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1 Kurze Darstellung

1.1 Aufgabenstellung

Aufgabe des vorangegangenen Projektes ,FERROTHERM® war die Entwicklung eines Pro-
zesses, mit dem die Energieversorgung auf dem Mond gesichert werden kann. Hintergrund ist
der Gedanke an eine langer andauernde Besiedelung des Mondes mit Menschen. Einer der
wichtigsten Punkte dabei ist die kontinuierliche und zuverlassige Bereitstellung von Energie,
auch fir langere ZeitrAume. Sonnenenergie in Form von Photovoltaik oder Solarthermie ist auf
Grund der Tag/Nachtzyklen auf dem Mond nicht uneingeschrankt verfigbar. Die Materialien
dazu (Brennstoffe) sollen dabei direkt vor Ort aus dem verfligbaren Material Regolith herge-
stellt werden. Regolith ist eine Mischung verschiedener Metalloxide wie z. B. Eisenoxid, Alu-
miniumoxid, Siliziumoxid (Metalloid) und weiteren Oxiden. Daraus wird in einem vorgelagerten
Schritt Eisen hergestellt, welches als Brennstoff wirkt. Dieser Brennstoff wird zusammen mit
dem ebenfalls aus Regolith gewonnenen Sauerstoff verbrannt, um Warme zu erzeugen, die
wiederum fir Stromerzeugung genutzt werden kann. Das entstandene Eisenoxid liegt in fester
Form vor und kann mit Uberschiissiger Solarenergie elektrochemisch wieder in nutzbares Ei-
sen und Sauerstoff Uberfuhrt werden.

Ein wichtiger Nebenaspekt dieses Verfahrens ist die Moglichkeit der terrestrischen Nutzung:
Auch auf der Erde kann Eisen mittels Luft verbrannt werden, die festen Verbrennungsriick-
stédnde konnen — anders als bei fossilen Brennstoffen — leicht eingesammelt und mittels tber-
schussiger Energie (Solar, Wind) wieder zurtickgefuhrt werden. Dieses nachhaltige Verfahren

fuhrt zur weiteren Dekarbonisierung der Energieversorgung.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefuhrt wurde

Das Vorhaben bestand aus folgenden Partnern:

Fraunhofer IST

Fraunhofer ICT

Hauptaufgabe des Fraunhofer ICT war die Untersuchung des Verbrennungsprozesses von
Eisen zu Eisenoxid. Dabei ging es um Unterschiede zwischen der Nutzung von Luft (terrestri-
sche Anwendung und reinem Sauerstoff, wie er auf dem Mond verwendet wirde. Dazu wurden
die Verbrennungsproben gesammelt und mittels spektroskopischer Untersuchungen die Un-
terschiede bestimmt, insbesondere, was die Verteilung der unterschiedlichen Oxidationsstufen
beim Eisenoxid betrifft.

Im Fraunhofer IST wurden unterschiedliche elektrochemische Verfahren zur Reduktion der

Eisenoxide untersucht. Schwerpunkt war, wie das reduzierte Eisen als Produkt vorliegt, da
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dieses die Effizienz der Wiederverwertbarkeit bestimmt (z. B. festes Bulkmaterial oder fein

verteiltes Pulver). Auch im IST wurden die Reaktionsprodukte analysiert.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Planung sowie der Ablauf des Forschungsprojektes sind in Abbildung 1 und Abbildung 2

zu erkennen. Das Projekt begann planmafllig am 1.5.2023 und endete planméaRig am

30.4.2025. Die Ausgaben hielten sich im geplanten Rahmen.

Arbeitsplan Ferrotherm
AP 1 AP2 AP3 AP4 APS
Spezifikation Brennversuche Prozessentwicklung Demonstrations- Dokumentation und
Recycling versuche Verwertung
|
AP1.1 AP 2.1 AP 3.1 AP 4.1 AP5.1
Literatur und Design von Grund- Elektrochemische Konstruktion, Bau, Auswertung und
Datengrundlage lagenexperimenten Reduktion des Ver- Einfahren der Ver- Proiektdoku-
brennungsoroduktes brennungsanlage mentation
LabormaBstab
(Alle) (J'CT,I‘ (IST)| {I{ZT]| {AHe|J
AP 1.2 AP 2.2 AP 3.2 AP 4.2 AP 5.2
Anforderungs- Grundlagen zur Analytik von Brennversuche mit Anwendung in der
definition Brenn- Verbrennung mit Brennstoff /Oxide recycliertem Weltraum-
kammer/Brennstoff Sauerstoff/Luft Material exploration
(1sT) (1cT) (Alle)
T - | | |
AP1.3 AP 2.3 AP 3.2 AP 4.2 AP5.3
Anforderung Recvc- Verfahrenstechnische Upscaling/ Energetische Bilanz- Analyse
ling Brennstoff Grundlagen der Optimierung ierung, Simulation erdgebundene
Verbrennungsanlage und Bewertung Transfermaglichkeit
(Alle)
frcT) (isT) (1cT) {Alle)

Abbildung 1 Arbeitsplan FERROTHERM
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Arbeitspaket

Projektmonat Projektmonat

AP1 Spezifikation

112|3(4(5)6|7(8|9|10(11(12|1]2|3(4|5|6(7|8]|9(10(11

AP 1.1 Literatur und
Datengrundlage/Energetische
Grundlagen

AP 1.2 Anforderungsdefinition
Brennkammer/Brennstoff

AP 1.3 Anforderung Recycling
Brennstoff

AP 2 Brennversuche

AP 2.1 Design von
Grundlagenexperimenten

AP 2.2 Grundlagen zur Verbrennung
mit Sauerstoff/Luft

AP 2.3 Verfahrenstechnische
Grundlagen der Verbrennungsanlage

AP 3 Prozessentwicklung Recycling

AP 3.1 Elektrochemische Reduktion
des Verbrennungsproduktes
LabormalRstab

AP 3.2 Analytik der Brennstoffe/Oxide

AP 3.3 Upscaling/Optimierung

AP 4 Demonstrationsversuche

M

1
M
2

AP 4.1 Konstruktion, Aufbau und
Einfahren der Verbrennungsanlage

AP 4.2 Brennversuche mit recycliertem
Material

AP 4.3 Energetische Bilanzierung,
Simulation und Bewertung

w2

AP 5 Dokumentation und Verwertung

AP 5.1 Auswertung und Dokumentation

AP 5.2 Anwendung in der
Weltraumexploration

AP 5.3 Analyse erdgebundener Transfer

Abbildung 2 Zeitplan FERROTHERM

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand

1.4.1 Angabe bekannter Konstruktionen, Verfahren und Schutzrechte

Die praktischen Durchfihrungen des Projektes bei der Eisenverbrennung, der elektrochemi-

schen Reduktion sowie den Untersuchungsverfahren wurden nach dem Stand der Technik

durchgefihrt. Lizenzgebihren fur patentrechtlich geschiitzte Verfahren fielen nicht an.

Eine Patentrecherche mit den Suchbegriffen ,iron combustion®, ,electrochemical reduction®

und ,powder* lieferte eine Vielzahl von Ergebnissen, die in keinem Zusammenhang mit dem

Forschungsprojekt standen.
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Die erzielten Ergebnisse der Beschichtungsentwicklung werden nicht patentrechtlich ge-
schitzt, da in diesen Fallen haufig grundlegende Erkenntnisse offenbart wirden, die sich pa-

tentrechtlich leicht umgehen lie3en.

1.4.2 Stand der Wissenschaft und Technik:
Das Konzept der kreislauffahigen Metallbrennstoffe stammt u. a. von J. M. Bergthorson [6].

Das Konzept dazu ist in Abbildung 3 zu sehen:

Iron Fuel: Cycle structure

4’Fe+302—)2F3203

Industrial heat

Mobility

Solar, wind,... hydrogen

reduction Combustion

F6203+3H2—>2Fe+3H20

Electricity

Abbildung 3 Konzept der Metallbrennstoffe fiir nachhaltige, nichtfossile Energieversorgung [6]

Das Vorhaben FERROTHERM beruht auf der Kombination zweier unabhéngiger Verfahren,
die als Stand der Wissenschaft gelten:

1) Verbrennung von Eisen zur Energieerzeugung: Dieses Verfahren wurde u. a. von P. De

Goey, TU Eindhoven sowie J. Bergthorson (McGill University Quebec, Kanada) vorangetrie-
ben. Ziel ist der Verzicht auf fossile Brennstoffe durch den Einsatz metallischer Brennstoffe, z.
B. Eisen. Grundsatzlich unterscheidet sich dieses Verfahren von FERROTHERM durch die
Reduktion des entstandenen Oxides: De Goey und Bergthorson favorisieren die Reduktion
mittels Wasserstoffs, wie sie auch bei der Herstellung von Green Steel vorgesehen ist.

