 1132 °C und auch NayO, existiert nur im festen Aggregatzustand.
Eine Zersetzungstemperatur des Peroxids ist, wie bereits erwdhnt, nicht bekannt.
Moglicherweise zersetzt es sich innerhalb der Flammenzone aufgrund der Tempera-
tur von bis zu 1400 °C und ist daher kein Bestandteil des gebildeten Aerosols. Im
Verbrennungsriickstand wiirde es erst bei Abkiihlen oder am Rand der Flammenzone

bei kilteren Temperaturen gebildet werden.

AH? / kJ-mol”
-700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

Reaktionstemperatur
1100 °C

Abbildung 7.19.: Schematische Darstellung des vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus
zur Produktbildung wihrend der Natriumverbrennung in Luft. Durch die Verbrennung
entsteht NaO in der Gasphase, welches zu NasO und NagOy im festen Aggregatzustand
weiterreagieren kann. An der Metalloberfliche werden ebenfalls NaoO und NasOs aus den
Elementen gebildet. Zusétzlich sind die entsprechenden Standardbildungsenthalpien AHJQ
bei einer Temperatur von 1100 °C aufgefiihrt.[*23] Die durchgezogenen Linien geben dabei
die wahrscheinlichen Reaktionswege an, wobei sich die gestrichelten Linien auf die ver-
mutlich weniger bevorzugten beziehen. Aufgrund der geringen Stabilitdt des Nitrids NagN
und der geringen Wahrscheinlichkeit zur Bildung des Carbonats NagCOg sind lediglich
die Reaktionen mit Og aufgefiihrt. Auch die Bildung von Nas wurde aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Eine Reaktion von Natrium und Sauerstoff kann auch direkt an der Metalloberfla-
che stattfinden, wobei Oxid und Peroxid gebildet werden. Die Bildung von Natri-
umnitrid (NagN) durch Reaktion des Natriums mit Stickstoff konnte nicht nach-
gewiesen werden. Dieses ist zudem sehr instabil und zersetzt sich ab einer Tem-
peratur von 87 °C, was weit unter den bei der Verbrennung herrschenden Tempe-
raturen liegt. Durch eine energetisch sehr giinstige Standardbildungsenthalpie von
AHY = —1280,13 kJ-mol [123] ist zudem die Bildung von NayCO3 denkbar. Dieses
wiirde durch die geringe Konzentration von CO, in Luft (0,04%)['*4 allerdings in
nur sehr geringer Menge gebildet werden und wurde nicht nachgewiesen. Daher sind
sowohl NagN als auch NayCOj3 nicht in Abbildung 7.19 aufgefiihrt. Auch die Reak-
tionen von Nag sind in Abbildung 7.19 nicht dargestellt. Aufgrund seiner schwachen
Bindung dissoziiert es leicht zu einzelnen Natriumatomen und es finden die aufge-
fiihrten Reaktionen statt.

Trotz der bereits erwdhnten stark negativen Standardbildungsenthalpie des Nay,CO3
und laut Literatur ausreichend hoher Temperaturen war keine Verbrennung von Na-
trium in CO4 im Reaktor realisierbar. Selbst in Mischatmosphéren von CO, und Luft
war eine Ziindung des Natriums erst ab einem sehr geringen CO,-Gehalt von 10%

moglich. Dabei war kein Unterschied zur Verbrennung in reiner Luft feststellbar.

7.2. Spraybrenner

Mithilfe des von der Siemens AG Erlangen konstruierten Spraybrenners, beschrieben
in Kapitel 5.1.3, konnte die Verdiisung mit einhergehender Verbrennung von Natrium
in Luft untersucht werden. Hierbei konnten Reaktionsbedingungen von 15—50 slm
fiir Luft und verschiedene Diisenoffnungen (1,32—2,66 mm?) variiert werden. Aller-
dings war lediglich die Kombination eines Reaktionsgasflusses von 30 slm bei einer
Diisendéffnung von 1,61 mm? (Diisenéffnung 2) erfolgreich. Eine Ubersicht der getes-
teten Versuchsparameter ist in Tabelle 7.1 dargestellt.

Da das fliissige Natrium durch den Venturi-Effekt mitgerissen wird, ist keine Stéchio-

metrie der Verbrennung einstellbar. Wéahrend bei der Verbrennung von Lithium eine
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7. Ergebnisse der Natriumverbrennung

23]

stabile Verbrennung iiber einige Minuten gewdhrleistet war!“?!, konnte die Flamme

in diesem Fall lediglich fiir ca. 30 s aufrecht gehalten werden.

Tabelle 7.1.: Ubersicht der getesteten Versuchsparameter der Verbrennung von Natrium
in Luft mithilfe des Spraybrenners. Hierbei konnten Reaktionsgasfluss und Diisendffnung
variiert werden.

Luftfluss 15slm 20 slm 30 slm 40 slm 50 slm
Diise 1, 1,32 mm? X X X
Diise 2, 1,61 mm? X X vV X X
Diise 3, 1,94 mm? X X X X X
Diise 4, 2,32 mm? X X X X X
Diise 5, 2,66 mm? X X

Als Erklarung kann festgehalten werden, dass sich die Diise wihrend der Reaktion
mit Aerosol zusetzt, sodass die Flamme erlosch. Aufgrund der geringen Intensitét der
aufgenommenen Chemilumineszenzspektren bei der Verbrennung wurde eine Spalt-
6ffnung von 250 um gewahlt, was allerdings die Auflésung verschlechterte.

Abbildung 7.20 zeigt die Spraybrennerflamme von Natrium in Luft bei den genann-

ten erfolgreich umsetzbaren Bedingungen.

Abbildung 7.20.: Foto der
Spraybrennerflamme von Natrium
in Luft bei einem Luftfluss von
30 slm und eingestellter Diisendft-
nung 2 (1,61 mm?).
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Der von der Diise ausgehende Flammenkegel weist die fiir die Natrium-D-Linie ty-
pische gelbe Farbung auf. Zudem ist die Bedeckung der Diise durch das bei der

Verbrennung gebildete Aerosol zu erkennen.

Produktanalyse

Wie ebenfalls in Abbildung 7.20 zu erkennen ist, kam es zu starker Aerosolbildung
wahrend der Verbrennung. Das farblose Produkt schied sich ziigig auf Fenstern und
Innenwénden ab. Dabei lagerte sich das Aerosol derart zusammen, dass keine wei-
tere Untersuchung der Partikelgrofte durchgefiihrt werden konnte. Im Fall der Lithi-
umverbrennung in Luft konnten nicht umgesetzte Metallpartikel detektiert werden,
was hier nicht der Fall war.?3l Das Natrium wurde vollstindig zur monooxidischen
Spezies (NayO) umgesetzt, was der durchgefiithrte Peroxidtest (s. Kapitel 7.1.1) be-
statigte. Dies lisst darauf schliefen, dass die Natriumpartikel im Spray schon vor
oder wiahrend der Reaktion verdampft wurden, sodass nur eine Gasphasenreaktion
stattfindet. Wie bei der Verbrennung im Reaktor, wird dabei lediglich Na,O als
stabiles Produkt in der Gasphase gebildet. Auch hier ist das entstandene Aerosol
bestdndig an Luft.

Chemilumineszenzspektren und Flammentemperaturen

Diisenposition

Abbildung 7.21.: Chemilumines-
zenzbild der Verbrennung von Na-
trium in Luft mithilfe des Spray-
brenners (150er Gitter, Spaltoff-
nung 250 um) vor der Kalibration.
Zusétzlich sind die Postion der Dii-
se, eine Hohenskala und eine Wel-
lenldngenachse eingezeichnet.
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400 500 600 700 800 900

Wellenlange / nm
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Die wihrend der Verbrennung aufgenommenen Chemilumineszenzbilder konnten
zeit- und hohenabhingig ausgewertet werden. Ein beispielhaftes wellenlingenauf-
gelostes Bild vor der Kalibration zur Veranschaulichung der Diisenpostion ist in

Abbildung 7.21 dargestellt.
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Abbildung 7.22.: Chemilumineszenzspektren der Verbrennung von Natrium in Luft im
Spraybrenner verschiedener Abstinde zur Diise bei einem Luftfluss von 30 slm und einge-
stellter Diisendffnung 2 (oben) und eingestelltem 150er Gitter. Durch Abziehen des jewei-
ligen nach Planck angepassten SK-Spektrums ist eine schwache Bandenstruktur von NaO
zu erkennen (unten). Das zur Auswertung ausgewéhlte Chemilumineszenzbild wurde zum
Zeitpunkt der maximalen Temperatur, in diesem Fall 8 s nach Beginn der Verbrennung,
aufgenommen.
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Die Spraybrennerflamme erstreckt sich iiber eine Distanz von ca. 6 mm. Neben
der Natrium-D-Linie sind keine weiteren Signale in den aufgenommenen Spektren
zu detektieren (Abbildung 7.22). Zudem treten keine Atomliniensignale der héher
angeregten Zustdnde von Natrium oder die der Verunreinigungen durch Lithium
und Kalium auf. Im Vergleich zu den Messungen der Verbrennung im Reaktor ist
hier nur ein schwacher SK-Untergrund vorhanden. Auch die Bandenstruktur von
NaO nach Abzug des Untergrunds ist weit weniger ausgeprigt. Die Emission ist
also nahezu ausschliefslich auf die Natrium-D-Linie zuriickzufiihren. Die Intensitéit
der Spektren nimmt bis zur Mitte des Flammenkegels bei etwa 7 mm zu und wird
danach schwécher.