2) Reduktion des Eisenoxides zu metallischem Eisen: Hierbei handelt es sich um ein kohlen-

stofffreies Verfahren zur Herstellung von Stahl, welches u. a. von der Fa. ArcelorMittal, mithilfe
dessen Eisenerz elektrochemisch zu metallischem Eisen reduziert wird (EU-gefdrderte Pro-
jekte ,ULCOWIN®, SIDERWINY). Der heute noch gangige Weg ist die Reduktion von Erz mittels
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Kohlenstoffs zu Eisen und erheblichen Mengen CO.. Ein neueres Verfahren reduziert das Ei-
senerz (Oxid) bei hohen Temperaturen mittels Wasserstoffs. Herbei entsteht als Reaktions-
produkt lediglich Wasser (Decarbonisierung der Stahlproduktion, Green Steel). Alternativ lasst
sich aber Eisenerz auch elektrochemisch direkt zu metallischem Eisen reduzieren, ohne es
vorher in Elektrolyten aufzulésen. Der Prozess lauft bei ca. 100 °C. Die Teilreaktionen lauten
fur Hamatit (Fe20s):

Kathode:

Fe>-Os; 2 3H,0 + 6e” > 2Fe + 60H- (1)
Anode

60H - 1,50, + 3H,0 + 6e (2)

Die Gesamtreaktion lautet:
Fe,Os = 2Fe + 1,50; 3)

Das Schema ist in Abbildung 4 zu sehen:

Abbildung 4 Schema der elektrochemischen Reduktion von Eisenoxid [10]
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1.4.3 Angabe der verwendeten Fachliteratur sowie der benutzten Informations- und
Dokumentationsdienste

Die verwendete Literatur findet sich am Ende des Abschlussberichtes. Es wurde Gberwiegend

auf die Fraunhofer-Datenbank eLib zurtckgegriffen.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen
Das Projekt wurde ausschlie3lich im Fraunhofer IST sowie ICT bearbeitet.

2 Eingehende Darstellung

2.1 Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen
Im Folgenden werden die erzielten Ergebnisse der Arbeiten im Fraunhofer IST und Fraunhofer
ICT beschrieben.
AP1 Spezifikation
AP 1.1: Literatursichtung und Datengrundlage/Energetische Grundlagen (Alle)
Am Fraunhofer IST wurde eine grindliche Literaturrecherche in der Fraunhofer-internen Da-
tenbank eLib durchgefuihrt. Dabei wurden folgende Punkte untersucht:

¢ Welche Eisenoxide sind fur die elektrochemische Reduktion besonders geeignet

e Welche Bedingungen (Chemikalien, elektrochemische Parameter, Temperatur...) sind

fur eine optimale Prozessfuhrung erforderlich

¢ Wie muss ein elektrochemischer Prozess (Reaktor) im Labormafstab aussehen

Dabei wurde deutlich, dass das Thema ,elektrochemische Reduktion von Eisenoxiden (Er-

zen)“ insbesondere aktuell fir eine nachhaltige, klimaneutrale Stahlherstellung wird.

Im Hinblick auf die Verbrennung von Eisen wurde am Fraunhofer ICT eine umfangreiche Lite-
ratursichtung von tber 300 Beitrdgen durchgefiihrt und in eine Volltext-Datenbank eingepflegt.
Es ergaben sich folgende Erkenntnisse:

Vor 2010 wurde die Entziindung und Verbrennung von Eisen in Luft oder Sauerstoff im We-
sentlichen unter sicherheitstechnischen Aspekten untersucht. Ab Mitte der 2010er Jahre wird
Eisen zunehmend als brennbarer metallischer Energietrager (sog. Metal fuel) in Pulverform
untersucht. Obwohl die Energiedichte von Eisen geringer ist als bei anderen Metallen hat Ei-
sen den Vorteil der Verfugbarkeit (z.B. als nicht rezyklierbarer Altschrott) und einer guten
Brennbarkeit. Eisenpartikel kleiner 100 um entziinden sich in Luft bei Temperaturen von 800

bis 1000°C. Allerdings ist die Oxidation von der thermodynamischen Stabilitdt abhangig, die
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im Fe-O-Zustandsdiagramm beschrieben ist. Bei den sich ergebenden hohen Verbrennungs-
temperaturen oxidiert Eisen nicht vollstandig zu Fe,Os. Dadurch wird nicht die gesamtmaogliche
Verbrennungswarme freigesetzt. Durch den diffusionskontrollierten Mechanismus der hetero-
genen Verbrennung am einzelnen Eisenpartikel kdnnen die Verbrennungstemperaturen nur
begrenzt durch die zugefihrte Luftmenge optimiert werden. Die TU Eindhoven versucht dies
durch Verdinnung von Luft mit Inertgasen zu verbessern — bisher allerdings nur mit einge-
schranktem Erfolg.

Zur Verbrennung von Eisen in reinem Sauerstoff gibt es nur wenige Untersuchungen. Die
meisten davon konzentrieren sich auf sicherheitstechnische Untersuchungen von Stauben
oder der Entflammbarkeit von Stauben. Die im Projekt angestrebte Verbrennung von Eisen-
partikeln in Sauerstoff scheint absolutes Neuland zu sein.

Im Rahmen der Literatursichtung wurden die Stoffdaten der Komponenten Eisen (Fe), Wstit
(FeO), Magnetit (Fez04), Hamatit (Fe.O3) und deren Reaktion zusammengestellt. Dies umfasst
thermodynamische GroRen (Warmekapazitat, Verbrennungsenthalpie, ...), Transportdaten
(Warmeleitfahigkeit, Diffusionskoeffizienten, ...) und kinetische Reaktionsdaten (Arrheniuspa-

rameter) jeweils in Abhéngigkeit von Temperatur.

AP 1.2: Anforderungsdefinition Brennkammer/Brennstoff (ICT)

Es sollen Eisen- und Stahlpartikel mit mittleren Partikelgré3en von 10 bis 200 um untersucht
werden. Der aufzubauende Brennstand fur die Erzeugung gré3erer Partikelmengen zur elekt-
rochemischen Reduktion, soll eine kontinuierliche Zufiihrung und Verbrennung der Brennstoff-
partikeln bei Luftzahlen > 1 (bis ca. 3) ermdglichen. Die theoretische Leistung soll maximal
10 kW betragen. Eine geeignete Anziindeinrichtung ist vorzusehen. Aus sicherheitstechni-
schen Grinden muss die Verbrennung mit Sauerstoff im kleineren Mal3stab durchgeftihrt und
untersucht werden.

Die fotografische und spektroskopische Charakterisierung verschiedener Verbrennungszonen
soll durch optische Zugange der Brennkammer ermdglicht werden. Die entstehenden festen
Verbrennungsprodukte sollen maoglichst quantitativ erfasst und charakterisiert werden. Die
Charakterisierung umfasst die Partikelgrof3e und Morphologie mittels Mikroskopie/REM (Form,
Oberflachenstruktur, Aggregation/Agglomeration, ...), Elementaranalyse mittels EDX und eine

Phasenbestimmung mit Rontgenbeugung (XRD).

AP 1.3: Anforderungsdefinition Recycling Brennstoff (IST)
Die Anforderungen an den Brennstoff bzgl. des elektrochemischen Recyclings:

e Das Verbrennungsprodukt (Eisenoxid) muss elektrochemisch reduzierbar sein
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e Der Brennstoff muss in pulverférmiger Form vorliegen (Durchmesser noch zu bestim-
men)

o Der Brennstoff/das Verbrennungsprodukt sollte Uber seinen Lebenszyklus in weiten
Grenzen formstabil sein, d.h. der Pulverdurchmesser sollte sich nicht Gber Mafl3en ver-

andern

AP 2 Brennversuche

AP 2.1: Design von Grundlagenexperimenten (ICT)

Fur die Voruntersuchungen (AP 2) wurden die Eisenpartikel Fe-346 (grob, d(0.5) = 119 um)
und Fe-405 (fein, d(0.5) = 8.5 um) eingesetzt, fir die Untersuchungen in AP 4 die in grol3erer
Menge beschafften Eisenpartikel Fe-193 mit d(0.5) = 77.1 um. Die Partikelgrof3enverteilungen
zeigt Abbildung 5.

12 ‘
11 4 |PGV iron particles
—— Fe-346: d(0.5)= 119 um
104 | Fe-405: d(0.5)= 8.5 um
94 |—— Fe-193: d(0.5)= 77.1 um "‘\
8
7 7N / \
= /N / \
SE / \ AT~ \
. / \ /) N\
2 / N\ / / AN
) / N/ A\
1 / a4
o =X A
1 10 100 1000
size [um]

Abbildung 5 PartikelgréRenverteilung der eingesetzten Eisenpartikel

Am ICT steht ein visuell zuganglicher Druckautoklav (sog. Optische Bombe) zur Verfigung, in
dem pyrotechnische Verbrennungsprozesse wie Anzindung und Abbrand in unterschiedli-
chen Atmosphéaren (wie Stickstoff, Luft, Sauerstoff) bei 0.1 bis 15 MPa untersucht werden
konnen. Die Druckkontrolle erfolgt nach dem Kaminzugprinzip. Vier seitlich angebrachte Fens-
ter ermoglichen es den Verbrennungsvorgang mittels Hochgeschwindigkeitskamera und
Emissionsspektrometern zu beobachten. Dies erlaubt u.a. die Charakterisierung des Reakti-
onsverlaufs und die spektroskopische Bestimmung der Verbrennungstemperatur von emittie-
renden, kondensierten bzw. gasférmigen Stoffen.