Abbildung 7.23 zeigt den Verlauf der SK-Temperatur mit zunehmendem Abstand

von der Diise.
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Abbildung 7.23.: Verlauf der SK-Temperatur der Verbrennung von Natrium in Luft
mittels Spraybrenner mit Abstand zur Diise. Zusétzlich ist der Bereich der Spraybren-
nerflamme markiert. Die Verbindung der Messpunkte soll hierbei lediglich dazu dienen
die Tendenz des Temperaturverlaufs zu verdeutlichen. Das zur Auswertung ausgewé&hl-
te Chemilumineszenzbild wurde zum Zeitpunkt der maximalen Temperatur wihrend der
Verbrennung aufgenommen.
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Die iiber das Planck’sche Strahlungsgesetz (Gleichung (3.2.1)) angepassten Tem-
peraturen liegen bei ((928—1136)£15) °C in der Flammenzone zum Zeitpunkt des
Temperaturmaximums wiahrend der Verbrennung. Die Stelle mit der hochsten Tem-
peratur liegt in diesem Fall ebenfalls in der Flammenkegelmitte mit 1136 °C. Nach
Erreichen des Temperaturmaximums nimmt die Temperatur stetig ab. Dies trifft
auch auf die Intensitit der Bandenstruktur zu. An den Rédndern der Flammenzone
bei Temperaturen von etwa 900 °C bleibt diese vollig aus bzw. geht im Rauschen
unter.

Die angepassten Temperaturen sind ab einer Hohe von 8 mm allerdings aufgrund
des Signal/Rausch-Verhéltnisses mit +300 °C stark fehlerbehaftet und geben daher

nur eine Tendenz des Temperaturverlaufs wieder.

Diskussion

Der Spraybrenner ermdoglichte es die Untersuchung der Natriumverbrennung in Luft,
wie sie innerhalb eines moglichen Kraftwerks stattfinden wiirde, im Labormafstab
durchzufiihren. Reaktionsgasfluss und Diisendffnung wurden bei den Messungen va-
rilert, wobei trotz ausreichend hoher Temperaturen des Metallreservoirs von bis
zu 600 °C lediglich eine Parameterkonstellation (30 slm Luft, Diise 2) zu einer
Verdiisung des Natriums fiihrte. Die Oberflichenspannung von Natrium im fliis-
sigen Aggregatzustand liegt mit 197 mN-m~'!'*! zudem unter der von Lithium
mit 399 mN-m~''?% im fliissigen Aggregatzustand, welches sich unter verschiedens-
ten Parametern als Spray untersuchen liek.[?*! Daher wire ein erleichterter Austritt
aus der Diise zu erwarten gewesen. Moglicherweise reichte die Viskositat des Na-
triums nicht aus um das Verdiisen zu erméglichen. Allerdings liegt auch diese mit
0,69 mNs-m~2 im Bereich des Lithiums von 0,64 mNs-m~2.137]

Eine weitere Moglichkeit fiir das Scheitern der Verdiisung des Natriums kénnte das
bei der Verbrennung gebildeten Aerosol sein, welches die Diise zusetzte. In einigen
Fallen konnte bei fehlgeschlagenen Versuchen eine Aerosolschicht an der Diisenspitze
beobachtet werden. Diese verhinderte womdoglich den Austritt des verfliissigten Na-

triums. Alternativ konnte das Problem durch eine gebildete Oxidschicht innerhalb
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des Zylinders entstanden sein. Die Oxidschicht des Natriums bildet sich schneller als
die von Lithium und kdénnte trotz der sofortigen Lagerung unter Argon dazu fiithren,
dass das verfliissigte Natrium im Zylinder verbleibt.

Bei der Verbrennung wurde ausschliefslich NayO gebildet. Die Bildung des reaktiven
Peroxids konnte nicht beobachtet werden, was vermutlich darauf zuriickzufiihren ist,
dass das Natrium vor oder wihrend dem Austritt aus der Diise in die Gasphase {iber-
fithrt wird. Wie bereits in Kapitel 7.1.3 diskutiert, findet in diesem Aggregatzustand
lediglich die Bildung von NayO statt. Das Produkt bietet auch fiir ein mdgliches
Kraftwerk Vorteile. Es ist auf diese Weise stabiler und daher besser handhabbar.
Auch Riickstinde elementaren Natriums konnten nicht festgestellt werden.

Im Fall einer erfolgreichen Verbrennung konnten mittels beriihrungsloser Chemilu-
mineszenzmessungen SK-Temperaturen bestimmt werden, welche Hochstwerte von
etwa 1150 °C innerhalb des Flammenkegels annahmen. Die Natrium-D-Linie ist in
diesem Fall wesentlich stiarker ausgeprigt bzw. detektierbar als bei der Poolverbren-
nung im Reaktor. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass durch das Verspriihen des
Metalls anteilig wesentlich mehr Natrium in der Gasphase vorhanden ist.
Messungen der Verbrennung von Natrium in CO, mithilfe des Spraybrenners wur-
den aufgrund der nicht ausreichenden Temperatur zum Heizen des Metallreservoirs

von hochstens 600 °C nicht durchgefiihrt.

7.3. Eignung des Natriums als potenzieller

Energiespeicher

Grundséatzlich bietet sich Natrium durch seine hohe Verfiigbarkeit und damit in
Verbindung stehenden geringen Kosten als Energiespeicher an. Zudem ist die Riick-
fiihrung von den bei der Verbrennung gebildeten Produkte in seine elementare Form
durch Schmelzflusselektrolyse bereits etabliert und in hohen Wirkungsgraden durch-
fithrbar (s. Kapitel 2.2). Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit Untersuchungen

durchgefiihrt um weitere Erkenntnisse iiber die Natriumverbrennung zu erlangen.
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Die Verbrennung von Natrium in Luft konnte sowohl im Reaktor als auch mithilfe des
Spraybrenners erfolgreich realisiert werden. Hierbei kommt der Spraybrenner einer
moglichen Umsetzung als Kraftwerk im Labormafsstab sehr nah. Das bei der Ver-
diisung als einziges Verbrennungsprodukt gebildete Natriummonoxid erwies sich als
stabiles und gut handhabbares Verbrennungsprodukt. Auch die Partikel des Oxids
benotigten keine gesonderte Filterung, da sich das Produkt nahezu vollstandig im
Reaktorraum abschied. Nur einzelne der zusammengelagerten Aerosolpartikel ge-
langten bis in den iiber der Brennerkammer befindlichen Zyklon.

Die Verbrennung von Natrium in COy verlief nicht erfolgreich, was iiberraschte, da
NayCOj3 das thermodynamisch bevorzugte Produkt der in den verwendeten Gasen zu
erwartenden Spezies ist (s. Kapitel 2.2.3). Die Verbrennung in CO, war im Fall des
Lithiums in Hinblick auf das als Nebenprodukt gebildete Kohlenstoffmonoxid (CO)
als Synthesegas von Vorteil. Dieses konnte fiir industrielle Zwecke weiterverwendet
werden. Wie ebenfalls in Kapitel 2.2.3 beschrieben, wird dieses bei der Natrium-
verbrennung allerdings nicht als Nebenprodukt erwartet. Dennoch wiirde durch die
Verbrennung CO, als Abgas verbraucht werden, wobei Luft wesentlich giinstiger
und daher als Reaktionsgas im industriellen Mafistab in diesem Fall zu bevorzugen
ist.

Zudem sollten weitere Aspekte der Natriumverbrennung in Hinblick auf den Ein-
satz als potenziellen Energiespeicher beriicksichtigt werden. Hierzu gehoren unter
anderem die Beanspruchung der verwendeten Bauteile und die wihrend der Expe-
rimente festgestellten Auswirkungen auf andere Metallverbrennungen durch Spuren
von Natrium in der Atmosphéire. Diese Eigenschaften sollen im Folgenden genauer

behandelt werden.