In der Apparatur wurden die Anztindung und der Abbrand von Eisenpartikeln in Sauerstoff und
Luft bei 0.1 und 1 MPa untersucht werden.

Testreihe 1:
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Ca. 1 g Eisenpartikel werden auf einer Keramikplatte als Haufwerk aufgebracht und mittels
elektrisch erhitzten Glihdrahts und einer kleinen Menge eines chemischem Anziindsatzes ge-
startet. Der Versuch wird mit einer Hochgeschwindigkeitskamera beobachtet und phdnomeno-
logisch beschrieben. Schnelle UV/Vis/NIR-Emissionsspektroskopie ermdglicht die Bestim-

mung der Abbrandtemperatur und -dauer.

Testreihe 2:

Da in Testreihe 1 die Eisenpartikel in Luft als Haufwerk nicht vollstandig entztindbar waren
(siehe AP 2.2) soll eine zweite Versuchsreihe in der Optischen Bombe erhoben werden. In ein
senkrecht stehendes Rohr aus Thermoglas werden oberhalb von 0.02 g getrockneter Nitrocel-
lulose (12.5% N) 0.4 g Eisenpulver gefillt. Die NC wird mit einem Gluhdraht angeziindet. Das
entstehende heil3e Gas treibt das Eisenpulver aus und entziindet es gleichzeitig. Die Reaktion
wird mit einer Hochgeschwindigkeitskamera und einem UV/Vis/NIR-Emissionsspektrometer
vermessen. Die Versuche finden in Sauerstoff und Luft bei jeweils 0.1 und 1 MPa statt. Es
werden zwei Eisenpulver mit PartikelgréRen d(0.5) = 119 um und d(0.5) = 8.5 um untersucht.
Zum Auffangen verbrannter Produktpartikel wurde ein feuerfester Porzellantiegel unter der
Austriebseinheit angebracht (Abbildung 6).

+

Anzinddraht

Glasrohr

Porzelantiegel

3 Fe-Pulver

1 Nitrocellulose 12.8

Abbildung 6 Austriebseinheit zu Untersuchung zerstaubter Eisenpartikel in Luft und Sauerstoff

Diese Methode erwies sich als so effektiv und sicher, dass sie auch in AP4 fiir die Verbrennung

in Sauerstoff und die Untersuchung der Verbrennung des Rezyklats eingesetzt wurde.

Testreihe 3:
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Die Grundlagenuntersuchungen wurden durch Versuche in atmosphérischer Luft erganzt, bei
denen erste Reaktionsprodukte aufgefangen und anschliel3end charakterisiert wurden. In den
heiRen Teil einer horizontalen, blaubrennenden Flamme eines Butanlaborbrenners werden
semi-kontinuierlich Eisenpartikel der GroRen d(0.5) = 119 um und d(0.5) = 8.5 um gegeben.
Die Eisenpartikel entziinden sich und werden durch die Flamme horizontal beschleunigt. Die
Partikel fallen in einer parabolischen Flugbahn nach unten. Dort werden die Produkte in Kera-
mikschalen aufgefangen. Die Fallgeschwindigkeit und damit die Flug- und Reaktionszeit nach
ihrer Anziindung wird mit einer Hochgeschwindigkeitskamera ermittelt. An bestimmten Positi-
onen und damit definierten Reaktionszeiten werden die Partikeltemperaturen spektroskopisch

gemessen. Die aufgefangenen Partikel werden mittels REM, EDX und XRD charakterisiert.

Testreihe 4: Rohrbrenner

Die Oxidation der Eisenpartikel unter indirekter Anziindung wurde in einem Fallreaktor unter-
sucht, der einem Flugreaktor bzw. Rohrbrenner in der Funktion ahnelt. Dieser Reaktor war
urspriinglich als Brenner fir AP4 angedacht. In Abbildung 7 links ist der Fallreaktor dargestellt.
Durch einen Dosierruttler wird ein konstanter Partikelmassenstrom in das System gebracht
und indirekt tber zwei Butanbrenner angeziindet, die die Wand des unteren Stahlzylinders auf
ca. 800°C (gemessen mit NIR-Emissionsspektroskopie) erwarmen. Die Eisenpartikel treten
zum Teil schon brennend aus dem Auslauf aus, oder entziinden sich direkt danach. Unter dem
Austritt wurde die Temperatur der oxidierenden Partikel, die als graue Emitter betrachtet wer-
den, mit einem NIR-Emissionsspektrometer im Abstand zur Dise von 4 mm (H1) und 10 mm
(H2) gemessen. Die fallenden Partikel wurden in Keramikschalen aufgefangen und in REM
und XRD untersucht.
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Dosierruttler

Trichter

Butanbrenner
T
—

Spektrometer

H2

Auffangschalen

Abbildung 7 Experimentelle Untersuchung eines Fallreaktors. Aufbau des Fallreaktors mit Messpunk-
ten (H1 und H2) der Temperaturmessung mit Spektrometer.

AP 2.2: Grundlagen zur Verbrennung mit Luft und Sauerstoff (ICT)

Testreihe 1 Abbrand von Eisenpulver als Schittung in Sauerstoff und Luft bei 0.1 und 1 MPa.

Bei den Untersuchungen in der optischen Bombe konnte Eisenpulver als Schittung nicht wie
geplant bzw. nur teilweise entziindet werden, obwohl auch eine Anziindung mit Thermitpulver
als Anzilindsatz getestet wurde. Nach der punktuellen Anziindung breitet sich die Reaktions-
zone zuerst Uber die Oberflache der Schittung aus. Durch den hohen Stickstoffanteil in Luft
und die kleine spezifische Oberflache entsteht an der Reaktionsfront zu wenig Warme, um die
Verluste, besonders durch die Warmeableitung in das Eisenpulver auszugleichen. Deshalb
wurde fur die weiteren Untersuchungen die Testreihe 2 (AP 2.1) entwickelt.

Trotzdem ergaben die Untersuchungen wichtige Erkenntnisse zur Verbrennung von Eisen in
Sauerstoff. Unter Sauerstoffatmosphéare entziindet sich Eisen erheblich leichter. Sogar bei
0.1 MPa konnte die Schittung allein durch den Schmelzdraht ohne Anziindsatz entziindet
werden. Bei 0.1 MPa breitet sich die Reaktionszone binnen 200 ms Uber der gesamten Schiit-
tung aus. Dabei schmilzt das Material und es bilden sich zuerst einzelne, hell brennende Trop-
fen (Abbildung 8a), die sich nach insgesamt 500 ms vereinigen (Abbildung 8b). Wahrend der

weiteren Reaktion wabert die Schmelze und st63t regelmaRig einzelne, heilglihende Tropfen
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aus, die z.T. nach einiger Zeit zerplatzen (Abbildung 8b). Ahnliche Phanomene werden in der
Pyrotechnik beobachtet und bei Feuerwerkskorpern eingesetzt. Dort erklaren sie sich wie folgt:
Die Oxidation in der Schmelze erfolgt nicht nur durch eine Oxidation an der Oberflache, son-
dern Sauerstoff diffundiert in das System ein und reagiert im Innern exotherm mit Metallato-
men. Die freigesetzte Warme fiihrt zu einer Temperaturerhéhung. Bei héheren Temperaturen
sind nur schwacher oxidierte Eisenoxide stabil (vgl. AP 1.1, AP 2.3). So reduziert das Material
teilweise unter Freisetzung von gasformigem Sauerstoff. Es bilden sich in der Hitze expandie-
rende Sauerstoffblasen, die einzelne Partikeltropfen aus dem System in die Sauerstoffat-
mosphéare herausschleudern. Dort oxidieren die Tropfen weiter, der Vorgang wiederholt sich
und fuhrt dort zum Zerplatzen der Tropfen. Der Einfluss dieses Phanomens auf einen ange-
strebten Verbrennungsprozess soll im Fortschritt des Projektes genauer untersucht werden.
Unter 1 MPa O breitet sich die Reaktionsfront innerhalb 80 ms Uber die gesamte Schittung
aus. Beim Schmelzen bilden sich keine Tropfen wie in Abbildung 8a aus. Auch werden bei der
folgenden Oxidation nur vereinzelt kleine Tropfen aus dem System herausgeschleudert. Ver-
mutlich ist dafiir der Gegendruck des Sauerstoffgases zu grol3.

Abbildung 8c zeigt Temperaturverlaufe bei 0.1 MPa und 1 MPa O,. Die Temperaturen wurden

aus der spektralen Kontinuumsemission bestimmt, deren Form mit sehr guter Ubereinstim-

mung als Schwarzstrahler betrachtet werden kann. Dabei misst man sehr hohe Temperaturen
von 2300 bis 2500 K (0.1 MPa) und 2300 bis 2600 K (1 MPa) wahrend des intensiven Ober-
flachenabbrands in der Anziindphase. Beim Ausbrand in der Schmelze liegen die Werte bei
etwa 1800 bis 1900 K (0.1 MPa) und 2000 bis 2100 K (1 MPa). Die Anzindung und Verbren-

nung verlaufen bei 1 MPa deutlich schneller als bei 0.1 MPa.

, Anziindphase
)

Anziindung mit Schmelzdraht|_|

/. e 1barO,
": + 10barO, H
27
2300 3§ .
oo
ES Abbrand als
* s Schittung
B ’W Beginn der
. /Abkul:;lu ng
. A
/N o\

N

Zeit [s]

Abbildung 8 Abbrand einer Eisenschittung in 0.1 MPa Sauerstoff a) Anziindphase, b) Aussto3 und
Zerplatzen einzelner Tropfen.

Testreihe 2 Austriebsversuche
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Bei den Versuchen betragt das Massenverhaltnis von Eisenpartikeln zu NC-Treibsatz 20:1.
Die Gasschwaden der NC treiben die Eisenpartikel aus und bringen sie auf Anztindtemperatur.
Thermodynamische Gleichgewichtsrechnungen mit dem ICT-Thermodynamic-Code haben er-
geben, dass selbst unter Worst-Case-Bedingungen, die Produkte des NC-Treibgases (CO,
COg, Ha, H20, N2) nur einen sehr geringen Einfluss auf die Verbrennung von Eisen mit Luft
bzw. Sauerstoff ausiiben.

Der Abbrand von Eisenpartikeln in Sauerstoff wurde bisher in der Literatur noch nicht beschrie-
ben. Abbildung 9 zeigt Bilder brennender Eisenpartikel in 0.1 MPa Luft (a) und Sauerstoff (b).
In Sauerstoff brennen die Partikel deutlich heller und damit heil3er. Nur unter Sauerstoff er-
kennt man helle Kondensationsbereiche von Feinstpartikeln, die durch die Reaktion von ver-
dampftem Eisen mit Sauerstoff herrtihren.

Tabelle 1 fasst die in Luft und Sauerstoff gemessenen Temperaturen zweier Chargen von
Eisenpartikeln mit 119 pm bzw. 8.5 pum bei jeweils 0.1 und 1.0 MPa zusammen. Die spektro-
metrisch ,grauen® Temperaturen sind wenig druckabhangig. In Sauerstoff verbrennt Eisen al-
lerdings bei ca. 500 K hoheren Temperaturen. Daraus ergeben sich erhebliche verfahrens-
technischen Herausforderungen fiir eine technische Umsetzung — auch im Labor.

In Luft verbrennen viele der ausgetriebenen Partikel zligig und vollstdndig auf ihrem Weg nach
oben. Ein gewisser Anteil, vermutlich die gréf3eren Partikel brennen aber noch, wenn sie nach
dem Scheitelpunkt ihrer Flugbahn oder durch Reflexion am Deckel des Autoklavs wieder nach
unten fallen. Vermutlich ist auch ein gewisser Anteil von ihnen nicht ausgebrannt, wenn sie im
Keramikgefal aufgefangen werden. Abbildung 9c verdeutlicht in einer Bildanalyse die zeitlich
aufgeltsten Flugbahnen der Partikel bei 0.1 MPa Luft. Aufgetragen ist die vertikale Position
der leuchtenden Partikel Uber der Zeit. Unter Sauerstoff findet der Ausbrand wesentlich schnel-

ler statt und man beobachtet praktisch keine herabfallenden, glihenden Partikel.

Seite 16 von 50



\

= Abschlussbericht
 Fraunhofer FERROTHERM

IST Forderkennzeichen: 50RP2310

a)

Abbildung 9 Austriebsuntersuchung a) in Luft 0.1 MPa, b) Sauerstoff, 0.1 MPa, c) zeitaufgeldste verti-
kale Flugbahn der Partikel, d) Rickstand in Keramiktiegel

Tabelle 1 Temperaturen verschieden grol3er Eisenpartikel bei 0.1 und 1 MPa Luft bzw. Sauerstoff (d(0.5)
Partikeldurchmesser bei 50%, Tmean gemittelte Temperatur mit Standardabweichung Tsp

Eisenpartikel d(0.5)=119 pm d(0.5)=8.5 um
Oxidator Druck [MPa] | TmeantTsp [K] TmeantTso [K]
Luft 0.1 1463+245 14994202
Luft 1.0 1489+265 1493+214
Sauerstoff 0.1 1948+391 19924342
Sauerstoff 1.0 2055+431 1797+114

Die Analyse der aufgefangenen Partikel (Abbildung 9d) mit REM/EDX ergibt, dass unter Luft
besonders bei niedrigem Druck nicht alle Partikel vollstandig angeztindet wurden. Das zeigen
die unstrukturierten Partikel in Abbildung 10. Allerdings weisen auch sie einen geringen Sau-
erstoffanteil auf, der anzeigt, dass auch sie teilweise oxidiert wurden. Ein guter Anteil wurde
aber oxidiert und liegt als geschlossene oder aufgeplatzte Kugeln vor. Sie stammen von ge-
schmolzenen und weitgehend oxidierten Partikeln. Beim Abbrand in Sauerstoff findet man
deutlich weniger, nicht vollstandig ausgebrannte Partikel. Obwohl auch hier nur wenige, runde
Partikel vorliegen, weisen die unférmigen Partikel auch ein z.T. hohes molares Sauerstoff-z-
Eisen-Verhaltnis aus, das von Wiistit (50:50) Uber Magnetit (FezO0a4, 43:57) bis Hamatit (60:40)

reicht. Trotz der héheren Temperaturen scheint ein Grol3teil der Partikel im festen und der
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andere Anteil im flissigen Zustand reagiert zu haben. Die Literatur geht von beiden Reakti-
onsarten aus. Abbildung 10 zeigt eine REM/EDX-Analyse des Verbrennungsrickstands beim
Abbrand der Partikel mit d(0.5)=119 um bei 1 MPa Sauerstoff.

Die Untersuchungen zeigen keinen grundlegenden Unterschied zwischen den Oxidpartikeln,
unabhéangig davon, ob sie durch Verbrennung in Luft oder Sauerstoff erzeugt wurden. Dies
trifft insbesondere auf die runden Oxidpartikel zu, die im geschmolzenen Zustand oxidiert sind

und bei der Oxidation in Sauerstoff bevorzugt entstehen.
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Abbildung 10 REM/EDX-Analyse des Verbrennungsriickstands nach dem Abbrand der Partikel mit
d(0.5)=119 pm bei 1 MPa Sauerstoff (Wt% Gewichtprozent, At% Molprozent)

Testreihe 3 Atmosphérischer Abbrand von Eisenpulver unterschiedlicher PartikelgroR3e

Uber einen Metalltrichter werden semi-kontinuierlich von oben Partikel auf die horizontale Bu-
tanflamme dosiert. Abbildung 11a zeigt den Versuchsaufbau mit Zufihrung, Anziindbrenner
und Auffangschalen fur die Produktpartikel und visualisiert die Flugbahnen am Beispiel der
feinen Partikel mit d(0.5)=8.5 um. Die Partikel entziinden teilweise schon oberhalb der
Flamme, wenn sie die Anziindtemperatur erreichen und folgen getrieben durch die Schwer-
kraft und die horizontale Strémung der Anziindflamme einer parabolischen Flugbahn. Uberra-
schend war, dass die feinen Partikel zum Teil bis zu den Auffangschalen und danach noch

gegluiht haben. Dagegen erloschen die groben Partikel mit d(0.5)=119 pm zumeist schon auf
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halber Hohe. Erfahrungsgemal sollten feine Partikel schneller verbrennen als grobe. Aller-
dings zeigen die Hochgeschwindigkeitsvideos und auch die Reaktionsprodukte, dass ein gro-
Ber Anteil der feinen Partikel in der Schmelze zu gréReren agglomerieren (Abbildung 12). Die
nach verschiedenen Brennzeiten gemessenen Temperaturen sind in Abbildung 11b zusam-
mengestellt. An den Messfeldern in Abbildung 11a, die die fallenden Partikel passieren, wur-
den mehrere hundert Spektren aufgenommen und einzeln ausgewertet. Das erlaubt, die an
jeder Position ermittelten Temperaturen als Haufigkeitsfunktion darzustellen. Bei der Entzin-
dung ergeben sich hohe Partikeltemperaturen bis 2000 K und darlber. Die Butanflamme
selbst brennt mit einer Temperatur von 1700-1800 K auf. Da sie kein Kontinuumsspektrum
aufweist, wurde ihre Temperatur parallel Uber deren emittiertes Wasserbandenspektrum er-
mittelt. Daraus ergibt sich, dass die Eisenpartikel schon brennen und nicht aufgrund der Auf-
heizung durch die Anzindflamme glihen. Die Partikeltemperatur sinkt mit fortscheitender
Flugbahn und erreicht nach etwa 250 mm Flughéhe Werte von 1600 bis 1950 K. Danach hal-
ten die Partikel die Temperatur bis zumindest kurz Uber die Auffangschale. Auch dies zeigt,
dass sie weiterhin mit Luft reagieren. Hochgeschwindigkeitsaufnahmen zeigen, dass ausge-
brannte Partikel fast schlagartig nach einigen Millimetern Flugzeit abkuhlen.