7.3.1. Beanspruchung der Edelstahlbauteile durch Natrium

Natrium ist bekannt dafiir eine Vielzahl von Materialien anzugreifen bzw. zu kor-
rodieren. Besonders bei der Verbrennung im Reaktor, bei welcher iiber lingere Zeit

Kontakt zwischen der Auflagefliche und dem erhitzten und teils fliissigen Natrium
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7.3. Eignung des Natriums als potenzieller Energiespeicher

bestand, wurde die Korrosion deutlich. So zeigten sich nach jeder Verbrennung deut-
liche Abnutzungsspuren der Auflagefliche (Abbildung 7.24).
Riickstande von Nickel und Eisen in den Riicksténden des Verbrennungsprodukts

von Lithium in CO, konnten bereits durch Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

[24]

nachgewiesen werden.'** Da hierbei allerdings eine fliissige Probe notwendig ist und

es sich bei den Verbrennungsprodukten um nicht l6sliche Salze handelt, konnten

keine quantitativen Bestimmungen erfolgen.

Abbildung 7.24.: Foto der Auflage-
flache des Natriums filir die Verbren-
nung im Reaktor direkt nach der Reak-
tion zur Veranschaulichung der Abnut-
zung des Edelstahls durch das Metall
und seiner Verbrennungsprodukte.

Um zu testen, ob Bestandteile des Edelstahls im Verbrennungsprodukt gel6st sind,
wurde ein Eisen(IIT)-Test durchgefiihrt (Gleichung (7.3.1)). Hierfiir wird ein Teil des
Produkts in wassriger Salzséure gelost und mit Kaliumthiocyanat versetzt. Ist Eisen
(Fe*T) in der Probe enthalten, bildet sich ein Komplex (|Fe(SCN)3(H30)3]) mit den

Thiocyanationen (SCN™) aus, welcher als roter, schwammiger Feststoff ausfzllt.['!"]

Fe?l +3 SCN(, + 3 HyO — [Fe(SCN),(H>0)s] | (7.3.1)

In allen getesteten Proben der Verbrennungsriickstinde konnte Eisen(III) nachge-

wiesen werden (Abbildung 7.25).
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7. Ergebnisse der Natriumverbrennung

Abbildung 7.25.: Foto
des  Eisen(III)-Nachweises
am Verbrennungsriickstands
von Natrium in Luft (links)
und dem Vergleich zum
Negativtest des bei der
Verbrennung entstehenden
Aerosols (rechts).

Das Aerosol enthielt, wie zu erwarten, keinerlei Spuren von Eisen, da es auch in Form
von elementarem Natrium keinen lingeren Kontakt zum Edelstahl hatte. Auch im
Verbrennungsprodukt von Natrium in Luft durch den Spraybrenner konnten keine
Spuren von Eisen nachgewiesen werden. Dies ist vermutlich darauf zuriickzufiihren,
dass die dufsere Schicht des Natriums meist im Edelstahlzylinder zuriickblieb und
das verdiiste Natrium daher nicht mit dem Edelstahl in Beriihrung kam.

Ein quantitativer Nachweis ist auf diese Weise nicht moglich, allerdings zur Be-
urteilung fiir die Handhabbarkeit an dieser Stelle auch nicht notwendig. Fiir eine
industrielle Anwendung konnte sich der Einsatz von Natrium bei langer Exposition
des Edelstahls als schwierig herausstellen, da Reaktorteile entweder regelméfig und
im Vergleich zum Einsatz bei anderen Brennstoffen hidufiger erneuert werden miissen
oder ein alternatives, bestéindigeres Material eingesetzt werden muss. In Brutreak-
toren, wo fliissiges Natrium als Kiihlmittel eingesetzt wird, wird dabei in der Regel
autenistische Stahle verwendet, welche eine hohe Besténdigkeit gegen aggressive Um-
gebungsbedingungen, insbesondere gegeniiber Korrosion aufweisen. [126:127]

NasOs sollte trotz der sonst hohen Reaktivitéit keinerlei Einfluss auf die Besténdig-

keit der in dieser Arbeit verwendeten Edelstahlbauteilen haben. 128l

7.3.2. Natriumverunreinigung in der Lithium-Luft-Flamme

Im Zuge der Untersuchung der Natriumverbrennung mittels Linienumkehrmethode

wurde erneut Lithium in Luft im Reaktor verbrannt. Dies geschah zunéchst ohne
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das Innere des Reaktors zuvor zu reinigen, sodass sich noch Natriumriickstdnde im
Reaktor befanden. Die Lithiumverbrennung in Luft fand in einer wesentlich heftigere
und schnellere Reaktion statt, als zuvor, was in Abbildung 7.26 deutlich wird. Die

Branddauer wurde von etwa 1 min auf <20 s verkiirzt.

Abbildung 7.26.: Foto der Lithiumverbrennung in Luft nach zuvor durchgefiihrter Na-
triumverbrennung im Reaktor. Die Reaktion verlief wesentlich heftiger und schneller als
ohne Natriumverunreinigung im Reaktor.

Neben den stark veranderten Eigenschaften wihrend der Ziindung und Verbren-
nung konnten Unterschiede in den aufgenommenen Chemilumineszenzbildern fest-
gestellt werden. Zum Vergleich wurden die ausgewéhlten Spektren auf die Lithiumli-
nie normiert (Abbildung 7.27). Die nach Planck (Gleichung (3.2.1)) angepasste SK-
Temperatur ist dabei mit (1069+3) °C vor durchgefiihrter Natriumverbrennung sehr
dhnlich zu der danach mit (10204+10) °C. Die Natrium-D-Linie ist nach den Unter-
suchungen der Natriumverbrennung wesentlich intensiver, als bei den vor den Natri-
umuntersuchungen durchgefiihrten Lithiumverbrennungen. Auch nach mehrmaliger
Reinigung des Reaktors konnte die beschriebenen Anderungen in der Reaktivitit
beobachtet werden. Dieser Effekt sollte bei moglichen Kraftwerken beriicksichtigt
werden um unvorhersehbare Reaktionen im Reaktorraum zu vermeiden. Daher soll-

ten Natrium und Lithium vorsichtshalber sortenrein verbrannt werden.
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Abbildung 7.27.: Vergleich der Chemilumineszenzspektren der Verbrennung von Lithium
in Luft vor (graue Linie) und nach (rote Linie) durchgefithrter Natriumverbrennung im
Reaktor, normiert auf die Hohe der Lithiumlinie. Zu erkennen ist ein stirker ausgeprigtes
Na-D-Linien-Signal im Fall der Verbrennung nach den durchgefiihrten Untersuchungen der

Natriumverbrennung.
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Magnesiumverbrennung

Die Untersuchung der Magnesiumverbrennung erfolgte in dieser Arbeit im Wesentli-
chen mithilfe des Edelstahlreaktors, wobei Informationen zu Ablauf und Mechanis-
mus wahrend der Festkorperverbrennung und zu den entstehenden Verbrennungspro-
dukten gewonnen werden. Zusétzlich wurde im Verlauf der Experimente die Indukti-
onsheizanlage genutzt, um die Verbrennung von Magnesium in CO,-Atmosphére zu
untersuchen. Die FErgebnisse der durchgefiihrten Experimente werden im folgenden
Kapitel dargelegt. Anschlieffend soll wiederum eine Diskussion beziiglich Besonder-
heiten und Sicherheitsaspekten in Hinblick auf die Anwendung als Energiespeicher

in realen Kraftwerken erfolgen.

8.1. Reaktor

Fiir die Verbrennnung von Magnesium in Luft wurde zunéchst der in Kapitel 5.1.1
vorgestellte Reaktor verwendet. Hierbei wurden die in Kapitel 5.2.1 beschriebenen
Modifikationen vorgenommen, da die erreichten Oberflichentemperaturen mit der
zuvor verwendeten Siliciumnitridplatte von rund 500 °C nicht ausreichten, um das
Magnesium zu entziinden. Erste Untersuchungen der Magnesiumverbrenung in die-
ser Arbeitsgruppe wurden bereits unter dem Abzug mittels Lotlampe und Wider-
standheizen durchgefiihrt.®6) Mit der Methode des Widerstandheizens wurde erst-
mals eine Ziindung des Magnesiums im Reaktor realisiert, indem die Atmosphére
und damit die Reaktionspartner besser kontrollierbar waren.

Fiir die Verbrennung wurden zurechtgesigte Magnesiumstdbchen mit einer Mas-
se von ca. 0,1 g verwendet. Auch nach andauernder Luftexposition konnten keine
Anderung der Oberflichenbeschaffenheit der Schnittflichen oder der Reaktivitit

des Magnesiums durch eventuell entstandene Oxidschichten festgestellt werden. Die
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8. Ergebnisse der Magnesiumverbrennung

Ziindung erfolgte iiber Widerstandsheizen, wobei eine Stromstéarke von bis zu 40 A

angelegt wurde.