Filltrichter

Positionen der M.ariueller /
Rittler™ =« 4

Temperatur-
messfelder " Partikel-
eintrag

| Flugbahnen
F]er Partikel
|

4
]

o
a4

Schale 2 Schale 1 Schale 0
Lange Kurze (Schlupf)
Flugbahn Flugbahn

a) b)

Abbildung 11 a) Versuchsaufbau mit visualisierten Flugbahnen der brennenden Partikel (d(0.5)=8.5 um)
und den Temperaturmessfeldern; b) Haufigkeitsverteilung der in den Messfeldern ermittelten Tempera-
turen
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Die in den Schalen aufgefangenen Reaktionsprodukte sind granular. Abbildung 12 (Reihe 1
und 2) zeigt exemplarische Aufnahmen. Die Partikel der groben Eisenpartikelcharge zeigen
glatte, runde und unférmige Partikel mit Spalten. Die letzteren @hneln den eingesetzten groben
Eisenpartikeln. EDX-Analysen ergeben, dass ein Grofteil dieser Partikel noch sehr hohe Ei-
senanteile von 70 bis 90% aufweisen. Ein Teil zeigt allerdings eine atomare Zusammenset-
zung von ca. 50 Eisen und 50 Sauerstoff, was auf Wistit (FeO) hindeutet. Die runden Produkt-
partikel beider Chargen weisen einen durchschnittlichen Eisenanteil von 40% bis 50% auf. Es
handelts sich also um Hamatit (Fe.Os;, 40:60), Magnetit (FesO4, 43:57) und Wustit (FeO,
50:50). Die Produkte der feinen Charge sind ebenfalls rund, weisen aber einen gewissen Fein-
anteil auf. Interessanterweise sind die runden Produktpartikel der feinen und groben Fe-
Charge etwa gleich grof3. IThr Durchmesser von etwa 100 pum entspricht der Partikelgrof3e der
groben Charge. Nur die aufgefangenen Produkte der feinen Charge (Fe-405) enthalten einen
Feinanteil mit ca. 10 um Durchmesser. Dies bestarkt die formulierte Vermutung der Agglome-
ration der feinen Partikel. Eine EDX-Analyse der feinen Teilchen erwies sich als schwierig. Sie
weisen aber sehr hohe Eisenanteile auf, was darauf hindeutet, dass es sich um nichtverbrann-
tes Ausgangsprodukt handelt, das vermutlich durch Stromungseffekte nicht in die Butan-
flamme gelangte. Die runden Partikel beider Chargen sind teilweise birnenférmig und teilweise
an der schmalen Seite aufgeplatzt. Die aufgeplatzten Partikel sind weitgehend hohl. Vermut-
lich handelt es sich um Partikel, die wie oben beschrieben durch zu hohe Temperaturen redu-
ziert wurden.

Eine Phasenanalyse durch Réntgenbeugung ergibt die in Abbildung 12 (Reihe 3) gezeigten
Reaktionsprodukte. Die groben Eisenpartikel weisen nur Eisen und Magnetit auf. Die Analyse
der Produkte der feinen Charge ergibt zusatzlich Hamatit. Dies kénnte eine Folge der langeren
Reaktionszeit bei den gemessenen Temperaturen von 1600 bis 1950 K sein. Je nach Sauer-
stoffanteil kann sich Hamatit bei Temperaturen unter 1730 K bilden. Daraus kdnnte sich eine
verfahrenstechnische Moéglichkeit zur Optimierung der Hamatitbildung eréffnen bei der die hei-
Ben Partikel in einem zweistufigen Verfahren im geeigneten Temperaturbereich nachoxidieren
(vgl. AP 4.3).
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Abbildung 12 REM-Aufnahmen (Reihe 1+2) und XRD-Analyse (Reihe 3) erzeugter Produktpartikel aus
Eisenpartikeln der Gréf3en d(0.5) = 119 um (1. Spalte) und d(0.5) = 8.5 um (2. Spalte)

Testreihe 4: Fallrohrversuche

Der Fallrohrreaktor wurde fur die Partikelmassenstrome von 8 mg/s und 20 mg/s untersucht
(vgl. AP2). Mittels Spektrometrie wurden die Temperaturen der gliihenden, reagierenden

Partikel ermittelt und sind in Abbildung 13 dargestellt. Beim hohen Massenstrom verandert
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sich die gemessene Temperatur der Partikel nicht, was auf eine andauernde Reaktion hin-

weist. Bei einem geringeren Massenstrom ist die Reaktion schon weiter fortgeschritten bzw.

abgeschlossen, wodurch sich die Partikel im weiteren Fall abkihlen.
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Abbildung 13 oben: Temperaturmessungen flr zwei unterschiedliche Partikelmassenstrome im Fall-
rohrversuch (Testreihe 4); unten links: TGA-Messung der Produktpartikel mit Vergleichsmessung (rei-
nes Eisen); unten rechts: REM-Aufnahme der Produkte aus dem Reaktorsystem mit EDX-Analyse von
verschiedenen Partikeln.

Die Analyse der aufgefangenen Partikel des Reaktorsystems mit REM/EDX ist in Abbildung
13 unten rechts dargestellt. Runde, sphérische Partikel weisen einen hohen Sauerstoffgehalt
auf. Im Vergleich dazu ergeben die Messungen der unférmigen Partikel, deren Form den
Eduktpartikeln sehr ahnlich ist, nur einen geringen Sauerstoffgehalt. Der Vergleich des Oxida-
tionsgrads der entstehenden Produktpartikel (mittels TGA-Messung, Abbildung 13 unten links)
der beiden Massenstrome ergaben, dass fiir 8 mg/s die Ausbeute ca. 31 w% Eisenoxid (FexOy)
und 20 mg/s eine Ausbeute von ca. 12.5 w% betragt. Sowohl die Ausbeute als auch der Durch-

satz wurden als zu gering fur ein Reaktorkonzept eingeordnet.

AP 2.3: Verfahrenstechnische Grundlagen der Verbrennungsanlage (ICT)

Chemische Thermodynamik
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Das Thermodynamische Gleichgewicht der Reaktion von Eisen mit Luft und Sauerstoff wurde
mit zwei etablierten Software-Paketen berechnet. Dem am ICT entwickelten ICT-Thermody-
namic Code und dem EKVI-Code, der fur seinen grolien Umfang an anorganischen Verbin-
dungen bekannt ist. Die adiabaten Rechnungen wurden flr Massenanteile von 1% bis 99%
Eisen in Luft bei 0.1 MPa durchgefiihrt (Abbildung 14a). Die Rechnungen ergeben fir die Re-
aktion von Eisen mit Sauerstoff adiabate Verbrennungstemperaturen von bis zu 3400 K und
mit Luft bis zu 2300 K. Wichtigster Grund fiir den Temperaturunterschied ist die Warmekapa-
zitat von Stickstoff, der in dem System nur wenige Reaktionen eingeht, aber selbst Warme
aufnimmt. Die Verdinnung des Sauerstoffs durch den molaren Stickstoffanteil von etwa 79%
in Luft erklart auch die Verschiebung des Temperaturmaximums zu niedrigeren Eisenanteilen
hin. Die Temperaturmaxima liegen in etwa im Bereich des stdchiometrischen Eisen-Sauer-
stoff-Massenverhaltnis von 78:22 (Reaktion mit O2) und 45:55 (mit Luft) bei Reaktion zu Fe;Oa.
Bei adiabaten Gleichgewichtstemperaturen handelt es sich immer um die theoretisch maximal
erreichbaren Werte, die eine ideale Vermischung und eine unendlich schnelle Umsetzung vo-
raussetzen ohne Warmeverluste z.B. durch Strahlung berticksichtigen. So liegen erfahrungs-
gemalR real gemessene Temperaturen deutlich niedriger. AuRerdem muss man bedenken,
dass es sich bei der Reaktion von kondensiertem Eisen mit Sauerstoff um eine heterogene
Reaktion handelt, bei der sich die beiden Reaktanten nicht vermischen, sondern nur an der
Oberflache aufeinandertreffen. Dort reagiert der Sauerstoff schneller ab, als er durch Trans-
portprozesse nachgeliefert wird. Dadurch liegen die lokalen Mischungsverhéltnisse deutlich
rechts vom Temperaturmaximum im unterstéchiometrischen Bereich mit deutlich niedrigeren

Gleichgewichtstemperaturen.
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Abbildung 14 a) Isobar, adiabate Gleichgewichtstemperaturen als Funktion des Eisenanteils in Sauer-
stoff und Luft (0.1 MPa) berechnet mit dem ICT-Thermodynamic-Code und dem EKVI-Code. b) kon-
densierte Produkte berechnet fiir die Reaktion Eisen-Sauerstoff mit dem EKVI-Code.
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Die Unterschiede der von den beiden Codes berechneten Temperaturverlaufe erkléart sich da-
rin, dass der EKVI-Code weitere Eisenoxide bertcksichtigt. Die unter Gleichgewichtsbedin-
gungen mit dem EKVI-Code berechneten kondensierten Eisenoxide am Beispiel der Eisen-
Sauerstoff-Reaktion sind in Abbildung 14b dargestellt. Man erkennt, dass im Bereich der er-
warteten Verbrennungsbedingungen von >80% Eisen im Gleichgewicht nur FeO (Wistit) und
Eisenoxide mit einer Zusammensetzung nahe 1:1 vorliegen, wie es auch die Literatursichtung
ergeben hat (AP 1.1).

Die in AP 2 gemessenen Temperaturen liegen deutlich unter den berechneten Maximalwerten
am stochiometrischen Punkt, stimmen aber tendenziell gut mit den Werten bei unterstéchio-
metrischen Bedingungen (80 bis 90% Massenanteile Eisen in Abbildung 14a) Gberein, wie sie

fir heterogene Reaktionen erwartet werden.

Chemische Reaktionskinetik

Um ein besseres Verstandnis der Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidationsvorgdnge in der
heilRen Gasphase nahe der brennenden Eisenpartikel und der dabei freigesetzten Warme zu
bekommen, wurden reaktionskinetische Berechnungen mit dem Softwarepaket Cantera
durchgefuhrt. Dafiir wurde ein Reaktionsmechanismus von Rumminger [1] implementiert. Als
eisenhaltige Produkte kénnen in gasformiger Form nur verdampftes Eisen und molekulares
FeO und FeO; auftreten. Hohere Oxide kondensieren sofort und werden nicht berlicksichtigt.
In Abbildung 15 sind Ergebnisse von adiabatisch durchgefiihrten Rechnungen fir den zeitab-
hangigen Verlauf von Konzentrationen der wichtigsten Komponenten (untere Reihe) und der
Reaktionstemperatur (obere Reihe) fir eine Anfangstemperatur von 1073 K, d.h. der in der
Literatur beschriebenen Anziindtemperatur von 800°C, dargestellt. Anfangskonzentrationen
waren stdchiometrische Bedingungen an Sauerstoff (rechts) und Luft (links) bezogen auf die
Reaktion zu Fe;0s.

Man erkennt, dass zumindest in der Gasphase die Reaktion von Eisen mit reinem Sauerstoff
im Bereich von Nanosekunden stattfindet. Unter Luft verlauft die Reaktion etwa eine Groé3en-
ordnung langsamer. Auch eine Druckerhdéhung von Umgebungsdruck (0,1 MPa) auf 1 MPa
beschleunigt die Umsetzung um ein bis zwei GréRenordnungen. Diese Ergebnisse decken

sich sehr gut mit den in AP 2.2 durchgefuihrten Austriebsversuchen (Testreihe 2).
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Abbildung 15 Reaktionskinetische Rechnungen zur Gasphasenreaktion von Eisen mit Sauerstoff (links),
Luft (rechts) bei 0.1 MPa (kompakte Linien) und 1.0 MPa (gestrichelt), Temperaturverlauf (oben), Kon-
zentrationen der wichtigsten Gaskomponenten (unten)

Modellierung und Simulation des Fallreaktorsystems

Um ein Systemverstandnis zu entwickeln, wie sich Umsatzgrad und Partikelbewegung verhal-
ten, wurde der Fallreaktor in OpenFoam berechnet. Der Aufbau aus Abbildung 7 wurde in ein
Modell tberfihrt und das Oxidationsverhalten der Eisenpartikel untersucht. Das Modell und
das Oxidationsverhalten sind in Abbildung 16 dargestellt. Die Partikel fallen in einen Trichter,
der auf der Hohe des Auslaufs durch eine Warmequelle auRen auf 1100 K erhitzt wird. Die
einfallenden Partikel werden indirekt erhitzt und ztinden in der sauerstoffreichen Atmosphére.
Die Oxidation wurde nach dem MUC-Modell [2] dargestellt, dass eine ins Innere wandernde

Reaktionszone beschreibt. Des Weiteren wurde die Oxidation als einstufig angenommen (Fe +

%02 — FeO) mit kinetischen Parametern nach Hazenberg [3].
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Abbildung 16 3D-Partikelsimulation eines Fallreaktors mit indirekter Anziindung. Links: Mittlere Tempe-
ratur und Zusammensetzung in zwei Bereichen des Systems in Luft bei 1 bar. Rechts: Darstellung der
Bereiche und Temperatur bzw. Sauerstoffkonzentration in der Gasphase

Die Simulation bezieht sich auf eine 3D-Simulation, die sowohl die Gasdynamik als auch die
Partikelbewegung darstellt. Die Simulation ermdéglicht die Untersuchung und Auslegung des
Reaktorsystems. Mit Hilfe des Modells wurden unterschiedliche Partikelstrome untersucht und
wie sich diese auf die Partikeltemperatur und den Umsatz auswirken. Dabei wurde ein Um-

satzmaximum bei ca. 20 mg/s beobachtet (roter Kasten Abbildung 16).

AP 3: Prozessentwicklung Recycling
AP 3.1: Elektrochemische Reduktion des Verbrennungsproduktes LabormafRstab (IST)
Zur Untersuchung der fir die elektro-
chemische Reduktion geeigneten Ei-
senoxide wurden als Festkorper Fer-
rit (Mischung verschiedener Fe-
Oxide plus Zuschlage), Magnetit

(Fes04) sowie Hamatit (Fe>O3) unter-

sucht. Der Hintergrund ist, dass
Abbildung 17 Gegeniiberstellung der Hamatitproben nach

noch nicht klar ist, welche Oxide als unterschiedlichen Reduktionsbehandlungen  (links —mit
Verbrennungsprodukt entstehen. NaOH reduziert, rechts unbehandelte Hamatitprobe

Seite 26 von 50




\

= Abschlussbericht
~ Fraunhofer FERROTHERM

IST Forderkennzeichen: 50RP2310

Fur erste Voruntersuchungen wurden die Mineralien Hamatit und Magnetit als grof3ere Natur-
steine besorgt und elektrochemisch reduziert (Abbildung 17). Die Ergebnisse werden in AP
3.2 beschrieben.

Nach den Voruntersuchungen wurde die Reduktion der Eisenoxide Hamatit und Magnetit
(kommerziell) auch in Pulverform untersucht. Um stérende magnetische Effekte auszuschal-
ten wurden die Pulver im Vorfeld Uber die Curietemperatur erhitzt.

Fur die elektrochemische Reduktion der Pulver im Elektrolyten wurde im Rahmen einer Mas-
terarbeit (TU-BS) eine spezielle Apparatur entwickelt (Abbildung 18. Grundannahme war, dass
man insbesondere fir schlecht leitfahige Komponenten einen intensiven Kontakt zwischen
dem Eisenoxid und der stromflihrenden Kathode benétigt. Daher wurde eine bestimmte
Mange Eisenoxid in der Zelle als Pulver eingepresst. Um den direkten Kontakt mit der Gegen-
elektrode zu vermeiden (fiihrt zu einem Kurzschluss) wurde zwischen Anode und Kathode
eine ionenleitfahige Membran eingesetzt. Die ganze Zelle wurde in den Elektrolyten getaucht,
bevorzugt NaOH, 50% bei 100 °C.

L — Gewindestab
/ Kathode

Anoden-

verbindung
Anoden-
Gitternetz /Teflon-Ri ng(2)
Kunststoff- __| \ /
schrauben == | Teflon-Ring (1)
|___—Kathode
Natronlauge - /
\ B Membran
I —Teflonhalterung
Ethylenglycol-.
\\\ -
O//, |— Magnetriihrer

Abbildung 18 Laboranlage zur elektrochemischen Reduktion von Fe-
Oxidpulver

AP 3.2: Analytik der Brennstoffe/Oxide (IST)
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Die elektrochemische Reduktion an den kommerziellen Eisenoxiden lieferte eindeutige Ergeb-
nisse. Die Zusammensetzung der Festkdrper vor und nach der Reduktion wurde mittels EDX
/Rasterelektronenmikroskop) sowie Elektronenstrahl-Mikrosonde (EPMA) durchgefiihrt. Die
Zusammensetzung ist in Abbildung 19 zu erkennen. Es ist ersichtlich, dass sich Ferrit nicht
elektrochemisch reduzieren lasst, hingegen Magnetit und Hamatit nahezu vollstandig redu-
zierbar sind.

Die elektrochemische Reduktion von Verbrennungsrickstanden (Eisenoxid, ICT) zeigte bis-
lang nur eine geringe Reduktionstendenz. Hier sind weitere Untersuchungen notwendig, je-
doch zeigen die Ergebnisse vom ICT, dass die Oxide aus den Brennversuchen ebenfalls aus

gut reduzierbarem Fe,O3 sowie Fe;0O4 bestehen (siehe AP 4.2).