8.1.1. Magnesiumverbrennung in Luft

Die Verbrennung von Magnesium in Luft wurde in dem mit Raumluft gefiillten Re-
aktor durchgefiihrt. Der Verlauf der Verbrennung ist fotografisch in Abbildung 8.1
dokumentiert. Die Magnesiumstidbchen wurden hierfiir in Krokodilklemmen einge-
spannt (a). Durch Anlegen einer Spannung wurde das Magnesium zunéchst zum
Gliithen (b) und darauffolgend zur Ziindung (c) gebracht. Es verbrannte in gleifen-

der Flamme (d), wobei sich unter starker Aerosolbildung (e) ein sprédes, farblos bis

gelbes und an manchen Stellen graues Verbrennungsprodukt bildete (f).

(a) Magnesium bei Raumtemperatur (b) Aufheizen

(c) Beginn der Verbrennung (d) gleifende Verbrennung

(e) Verbrennung (f) Produkt bei Raumtemperatur

Abbildung 8.1.: Fotos des Verlaufs der Verbrennung von Magnesium in Luft im Reak-
tor. Die Magnesiumstidbchen wurden dazu in Krokodilklemmen eingespannt (a) und eine
Stromstérke angelegt, bis auf die Phase des Glithens (b) die Ziindung folgte (c). Unter
gleifender Verbrennung (d) mit starker Aerosolbildung (e) bildete sich das sprode, farblos
bis gelbe und teils graue Verbrennungsprodukt (f).
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Das Verbrennungsprodukt war bestindig an Luft und musste demnach nicht, wie
im Fall des Verbrennungsprodukts von Natrium, unter Schutzgas gelagert werden.
Bereits ab einem verringerten Druck von 900 mbar konnte keine Verbrennung von
Magnesium in Luft mehr durchgefiihrt werden, was vermutlich wiederum auf den
geringeren Sauerstoffgehalt und eine damit einhergehende zu geringe Reaktionsra-
te, zuriickzufiithren ist. Magnesium reagiert zwar ebenfalls mit Stickstoff, welcher
mit 78% den Hauptanteil von Luft ausmacht, die Ziindung ist allerdings offenbar

dennoch durch den Reaktionsstart durch Oy limitiert.

Produktanalyse

Es fiel auf, dass sich innerhalb der Klemmen eher gelbliches Produkt und zwischen
den Klemmen das farblose Produkt bildete. Diese Beobachtung konnte bereits in
vorangegangenen Experimenten bei Verbrennungen unter dem Abzug gemacht wer-
den.[%1 Bei dem gelben Feststoff handelt es sich um Magnesiumnitrid (MgsNy).
Anders als Natrium, bildet Magnesium ein stabiles Nitrid in der Reaktion mit
elementarem Stickstoff (s. Kapitel 2.2.4). Es bildet sich bevorzugt innerhalb der
Klemmen, da dort weniger Sauerstoff zur Bildung des energetisch bevorzugten Ma-
gnesiumoxids (MgQO) zur Verfiigung steht. Das Oxid wird daher eher zwischen den
Klemmen als farbloser Feststoff gebildet. In vorangegangenen Experimenten wurde
ein Anteil von durchschnittlich (774+6)% MgO im Verbrennungsriickstand iiber Dif-
ferenzwigung bestimmt, wobei der Anteil an gebildetem Aerosol nicht beriicksichtigt
werden konnte. Durch eine positive Knallgasprobe wurde elementares Magnesium als

[66] was die griulichen Stel-

Bestandteil des Verbrennungsriickstands nachgewiesen
len erklirt. Diese waren tendenziell eher im Inneren des Verbrennungsprodukts oder
in der Umgebung der Klemmen lokalisiert.

Aufgrund des Aufbaus im Reaktor konnte keine zuverléssige Differenzwigung durch-
gefiihrt werden. Um das Verbrennungsprodukt verlustfrei aus dem Reaktor zu entfer-
nen, wire nach jeder Verbrennung das Offnen der Kammer nétig gewesen. Es liegt

nahe, dass die Ergebnisse nicht wesentlich von den zuvor bestimmten abweichen.

Optisch wurden bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten im Reaktor
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8. Ergebnisse der Magnesiumverbrennung

keine Unterschiede zu dem unter dem Abzug verbrannten Magnesium festgestellt.

GroBenbestimmung der Aerosolpartikel der Magnesiumverbrennung in Luft

Bei der Verbrennung von Magnesium in Luft wurden grofse Mengen an Aerosol frei,
welches sich im Reaktorraum verteilte und schliefslich absetzte. Auch in diesem Fall
ist die Groke der entstandenen Partikel in Hinblick auf die Beeinflussung maglicher
Reaktorteile eines Kraftwerks und fiir die Beurteilung von Gefahren fiir die Ge-
sundheit von Interesse. Wahrend der Verbrennung wurden Proben des Aerosols auf
einem iiber der Flamme positionierten Glastrager abgeschieden. Mithilfe der bereits
in Kapitel 7.1.1 beschriebenen Methode wurde mit dem Programm ImageJ!'?% eine
Grofsenauswertung der Partikel vorgenommen. Dafiir wurden in diesem Fall Mikros-
kopaufnahmen des Aerosols in 500-facher Vergrofserung ausgewertet. Ein beispiel-

haftes in ImagelJ erstelltes Binérbild des Aerosols ist in Abbildung 8.2 dargestellt.

Ausgewertet wurden lediglich nahezu runde und freistehende Partikel.
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facher Vergroferung.

Uber die Anpassung einer Gaufkschen Normalverteilungsfunktion in Origin[®! wur-
de unter der Annahme sphérischer Partikel ein Maximum der Funktion bei einem
Durchmesser von ¢=(1,7+0,1) um bestimmt (Abbildung 8.3). Der Schwerpunkt der
zusdtzlich angepassten logarithmischen Verteilungsfunktion liegt bei einem Partikel-
durchmesser von ¢=(2,0+0,1) um. In diesem Fall ist die Anpassung der asymmetri-
schen Funktion genauer und damit weniger fehlerbehaftet als im Fall der Natrium-

verbrennung (vgl. Kapitel 7.1.1). Hier lagen >99% der Partikel im Bereich zwischen
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8.1. Reaktor

¢=0,7—7,0 um und besitzen damit eine engere Grobenverteilung als die des Na-
triums und Lithiums. In den vorangegangenen Untersuchungen!®! wurden bereits
Aerosolproben der Verbrennung von Magnesium in Luft unter dem Abzug genom-
men. Dabei wurde ein mittlerer Partikeldurchmesser von ¢=1,5 um ermittelt. Die
Ergebnisse decken sich, trotz der zuvor geringen Anzahl an ausgewerteten Partikeln,
nahezu mit den hier bestimmten Aerosolpartikelgrofsen.

Somit sind die Partikel des Magnesiumaerosols im Durchschnitt um den Faktor 2—3
mal kleiner als die des Natriums und fallen in die Feinstaubklasse der lungengidngigen

Partikel. [48]
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Abbildung 8.3.: Grokenverteilung der Aerosolpartikel der Verbrennung von Magnesium
in Luft ausgewertet mittels des Programms ImageJ120]. Angepasst wurden eine Gaufk-
sche und eine logarithmische Normalverteilungsfunktion in Origin[® zur Bestimmung des
mittleren Durchmessers ¢ der Partikel.

Chemilumineszenzspektren und Flammentemperaturen

Die wihrend der Verbrennung von Magnesium aufgenommenen Chemilumineszenz-
bilder kénnen zeit- und hohenaufgeldst ausgewertet werden. Auf diese Weise werden
Spektren unterschiedlicher Zonen der Magnesiumverbrennung erhalten, welche be-

ziiglich detektierbarer Atomlinien, Banden und Temperaturen iiber die Anpassung
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8. Ergebnisse der Magnesiumverbrennung

nach Planck (Gleichung (3.2.1)) untersucht werden kénnen.

Abbildung 8.4 zeigt ein Chemilumineszenzrohdatenbild vor der Kalibration. Zuséatz-
lich sind eine Hohen- und eine Wellenldngenskala eingezeichnet. Die Zentren der
Krokodilklemmen, in welche das Magnesium zur Verbrennung eingespannt wurde,
befinden sich auf der gesetzten Hohe von 0 mm. Diese Position stimmte in der Regel

mit der Position des Intensitatsmaximums der Flamme iiberein.

Abbildung 8.4.: Chemilumines-
zenzbild der Verbrennung von
Magnesium in Luft im Reaktor
(150er Gitter) vor der Kalibrati-
on. Zusétzlich sind eine Hohenska-
la und eine Wellenldngenachse ein-

Entfernung zum
Klemmenzentrum / mm

400 500 600 700 800 000 8ezeichnet. Die Zentren der Kro-
kodilklemmen befinden sich bei ei-

Wellenlange / nm ..
elieniange ner Hohe von 0 mm.

Zu erkennen ist die Magnesiumflammenzone, welche neben der Festkérperverbren-
nung in die umliegende Gasphase ausstrahlt. Aufserdem sind intensive Atomlini-
en zu detektieren. Neben den Atomlinien des Magnesiums bei 383,8 nml™! bzw.
518,4 nm![™! und der Signale des Magnesiummonoxids bei etwa 490—520 nm["*! sind
wiederum Linien von Lithium (670,776/670,791 nm), Natrium (588,995/589,592 nm)
und Kalium (766,490/769,965 nm) erkennbar, welche als Verunreinigungen Bestand-
teil von elementarem Magnesium sind. Die Linie bei einer Wellenldnge von etwa
372 nm, welche auch bereits bei Messungen von Eickhoffl% auftrat, ist auf MgOH
zuriickzufiihren, welches bei der Verbrennung in der Gasphase entsteht. 12!

Die in Abbildung 8.5 hhenabhingige Auswertung des in Abbildung 8.4 dargestell-
ten Chemilumineszenzbildes zeigt den Intensitidtsanstieg bis zur gesetzten Hohe zwi-
schen den Klemmen bei 0 mm und die mit steigendem Abstand dazu wieder geringer

werdenden Intensitéit. Hier konnen keine klar abgrenzbaren Bereiche von Festkorper-

und Gasphasenreaktion, wie im Fall der Natriumverbrennung (s. Kapitel 7.1.1), in
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den Spektren beobachtet werden. Dennoch wird die Bezeichnung der ineinander
iibergehenden Zonen beibehalten, da auch in diesem Fall unterschiedliche Produkte

erwartet werden.

3: 3E4 |
®
T
@ 2E4-
)
= Abbildung 8.5.: Intensitédtsverlauf des
1E4 Chemilumineszenzspektrums der Verbren-
nung von Magnesium in Luft bei einer Wel-
. . . - . lenldnge von 518 nm mit zunehmendem
-10 -5 0 5 10 15

Abstand zur Auflagefliche. Daten entnom-

Hohe ber Auflageflache / mm men aus Abbildung 8.4, rechts.

Der héhenabhingige Verlauf der Chemilumineszenzspektren ist in Abbildung 8.6
beispielhaft anhand des Bildes, aufgenommen zum Zeitpunkt der héchsten Tempe-
ratur wahrend der Verbrennung, dargestellt. Hierbei befinden sich die Profile zwi-
schen -0,6 mm und 0,6 mm innerhalb der Zone der Festkdrperverbrennung. Dieser
Verlauf geht mit dem Verlauf der Temperaturen einher, welche iiber die angepassten
SK-Spektren erhalten wurden. Etwa in der Mitte der Magnesiumflamme wird die
maximale SK-Temperatur von (2108+15) °C erreicht.

Durch Abziehen des SK-Untergrunds wird die Bandenstruktur von MgO deutlicher.
In Abbildung 8.7 ist der hohenabhéngige Verlauf der SK-Temperatur im Bereich
der Magnesiumflamme gezeigt. Wie schon in Abbildung 8.6 deutlich wird, steigt
die Temperatur bis zum Zentrum der Flamme an und nimmt danach wieder ab.
Die ermittelten Temperaturen liegen dabei zwischen (17074+34) °C und der bereits
erwihnten maximalen Temperatur von (2108£15) °C. Die hochste iiber die Anpas-
sung von SK-Spektren erhaltene Temperatur bei der Verbrennung von Magnesium
in Luft lag bei (22054+6) °C. Die Flammenzone der Festkorperverbrennung erstreckt
sich {iber eine Breite von ca. 2 mm, was der in dieser Arbeit durchschnittlich de-

tektierten Zonenausbreitung des Magnesiums entspricht. Vereinzelnd betrugen die
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8. Ergebnisse der Magnesiumverbrennung

Breiten der Flammenzonen bis zu 5 mm wahrend der gleiftenden Verbrennung. Schon
im Rohdatenbild (Abbildung 8.4) ist schwéchere SK-Strahlung um die Zone der Fest-

kérperverbrennung erkennbar.
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Abbildung 8.6.: Chemilumineszenzspektren der Verbrennung von Magnesium in Luft
im Reaktor bei verschiedenen Abstinden zum Flammenzentrum (oben). Durch Abziehen
des jeweiligen SK-Spektrums wird die Bandenstruktur von MgO deutlicher (unten). Das
zur Auswertung ausgewidhlte Chemilumineszenzbild wurde zum Zeitpunkt der maximalen
Temperatur, in diesem Fall etwa 6 s nach Beginn der Verbrennung, aufgenommen.
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Der entsprechende Bereich ist in Abbildung 8.7 hellorangefarben markiert und be-
sitzt in diesem Fall eine Breite insgesamt 9 mm. Bei strahlungsintensiver Verbren-
nung konnten iiber den gesamten Hoéhenbereich von etwa 25 mm SK-Untergriinde

detektiert werden.

2100 ~

2000 -

1900 ~

SK-Temperatur / °C
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1700

—
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Abstand zum Flammenzentrum / mm

Abbildung 8.7.: Typischer Verlauf der SK-Temperatur der Verbrennung von Magnesium
in Luft im Reaktor mit dem Abstand zum Flammenzentrum. Zusétzlich sind die Hauptbe-
reiche der Festkorper- (orange) bzw. der Gasphasenverbrennung (hellorange) markiert. Die
Verbindung der Messpunkte soll hierbei lediglich dazu dienen die Tendenz des Temperatur-
verlaufs zu verdeutlichen. Dags zur Auswertung ausgewahlte Chemilumineszenzbild wurde
zum Zeitpunkt der maximalen Temperatur wahrend der Verbrennung aufgenommen.

Es fillt zudem auf, dass die Temperatur um die Zone des Festkorpers zunéchst ab-
nimmt und danach jeweils ein neues Temperaturmaximum annimmt. Vermutlich
handelt es sich hierbei um Gasphasenverbrennung, wie es auch bei Lithium und Na-
trium der Fall ist. Dafiir spricht auch die Vorhersage durch das Glassman-Kriterium,
vorgestellt in Kapitel 2.1.1. Dieses besagt, dass eine Gasphasenverbrennung im Fall
einer héheren Verdampfungstemperatur des Oxids im Vergleich zum Siedepunkt des
reinen Metall auftritt.

Da das Magnesiumstdbchen zwischen den Klemmen befestigt war und sich somit

nicht auf einer Auflagefliche befand, ist sowohl unter als auch iiber der Zone der
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8. Ergebnisse der Magnesiumverbrennung

Festkorperverbrennung eine Gasphasenverbrennung moglich. Dabei ist die Zone der
Gasphasenverbrennung unter dem Magnesiumstiick schmaler, da die Flamme, be-

dingt durch ihre Thermik, nach oben gerichtet ist.

8.1.2. Magnesiumverbrennung in CO; und

COs-Luft-Mischungen

Es konnte keine erfolgreiche Verbrennung von Magnesium in CO, im Reaktor mithil-
fe des Widerstandheizens durchgefiihrt werden. Trotz der bereits bei Raumtempera-
tur stark negativen Standardbildungsenthalpie von AHJQ = —1095,80 kJ-mol™! des
zu erwartenden Magnesiumcarbonats (MgCOs3) erlosch die zum Teil aufkeimende
Flamme ziigig wieder (s. Kapitel 2.2.4). Dabei bildete sich eine schwarze Oberfld-
che, welche aufgrund der zu geringen Schichtdicke und auftretenden Fliche nicht
vom Rest des Magnesiumstiicks separiert werden konnte. Daher war keine Produk-
tanalyse moglich. Auch hier weist die schwarze Farbung auf die Entstehung von
elementarem Kohlenstoff hin.

Moéglicherweise reichte die Temperatur an den Klemmen nur fiir kurze Zeit aus, um
eine Ziindung hervorzurufen. Durch die Bildung einer ersten Produktschicht auf der
Magnesiumoberfliche war keine geniigende elektrische Leitfdhigkeit mehr gewéhr-
leistet. Dies wurde auch durch einen vollstdndigen Abfall der Stromstéirke deutlich.
Durchgefiihrte Versuche mit einer groferen Kontaktfliche des Magnesiums zum lei-
tenden Material, anstatt der Zdhne der Krokodilklemmen zur Ziindunterstiitzung,
wiesen die gleiche Problematik auf.