Zusammensetzung Eisenoxide

100

® 90
m, 80
%': 70
2 60
< 50
£ 40
E 20
2 10 I
N0 - -
Ferrit, roh Ferrit, Magnetit, Magnetit Hamatit, roh  Hamatit,
reduziert roh reduziert reduziert
Eisenoxide
HO HFe

Abbildung 19 Zusammensetzung der unterschiedlichen Eisenoxide vor und nach der Reduktion
Daruiber hinaus wurden die vom Fraunhofer ICT hergestellten Brennproben elektrochemisch

reduziert und nachfolgend untersucht. Abbildung 20 zeigt, dass bei dem Verbrennungsprodukt
tberwiegend ein O : Fe-Verhdltnis von 3:2 vorliegt (Fe-Os, Hamatit)
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Theoretisches Verhéltnis O: Fe:
Wastit (FeO): 50 : 50

Magnetit (Fez0a): 58.5:425
Hamatit (Fe,0s): 60 : 40

100 pm Signal A=SE2  EHT= 500KV File Name = Fe193-H2-3_02 tif % Fraunhofer
Mag= 100X WD =135 mm Date :11 Sep 2024 Aperture Size = 20.00 ym T

Abbildung 20 REM-Analyse der Oxidpartikel (ICT): Die griinen Felder zeigen das gemessene Verhaltnis
O :Fe

Bei der elektrochemischen Reduktion der Eisenoxide (durch Verbrennung) zeigten sich zwei
unterschiedliche Formen der Reduktionsprodukte:
1) Unvollstandige Reduktion der Oxidkugeln unter Beibehaltung der geometrischen Form
2) Nahezu vollstdndige Reduktion und Bildung einer dichten, kristallinen Fe-Schicht auf
der Kathode

Zul)
Elektronenbild 4
15—_ @ 7 Spektrum 5
Element Mass%
] 0 247
%; Na 1,7
2 ] o Fe 73,6
Na
clllI"'I""I""I""I""I""I
0 5 10 15 20 25 kel

Abbildung 21: REM-Analyse und Bild: Eisenpartikel nach der Reduktion

Hier findet man in der REM/EDX-Analyse die vollstandig erhaltenen Partikel. Allerding liegt der
Reduktionsgrad lediglich bei 75%. Die Partikel (Pulver) wurde vom Elektrolyten abgetrennt und
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untersucht. Mechanistisch kann man den Vorgang vergleichen mit einem Ball, der auf eine
Wand trifft. Lediglich wahrend des Kontaktes Wand/Ball kann ein Elektronentransfer stattfin-
den. Allerdings ist die Kontaktzeit fur vollstandigen Elektronenibertrag von Wand (Elektrode)

zu Ball (Oxidpartikel) zu gering fur eine vollstandige Reduktion. Das gefundene Natrium (Na)

stammt aus Resten des Elektrolyten (Abbildung 21).
Zu 2)

Elektronenbild 8

Spektrum 16
Fe NN

oA T R R T T T T T T O O O I O |
= a =

Key

250um

Abbildung 22: REM-Analyse und Bild: Eisenschicht nach der Reduktion

Abbildung 22 zeigt das reduzierte Eisen direkt auf der Kathode in einer veranderten Form. Das
lasst den Schluss zu, dass zwei unterschiedliche Mechanismen der Eisenoxid-Reduktion exis-
tieren. Die unvollstandige Reduktion des Oxides unter Beibehaltung der geometrischen Form
spricht fiir eine direkte Ubertragung von Elektronen von der Kathode zum Partikel, wahrend
das Partikel Kontakt mit der Elektrode hat. Der zweite Fall, die Bildung einer Fe-Schicht auf
der Kathode spricht dafir, dass das Eisen als lon in der Losung vorliegt und klassisch durch
Elektronenubertrag reduziert wird. Winschenswert ist natirlich der Erhalt der Geometrie (Fall
1).

AP 3.3: Upscaling/Optimierung (IST)

Die optimierte Version ist in Abbildung 23 zu sehen. Anders als in den Vorgangerversionen
konnen sich die Eisenoxidpartikel im Elektrolyten frei bewegen, sie werden durch mechani-
sches Rihren (Magnetriihrung) in Bewegung gehalten (Suspension). Jeder Kontakt eines Par-
tikels mit der Kathode (teil)reduziert die Oxidpartikel in Richtung metallisches Eisen. Um den
Kontakt der Partikel mit der Anode zu verhindern (und die damit verbundene Re-Oxidation),

wird die Anode durch eine ionenleitende Membran geschiitzt.
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Abbildung 23 Optimierte Version des Laborreaktors zur Reduktion von Eisenoxiden

Der Vorteil dieses Verfahrens gegentber Konitinuistiichar Rifirkessel

der ersten Version liegt in der einfacheren @ @

Aufskalierung sowie der Moglichkeit eines
kontinuierlichen Betriebs. Durch die An- —» Ablauf

bindung eines Zu- und Ablaufes lasst sich
der dargestellte Reaktor (bisher Batchbe-

trieb) in einen kontinuierlichen Rihrkessel  Zulauf —» 1
(Continuous Stirred Tank Reactor, CSTR)

verwandeln. Abbildung 24 zeigt ein

Abbildung 24 Schema eines kontinuierlichen Riihr-

Schema des Reaktors. kessels (Quelle: V.Schmidt; Elektrochemische Verfahrenstech-
nik, Verlag Wiley VCH 2003)

Mit diesem Reaktor wurden die Eisen-
oxidpartikel des ICT elektrochemisch reduziert. Gemal de Untersuchungen am ICT lag das
Sauerstoff : Eisenverhaltnis bei 60 : 40 (in at%), was der Zusammensetzung von Hamatit,

Fe,Os entspricht (vergleiche Abbildung 20). Nach der elektrochemischen Reduktion lag die
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Zusammensetzung bei 37 : 56, was eine deutlichen Verringerung des Sauerstoffgehaltes
entspricht (Abbildung 25). Die Differenz zu 100 entspricht der Kohlenstoffmenge, die pro-

zessbedingt durch die REM-Untersuchungen auftritt.

- @ 1 Spektrum 8
40
- N
% 4
=%
v E
20—
] [
: é IV
] o Gl 0 L N N B B e e | TTTTTTT TTT T T
Egr; 15.2‘0 k\{ BIHIVg'D: &1 egrEFRefCTrVdrﬂ (A I I I I I
FraunhoferisT F——1 Detsctor=sE2 0T G28Time :13:36:30 | 0 5 10 15 keV/

Abbildung 25 REM/EDX-Analyse der reduzierten Verbrennungsprobe

Element Gew.% Abw. Gew.%
Kohlenstoff 6,0 0,13
Sauerstoff 37,6 0,14

Eisen 56,3 0,17

Gesamt 100

Tabelle 2 Elementzusammensetzung der Partikel nach Reduktion

AP 4 Demonstrationsversuche (ICT)

AP 4.1: Konstruktion, Aufbau und Einfahren der Verbrennungsanlage (ICT)

Der urspriinglich entwickelte Rohrbrenner erméglicht keine ausreichend hohe Ausbeute an
Eisenoxidpartikeln, um fundierte Untersuchungen zur Reduktion im Rahmen von AP 3 durch-
zufiihren. Dariliber hinaus war die Verweilzeit oder Flugzeit der oxidierenden Eisenpartikel zu
kurz, um eine mdoglichst vollstandige Oxidation der Partikel zu gewéhrleisten. Um eine groRere
Partikelmenge zu produzieren, wurde der in Abbildung 26 dargestellte Brennstand realisiert.
Eisenpartikel werden zur Anziindung mit Druckluft durch eine Wasserstoffflamme hindurch
geblasen. Diese Anziindflamme arbeitet als Diffusionsbrenner mit atmospharischer Luft und
hat eine Temperatur von ca. 1950 K. Es wurden Eisenpartikel mit einem mittleren Durchmes-
ser von d(0.5)=77.1 pum (Fe-193) verwendet. Dieses Material wurde auf Grundlage der Unter-
suchungen in AP2 gezielt beschafft. Durch Variation des Anstrémwinkels zwischen Parti-
kelstrom und Wasserstoffflamme und auch dessen Ausrichtung zur Vertikalen konnten unter-
schiedliche Flugzeiten bzw. Brenndauern und Ausbeuten erreicht werden. Als Optimum ergab
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sich ein Winkel von 65°. Der Abbrand erfolgt als quasistationéarer Prozess. Unter diesen Be-
dingungen reagieren die Partikel Gber eine Strecke von ca. 1 bis 1.5 m frei und selbsterhaltend
mit Luftsauerstoff und werden fast vollstandig oxidiert (siehe AP 4.2). Die Partikel wurden in
glasierten Keramikschalen aufgefangen. Insgesamt wurden 50 g Eisenoxid hergestellt und

dem Fraunhofer IST zur Reduktion zur Verfigung gestellt.