Bei den CO,/Luft-Mischungen wurde vorgegangen, wie in Kapitel 7.1.2 beschrieben.
Allerdings wurde selbst bei einer Verdiinnung von Luft mit 10% CO; keine Ziindung
erreicht. Auch hier kam es zu einem vollstdndigen Abfall der Stromstéirke nach erster

Flammenbildung.
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8.2. Induktionsheizanlage

Da eine Verbrennung des Magnesiums in CO5 im Reaktor nicht erfolgreich verlief
(s. Kapitel 8.1.2), wurde mit der in Kapitel 5.2.2 vorgestellten Induktionsheizanla-
ge und dem dafiir entwickelten Edelstahltiegel eine alternative Ziindungsmethode
verwendet. Am unteren FEnde des Edelstahltiegels befindet sich ein Edelstahlstab,
welcher in der Spule positioniert und zum Schutz in Glaswolle gefasst wird. Der
Stab wird durch Induktion der Spule bis zum Gliihen (ca. 900 °C; gemessen mittels
Thermoelement Typ K und Zwei-Farben-Pyrometer; Abbildung 5.7 (links)) erhitzt
und sollte darauthin auch das auf der Plattform befindliche Magnesium erhitzen und

schlieklich zur Ziindung bringen.

Abbildung 8.8.: Fotos des mittels Induktionsheizanlage geheizten Fdelstahltiegels.
(Links): wihrend des Betriebs, (rechts): nach dem Betrieb, es ist die deutliche Abnutzung
des Edelstahls durch die Erhitzung zu erkennen.

Der Warmefluss reichte auch bei hochstens halbstiindigem Betrieb bei einer Leistung
von 300 W nicht aus, um die Plattform geniigend zu erhitzen. Eine lingere Heiz-
periode selbst bei geringer gewihlter Leistung war aufgrund der Uberhitzung der
Spule nicht moglich. Bei héher gewihlter Leistung wurde die Uberhitzung wesent-
lich schneller erreicht und die Induktionsheizanlage schaltete sich ab. Die erreichte

Héchsttemperatur auf der Auflagefliche des Magnesiums lag lediglich bei einer Tem-
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8. Ergebnisse der Magnesiumverbrennung

peratur von 300 °C. Daher war es nicht moglich eine Verbrennung von Magnesium
in CO4 zu realisieren.

Des Weiteren war eine starke Abnutzung des Edelstahls bereits nach kurzem Betrieb
im glithenden Zustand zu beobachten (Abbildung 8.8, rechts). Dies fithrte wiederum
dazu, dass der Warmefluss der folgenden Messungen durch die Korrosionsschicht
verringert wurde. Es wire demnach eine regelméfbige Erneuerung der Tiegels not-

wendig.

8.3. Diskussion

Mit der konstruierten Edelstahlplattform fiir das Widerstandsheizen konnten erst-
mals in dieser Arbeitsgruppe Verbrennungen von Magnesium im Reaktor unter de-

finierten Atmosphéirenbedingungen durchgefiihrt werden.

Massendiffusion

(..

H Keonvelkiion

I

Magnesium

Abbildung 8.9.: Schematische Darstellung der Vorgénge wahrend der Magnesiumver-
brennung in Luft. Neben Massendiffusion zwischen der Festkérper- und der Gasphasenver-
brennung kommt es zu Konvektion, wodurch der Stofftransport weiter begiinstigt wird.

Wie auch bei der Natriumverbrennung zu beobachten, findet neben der Festkorper-
verbrennung eine Gasphasenverbrennung um das Magnesiumstidbchen nach Glass-

man [? statt (s. Kapitel 2.1.1). Die Zone erstreckt sich in diesem Fall iiber eine
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8.3. Diskussion

Breite von 8—25 mm um die Festkérperverbrennung. Da sich das Magnesiumstab-
chen zwischen den Klemmen freischwebend in der Luft befindet, ist eine vertikale
Ausdehnung in beide Richtungen zu beobachten. Ein Schema der dabei ablaufenden
Vorginge ist in Abbildung 8.9 dargestellt. Durch Konvektion und Massendiffusion
werden die metallischen Partikel und die gebildeten Verbrennungsprodukte an die
Oberflache des Metalls bzw. davon weg transportiert. Das als Aerosol zuséitzlich
freiwerdende MgO verteilt sich daraufhin in der Atmosphére, wo zusétzliche Kon-
vektion stattfindet. Die bei der Verbrennung in Luft herrschenden Temperaturen
wurden iiber SK-Anpassungen erhaltenen und lagen bei bis zu 2200 °C in der Zone
der Festkorperverbrennung. Dieses Ergebnis deckt sich in etwa mit denen von Eick-
hoff1%! bestimmten SK-Temperaturen von ca. 2300 °C. In der umliegenden Gasphase
wurden etwa 1900 °C erreicht.

Abbildung 8.10 zeigt eine schematische Darstellung des vorgeschlagenen Reaktions-
mechanismus zur Produktbildung wahrend der Verbrennung in Luft mit den ent-
sprechenden Standardbildungsenthalpien AH}) bei einer Temperatur von 2000 °C.
Die durchgezogenen Linien entsprechen hierbei den wahrscheinlicher ablaufenden
Reaktionspfaden, wobei die gestrichelten die vermutlich weniger bevorzugten wie-
dergeben. Als Produkt der Verbrennung wurde MgO bei der Reaktion mit Oy mit
einer Standardbildungsenthalpie von AH? = —71,67 kJ-mol~! in der Gasphase ge-
bildet. Im fliissigen Aggregatzustand besitzt es eine energetisch gilinstigere Stan-
dardbildungsenthalpie von AH} — —650,04 kJ-mol~", welche noch von der im fes-
ten Aggregatzustand von AHY — —721,78 kJ-mol~! iiberschritten wird. Zusitzlich
ist Mg3zN, im Verbrennungsriickstand enthalten. Fiir dieses ist eine Standardbil-
dungsenthalpie von AHY = —850,52 kJ-mol~' bei einer Temperatur von 2000 °C
angegeben, wodurch es das energetisch bevorzugte Produkt ware. Diese Tempera-
tur iiberschreitet allerdings die Zersetzungstemperatur des Nitrids von 1077 °C bei
weitem. Ahnlich wie im Fall des Peroxids bei der Verbrennung von Natrium in Luft,
kann hier vermutlich lediglich von einer Spezies im Gleichgewichtszustand mit den
elementaren Bestandteilen ausgegangen werden.['??] Bei einer Temperatur unterhalb

des Zersetzungspunkts von etwa 1000 °C besitzt das Nitrid eine Standardbildungs-
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8. Ergebnisse der Magnesiumverbrennung

enthalpie von AH}) — —489,97 kJ-mol~!, was eher der Realitiit entsprechen sollte.

Bei hoheren Temperaturen ist demnach kein Nitrid im Produkt zu erwarten. Dies
konnte neben der geringeren O-Konzentration innerhalb der Klemmen der Grund
dafiir sein, dass das Nitrid lediglich am kélteren Flammenzonenrand nachzuweisen
war. Auch im in der Flamme gebildeten Aerosol kann das Nitrid nicht stabil gebildet
werden. Vorherige Tests konnten zudem elementares Magnesium im Verbrennungs-

produkt nachweisen. 6!

AH? [ kJ-mol”
-900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0

I N I N T ' I ' T ' T ! I ' T ' I ' 1

o -~ O2 3
MgO Mge |
Mg g
= MgO
~ |\@ngoﬂ Mg?NZg

w,

Reaktionstemperatur
2000 °C

Abbildung 8.10.: Schematische Darstellung des vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus
zur Produktbildung wihrend der Magnesiumverbrennung in Luft. Bei der Verbrennung
entsteht MgO durch die Reaktion mit Os in der Gasphase und an der Oberfliche des Metalls
im gasférmigen, fliissigen und festen Zustand. Zudem bildet sich Magnesiumnitrid MgsNg
durch die Reaktion mit Ng. Zusétzlich sind die entsprechenden Standardbildungsenthalpien
AHJ? bei einer Temperatur von 2000 °C aufgefiihrt.['?3] Die durchgezogenen Linien geben
dabei die wahrscheinlichen Reaktionswege an, wobei sich die gestrichelten Linien auf die
vermutlich weniger bevorzugten beziehen.

Wie im Spektrum der Magnesiumverbrennung in Luft bei einer Wellenldnge von
ca. 372 nm zu erkennen (Abbildung 8.6), wird zusitzlich MgOH als gasformiges
Intermediat gebildet. Dieses besitzt bei einer Temperatur von 2000 °C eine Stan-
dardbildungsenthalpie von AHJQ — —310,92 kJ-mol~! und reagiert moglicherweise
weiter zu Magnesiumhydroxid (Mg(OH)s), welches eine Standardbildungsenthalpie
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von AH}) — —711,59 kJ-mol~! bei dieser Temperatur besitzt.

Eine Verbrennung von Magnesium in CO, konnte weder im Reaktor, noch mithil-
fe des Induktionsheizers ermoglicht werden. Dabei ist MgCO3 mit einer Standard-
bildungsenthalpie von AH{ = —1109,26 kJ-mol~! bei einer Temperatur von etwa
700 °C, welche unter dem Zersetzungspunkt bei etwa 900 °C liegt, das von allen
erwarteten Reaktionsprodukten energetisch giinstigste (s. Kapitel 2.2.4).

Auch in Mischatmosphéiren von CO, und Luft konnte unter den hier umsetzbaren
Reaktionsparametern keine Ziindung hervorgerufen werden. Mdoglicherweise war die
Bildung einer ersten Produktschicht wihrend des Aufheizens und der darauf auftre-
tenden Abfall der Stromstéirke ein Grund fiir das Fehlschlagen der Verbrennung in
COy. Auf diese Weise konnte keine langerfristig hohe Temperatur fiir die Ziindung

generiert werden.

8.4. Eignung des Magnesiums als potenzieller

Energiespeicher

Von den in dieser Arbeit untersuchten Metallen Lithium, Natrium und Magnesium
besitzt Magnesium mit 650 °C die hochste Schmelz-, Siede- und damit auch Ziind-
temperatur. Demnach ist auch mehr Energie zum Betrieb eines moglichen Kraft-
werks notwendig. Allerdings wiirde durch die unter den Metallen grofte Warmefrei-
setzung auch mehr Energie produziert werden. Die hohen Ziindtemperaturen stellten
im Zuge dieser Arbeit eine Herausforderung dar. Derartige Temperaturen sollten im
industriellen Makstab wiederum problemlos realisierbar sein.

Die Viskositit von fliissigem Magnesium ist mit 1,23 mNs-m ™2

etwa doppelt so
hoch, wie die von fliissigem Lithium oder Natrium.*”l Allerdings ist auch die Ober-
flichenspannung mit 577 mN-m~! dreimal héher, als die von Natrium im fliissigen
Zustand.['?! Dennoch ist davon auszugehen, dass das das Verdiisen des Magnesi-

ums bei ausreichend hoher Temperatur umsetzbar ist. Allerdings kénnte Magnesium

auch in Form seiner Spine, dhnlich eines Kohlekraftwerks'3, direkt verwirbelt und
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8. Ergebnisse der Magnesiumverbrennung

simultan verbrannt werden. Anders als Lithium und Natrium neigt es nicht zu si-
gnifikanter Oxidschichtbildung, welche die Reaktivitdt beeinflusst.

Bei dem in Luft bevorzugt gebildeten Verbrennungsprodukt MgO handelt es sich um
einen stabilen und unreaktiven Feststoff, welcher gut lager- und handhabbar ist. !
Das zusitzlich gebildete MgsN, ist hingegen entziindbar. 132 Falls erwiinscht, kénn-
te die Bildung des Nitrids vermutlich mit ausreichender Sauerstoffzufuhr verringert
oder génzlich vermieden werden. Die Partikel des MgO-Aerosols, welches bei der
Verbrennung in Luft freigesetzt wird, liegen mit einem mittleren Durchmesser von

¢—1,5 um im Bereich der lungengiingigen Partikel.[*¢]

Daher sollte trotz des geschlos-
senen Systems eines Kraftwerks eine Methode eingesetzt werden, um das Aerosol zu
filtern bzw. abzuscheiden.

Im Zuge dieser Arbeit konnte keine Verbrennung von Magnesium in CO, oder in
COs/Luft-Mischatmosphéren durchgefiihrt werden. Allerdings wurden schon einige
Studien zu diesem Thema in Bezug auf Magnesium als Raketentreibstoff durch-
gefiithrt, wie bereits in Kapitel 2.2.4 vorgestellt. Die Ziindung sollte demnach ab
Temperaturen von 650—830 °C moglich sein, wobei unter starker Wérmefreisetzung
MgCOj3 gebildet wird. [3]

Eine Abnutzung der verwendeten Bauteile durch Magnesium konnte nicht festge-

stellt werden, wobei lediglich die Klemmen langerem Kontakt wiahrend der Verbren-

nung ausgesetzt waren.
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9. Zusammenfassung

In den vorgestellten Experimenten wurden umfangreiche spektroskopische und che-
misch-analytische Untersuchungen der Verbrennung von Lithium, Natrium und Ma-
gnesium in Luft, COy und deren Mischatmosphéren durchgefiihrt. Diese erfolgten
hauptséchlich an zwei verschiedenen Systemen: dem Reaktor zur Untersuchung der
Metallpoolverbrennung und dem Spraybrenner zum Verdiisen und damit einherge-
hender Verbrennung der Metalle. Die ersten Untersuchungen fanden urspriinglich
im Rahmen des BMBF-Projekts Lithium - die erneuerbare Kohle statt und wurden
im Verlauf dieser Arbeit um Ergebnisse der Natrium- und Magnesiumverbrennung
erginzt, wobei fiir letztere Modifikationen des verwendeten Reaktors entwickelt und
vorgenommen werden mussten. Es wurden Produktanalysen der Verbrennungsriick-
stdnde und entstandenen Aerosole durchgefiihrt. Mithilfe aufgenommener Chemi-
lumineszenzbilder wihrend der Verbrennung konnten zudem zeit- und héhenaufge-
16ste Spektren in Bezug auf Atomlinien, Bandenstrukturen und Temperaturen der
Festkorper- und Gasphasenverbrennung ausgewertet werden. Zur weiteren Analyse
der Natrium- und Lithiumverbrennung wurde auflerdem die spektroskopische Me-
thode der Linienumkehr zur Temperaturbestimmung und Nachweis der Reabsorpti-
on im Fall der Natriumverbrennung eingesetzt.

Die Ergebnisse sollen im Folgenden kompakt zusammengefasst werden, um ein Fazit
fiir die Eignung der Metalle als potenzielle Speicher fiir erneuerbare Energien zie-
hen zu konnen. Dafiir interessante und zum Teil aus den Experimenten gewonnenen
Eigenschaften von Lithium, Natrium und Magnesium, sowie die bei der Verbren-
nung gebildeten Produkte und maximale SK-Temperaturen Ti,.., sind in Tabelle

9.1 dargestellt.
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Tabelle 9.1.: Ubersicht einiger Eigenschaften der untersuchten Metalle Lithium, Natri-
um und Magnesium sowie die bei der Verbrennung im Rahmen dieser Arbeit gebildeten
Produkte und maximale SK-Temperaturen Tmax.[23924?28?37?66]

Lithium Natrium Magnesium

phys. Eigenschaften

molare Masse / g-mol™! 6,94 22,99 24,31
Schmelzpunkt / °C 180,54 97,82 650
Siedepunkt / °C 1347 881,3 1105
Dichte / g-cm™3 0,534 0,971 1,738
Vorkommen in Erdhiille / % 0,006 2,27 2,76

Reaktor, Luft

Oxid 60% <59% %
Nitrid 40% X <23%
Peroxid X 41% X
vollst. Umsetzung X X X
Tinax 2000 °C 1400 °C 2205 °C
Durchmesser Aerosol 0,4 pm 4,0(—5,4) pm (1,8—)2,0 pm
Reaktor, CO,
Oxid 85% k.A. k.A.
Carbonat 14% oberflachlich oberflichlich
Kohlenstoff <1% oberflachlich oberflachlich
vollst. Umsetzung X k.A. k.A.
Tinax 1500 °C k.A. k.A.
Durchmesser Aerosol 5—15 um k.A. k.A.
Spraybrenner, Luft
Oxid <100% bis zu 100% k.A.
Nitrid X X k.A.
Peroxid X X k.A.
vollst. Umsetzung X v/ k.A.
Tinax 1800 °C 1150 °C k.A.
Durchmesser Partikel >30 um Agglomeration k.A.
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Lithium stellte sich bereits zuvor als vielversprechendes Metall zum Einsatz als Ener-
giequelle heraus.?3! Aufgrund der geringen Kernmasse bietet es die hochste Ener-
giedichte unter den Metallen und wies bei der Verbrennung die héchste Warme-
freisetzung bei vergleichsweise geringem Energieaufwand durch das Vorheizen auf.
Sowohl das reine Metall als auch die Verbrennungsprodukte sind gut handhabbar.
Einzig die geringe Verfiigbarkeit konnte einen Nachteil darstellen. Die gebildeten Ver-
brennungsprodukte sollen in einem denkbaren Kraftwerk allerdings durch Schmelz-
flusselektrolyse wieder zum elementaren Metall regeneriert werden. Der Verlust des
jeweiligen Metallanteils ist als gering einzuschitzen, da das Verfahren bereits zur
Gewinnung von Alkali- und Erdalkalimetallen aus ihren Salzen verwendet wird. Der
Wirkungsgrad betragt zwischen 85—94% fiir die Lithium- und 85—90% im Fall der
Natriumgewinnung. [??!

Trotz der hohen Reaktionsbereitschaft des Natriums mit Wasser und O, und der im
Vergleich niedrigen Schmelztemperatur waren dhnlich hohe Vorheiztemperaturen,
wie im Fall der Lithiumverbrennung nétig, um eine Ziindung hervorzurufen. Die bei
der Verbrennung erreichte Hochsttemperatur lag mit 1400 °C zudem weit unter der
der Lithium- und Magnesiumverbrennung von 2000—2200 °C. Im Gegensatz zu der
Verbrennung von Lithium und Magnesium entsteht bei der Natriumverbrennung in
Luft kein stabiles Nitrid. Demnach entfallen mit Ny, 78% des Luftbestandteils als
Reaktionspartner. Daher miisste ein kontinuierlicher Luftfluss oder Os-Zusatz erfol-
gen, um eine zuverlissige und stete Verbrennung gewéhrleisten zu kdnnen. Auch eine
mogliche Weiterverarbeitung des Nitrids zum Rohstoff Ammoniak (NHj), wie im Fall
von Lithium, ist damit auszuschliefen.[¥! Zudem konnte, anders als bei Lithium und
Magnesium, die Bildung von Peroxiden bei der Verbrennung im Natriumpool nach-
gewiesen werden. Diese sind sehr reaktiv und konnen zu unvorhergesehenen Reak-
tionen des Verbrennungsprodukts fiihren. Bei der Verdiisung des Natriums mithilfe
des Spraybrenners konnte die Peroxidbildung allerdings nicht nachgewiesen werden,
sodass ein homogenes Produkt in Form von NaO erhalten wurde. Das wiederum
bietet einen Vorteil hinsichtlich der Regeneration zu elementarem Natrium, da keine

Nebenprodukte zu beachten sind.
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9. Zusammenfassung

Eine Verbrennung der Metalle in CO5 konnte aufser im Fall von Lithium im Reaktor
nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Diese wire in Bezug auf CO, als Treibhaus-
gas und durch die gebildeten Verbrennungsprodukte zugénglichen Rohstoffe fiir die
chemische Industrie von Interesse gewesen. Hierbei reichten sowohl die im Reak-
tor, als auch die beim Spraybrenner realisierbaren Temperaturen nicht aus, um eine
Ziindung der Metalle hervorzurufen. Dennoch besitzt das Carbonat jeweils die am
stiarksten negative Standardbildungsenthalpie der zu erwartenden Verbrennungspro-
dukte und sollte daher zu starker Energiefreisetzung fiihren.

Alle der drei untersuchten Metalle verbrannten unter den zugéinglichen Bedingun-
gen in Luft und CO, unter starker Aerosolfreisetzung. In dieser Arbeit konnten die
Partikeldurchmesser des Natrium- und Magnesiumaerosols der Verbrennung in Luft
ermittelt werden. Den kleinsten Durchmesser besafen insgesamt die Lithiumaerosol-
partikel der Verbrennung in Luft im Reaktor mit 0,4 um. Der grofte Durchmesser
wurde fiir die Partikel der Verbrennung von Lithium in CO5 mit 5—15 pum bestimmt.
In allen Fallen handelt es sich bei den Partikeln um reines Oxid, welche aufgrund

der unterschiedlichen Grofien in verschiedene Feinstaubklassen fallen.

9.1. Ausblick

Zur genaueren Einschitzung der Eignung der Metalle als Energiespeicher sind weite-
re Untersuchungen, vor allem der Verbrennung von Magnesium als einziges
(Erd-)Alkalimetall, welches neben Lithium unter Energiefreisetzung mit Stickstoff
reagiert, notig. Dieses bietet aufgrund der hohen Warmefreisetzung ein grofes Po-
tenzial zur Speicherung von Energie. Um dies zu verifizieren, sollten Experimente in
Hinblick auf die massenspektrometrische Untersuchung der Gasphase erfolgen. Zu-
satzlich kénnten weitere optische Methoden, wie die laserinduzierte Fluoreszenz, zur
Konzentrationsbestimmung von Intermediaten und Produkten und deren Fluores-
zenzlebenszeiten eingesetzt werden. Fiir weitere Untersuchungen wére die Entwick-
lung von Systemen mit hoher zu erreichenden Temperaturen sowohl durch Vorheizen

als auch durch Regelung der Flammenstochiometrie notwendig. Zudem sollte im Zu-
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ge dessen die Verbrennung von Natrium in COs erneut untersucht werden, um dessen
Charakeristika zu ermitteln. In diesem Fall wird mit Natriumcarbonat zudem ein
unreaktives Reaktionsprodukt erwartet.

Durch Modifikation des Spraybrenners konnten Stellgréfien, neben leistungsstarke-
ren Metall- und Gasheizungen, verédndert werden um unterschiedliche Stochiome-
trien wiahrend der Verbrennung einstellen und in Bezug auf die Produktumsetzung
und Flammentemperatur optimieren zu kénnen.

Welches Metall letztendlich zur Verbrennung genutzt wird, muss abschliekend je

nach Anwendungsgebiet und Mafstab abgewigt werden.
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A. Lintenumkehrmethode an der

Lithium /CO»-Flamme

Wihrend der Verbrennung von Lithium in COs tritt eine gleiffende Durchziindung
der Gasphase mit einer Dauer von etwa 0,5 s auf, welche hier als Flash bezeichnet
wird. Aufgrund der plotzlichen und heftigen Warmefreisetzung ist die Bestimmung
der dabei herrschenden Temperaturen von Interesse. Durch die hohe Strahlungsin-
tensitat, die kurze Dauer und den unvorhersehbaren Reaktionsverlauf ist die spek-
troskopische Untersuchung des Flashs allerdings schwer umsetzbar. Eine Méglichkeit
bietet allerdings die Methode der Linienumkehr, welche bereits theoretisch in Kapi-
tel 3.3 und in Anwendung fiir die Natriumverbrennung in Kapitel 7.1.1 behandelt
wurde. In vorangegangenen Untersuchungen wurde die Methode das erste Mal auf
Metallbrinde angewendet, wobei sie sich als preiswert und robust mit reproduzier-

baren Ergebnissen herausstellte. 24

A.1. Ergebnisse und Diskussion

Die Verbrennung von Lithium in COs im Reaktor (Kapitel 5.1.1) wurde mithilfe
der Linienumkehrmethode zuvor mittels Wolframwendellampe untersucht. Die zu-
nachst hieriiber ermittelten Temperaturen unmittelbar nach dem Flash lagen bei
etwa (1495433) °C.1?Yl Eine konstantere und damit weniger fehlerbehaftete Tempe-
ratur wird iiber die Verwendung der Wolframbandlampe erhalten. Daher wurden im
Zuge dieser Arbeit ergdnzende Messungen durchgefiihrt.

Die beiden, dem thermischen Gleichgewicht am nichsten kommenden Spektren der
Emission des Lithiums widhrend der Durchziindung bei eingestellten Spannungen von
6 V bzw. 8 V an der Wolframbandlampe sind in Abbildung A.1 dargestellt. Im Fall
der Messung bei angelegten 6 V ist zudem die durch Selbstabsorption umgekehrte

Spitze der Lithium-Linie zu erkennen. Die jeweiligen Temperaturen wurden durch

133



A. Linienumkehrmethode an der Lithium/CO,-Flamme

die Anpassung von Schwarzkérperspektren (SK-Spektren) nach Planck (Gleichung
3.2.1) erhalten.
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Abbildung A.l.: Chemilumineszenzspektren der Verbrennung von Lithium in COgy bei
eingestelltem 1800er Gitter und einer Spaltéffnung von 150 um. Fiir die Linienumkehrme-
thode wurde zusétzlich eine Wolframbandlampe bei einer Spannung von hier aufgefiihrten
6 V und 8 V eingesetzt. Zu erkennen ist die durch Selbstabsorption umgekehrte Lithium-
Linie.

Die mithilfe der Wolframbandlampe bestimmten SK-Temperaturen wihrend des
Flashs liegen bei (1828+3) °C und (1887+2) °C. Die Resonanzlinie des Lithiums
sollte bei der Linienumkehrmethode im thermischen Gleichgewicht, dem sogenann-
ten Umkehrpunkt, vollkommen verschwinden, was aufgrund des bereits erwiahnten
unvorhersehbaren Reaktionsverlaufs und der damit einhergehenden Temperaturen
kompliziert ist. In diesem Fall liegen die Messungen mit etwa 60 °C nah beieinander
und sollten einen guten Durchschnittswert fiir die wihrend des Flashs herrschenden
Temperaturen wiedergeben.

Diese Information ergéinzt die bisher erhaltenen Daten zur Lithiumverbrennung in

COg zu einem umfassenden Datensatz der bestehenden Bedingungen.
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