Abbildung 26 Aufbau zur kontrollierten Oxidation von Eisenpartikel in Luft. Links: Messaufbau mit Ka-
mera und Spektrometer. Rechts: Verbrennungsvorgang der Metallpartikel mit Injektion in die Wasser-
stoffflamme mit Auffangschalen.

Fur die Untersuchungen von Rezyklat (in AP 3 reduziertes Eisenoxid) wurden der in AP 2 be-
schriebene Brennstand fiir die Testreihe 2 benutzt. Dabei wurde das Rezyklat in Luft und Sau-
erstoff jeweils bei 0.1 MPa und 1 MPa verbrannt. Zum besseren Vergleich wurden diese Ver-
suche auch mit der neuen Partikelcharge Fe-193 (d(0.5)=77.1 um) durchgefiihrt.

AP 4.2: Brennversuche mit reinen Eisenpartikeln und rezykliertem Material (ICT)

Verbrennung im Brennstand

Nach der Anziindung erfolgt die Oxidation der Metallpartikel im Brennstand (AP 4.1) selbster-
haltend. Durch die Variation des Anstromwinkels zwischen Partikelstrom und Wasserstoff-
flamme wurden unterschiedliche Flugzeiten der Partikel und damit unterschiedliche Luftange-
bote realisiert. Dadurch ergaben sich deutliche Auswirkungen auf die Qualitat der erzeugten
Oxidpartikel. Die langste Flugzeit der Partikel und damit auch der héchste Ausbrand lief sich
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mit einem Anstromwinkel von 45° erreichen bei dem sowohl die Flamme als auch die Partikel-
zufihrung jeweils 22.5° zur Vertikalen ausgerichtet waren (Konfiguration 4, Abbildung 26
rechts). Abbildung 27 vergleicht REM-Aufnahmen der Produkte von vier dieser Variationen.
Obwohl alle vier Konfigurationen einen hohen Anteil an runden hoch oxidierten Partikeln auf-
weisen, nimmt der Anteil an unstrukturierten Partikeln mit geringem Oxidationsgrad (vgl.
AP 2.2) von Konfiguration 1 bis 4 kontinuierlich ab. In Konfiguration 4 sind praktisch keine
dieser Partikel mehr vorhanden. Deshalb wurde Konfiguration 4 fir die Produktion der Partikel

und die Abbrandcharakterisierung ausgewahilt.

Konfigurét{énai 7Koinfigu;atiorn727 - 'IZonfiguiration 3

Abbildung 27 REM-Aufnahmen der produzierten Eisenoxidpartikel

Die Temperatur der brennenden Eisenpartikel hat einen grof3en Einfluss auf die Betriebsbe-
dingungen, den Umsatzgrad und das Energiekonzept des Gesamtprozesses. Die Temperatu-
ren wurden bei der Anziindung (Position 0) und beim freien Abbrand in Luft (Position 1 bis
Position 5) mit Hilfe ihrer UV/Vis/NIR-Emissionsspektren bestimmt (Abbildung 29 links). Die
brennenden Partikel erflllen in hoher Gite die Voraussetzung eines grauen Strahlers.

Zusatzlich wurde der Abbrand mit einer Hochgeschwindigkeitskamera mit 500 fps charakteri-
siert. Die in Abbildung 29 (links) dargestellte Varianzanalyse einer 6 s langen Bildfolge besta-
tigt einen stationdren Abbrand und macht die Flugbahnen der Partikel sichtbar, die auch au-
Berhalb der Anzindflamme selbsterhaltend abbrennen. Ein nicht zu vernachléassigender Anteil
der Partikel platzt auf oder zerplatzt ganz am Ende ihrer Flugbahn und bildet die bei der Vari-
anzanalyse dargestellten ,Sterne®, die besonders im Bild rechts unten zu erkennen sind. Sie
erklaren sich durch das in AP 2.2 (Testreihe 1) beschriebene Phanomen der spontanen Frei-
setzung geldster Gase beim Erstarren und Abkthlen. Dies erklart auch die aufgeplatzten Par-
tikel in Abbildung 27. Generell erscheinen die Partikel groRer als die Ausgangspartikel. Dies
lasst sich durch die geringere Dichte, und héhere Masse der oxidierten Produkte erklaren.
Allerdings ergeben Schliffbilder von in Acrylharz eingebetteten Partikeln, dass fast alle Partikel,

und somit auch die nicht aufgeplatzten, Hohlrdume enthalten (Abbildung 28). Diese Phano-
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mene wurden bisher noch nicht beschrieben. Der Einfluss auf die Verwendung von Eisenpar-
tikeln als brennbare Energiespeicher ist nicht sofort zu erkennen, sollte kiinftig aber untersucht

werden.

Fraunhofer
a

Abbildung 28 REM-Schliffbilder von in Acrylharz eingebettete Oxidpartikel mit Hohlraumen.

Die an den Messpositionen bestimmten Temperaturen der brennenden Partikel sind in Abbil-
dung 29 (rechts) als Haufigkeitsverteilung von jeweils 1000 Einzelmessungen dargestellt.

Die Partikel zlinden in der Flamme des Wasserstoff-Luft-Brenners an (Position 0). Dabei neh-
men sie sofort mit 1935 K etwa die Temperatur der Flamme an. Sie werden vollstdndig von
der Flamme mitgerissen. Bei Position 1 endet die Wasserstoffflamme. Hier haben die Partikel
im Mittel etwa 1900 K. Danach verbrennen sie in der reinen Luftatmosphare. Das erklart den
Temperaturanstieg bei Position 2. Bis Position 4 behalten sie dieses Temperaturniveau um
1900 K. Dies bestatigt, dass die Partikel in Luft selbsterhaltend abbrennen. Erst am Ende ihres
Abbrands, kiihlen sie langsam ab (Position 5).

Diese Temperatur um 1900 K entspricht auch der Reaktionstemperatur fir den Abbrand in

Luft, wie sie fur die Auslegung eines Brenners in einer technischen Anlage benétigt wird.
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Abbildung 29 Untersuchungen der Temperaturen der Eisenoxidation in Luft mit Anziindung mittels
Emissionsspektroskopie. Links: Varianzanalyse des Abbrands mit Messbereichen. Rechts: Messwerte
der einzelnen Messbereiche (von unten nach oben: Position Anzindung, 1-5).

Die aufgefangenen Partikel wurden zur Bewertung des Oxidationsgrades und zur Ermittlung
der Zusammensetzung mittels REM, XRD und TGA untersucht. Die Ergebnisse von REM und
TGA sind in Abbildung 30 dargestellt. Die REM-Bilder (Abbildung 30 rechts) zeigen einheitli-
che, runde Partikel, die gréfitenteils einen Durchmesser von etwa 100 um aufweisen. Die darin
ebenfalls angegebenen atomaren Verhdaltnisse von Sauerstoff (obere) zu Eisen (unten) zeigen
das die Oxide zwischen Magnet (FesO4) und Hamatit (Fe»Os) liegen. Dieser hohe Oxidations-
grad wird auch durch die TGA-Messung (ThermoGravimetrische Analyse, Abbildung 30 links)
bestatigt. Bei der Analyse der Daten wird die Massenzunahme der erzeugten Oxidpartikel im
Vergleich zu den urspriinglichen Eisenpartikeln gemessen. Dabei kann man davon ausgehen,
dass die Oxidation vollstandig zu Fe;O3 stattfindet. Die wird im Diagramm fur Fe-193 auch
bestatigt. Aus den TGA-Messungen errechnet sich ein molarer Oxidationsgrad von 96.5% be-

zogen auf Fe;0:s.
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Abbildung 30 Untersuchung der erzeugten Eisenoxidpartikel. Links: REM-Aufnahme der Oxidpartikel.
Rechts: Gewichtsanstieg bei einer Heizrate von 5 K/min in Luft (TGA-Messung) von Referenzproben
(reines Eisen, schwarz) und erzeugten Oxidpartikeln (blau) mit dem programmierten Temperaturverlauf
(rot).

Austriebsversuche Ergebnisse (Ausgangsmaterial und Rezyklat)

Das vom Fraunhofer IST gelieferte Rezyklat unterscheidet sich in seiner Morphologie stark
von den urspriinglich verbrannten Eisenpartikeln. Fe-193 (d(0.5)=77.1 pm) besteht wie die in
AP 2 benutzten Eisenpartikel aus heterogenen Partikeln mit irregularer Form im Bereich von
10 bis 400 um (vgl. Abbildung 5 und Abbildung 31 links). Dagegen besteht das Rezyklat aus
runden Partikeln, die in ihrer Morphologie stark den Oxidpartikeln entsprechen, aus denen es
reduziert wurde (Abbildung 31 rechts). Da einige Partikel, auch die durch Aufplatzen entstan-
denen, Offnungen enthalten, ist zu vermuten, dass sie auch die in Abbildung 29 beschriebenen
Hohlraume haben und daher eine deutlich geringere Dichte aufweisen. Allerdings erwies sich
der Einfluss der unterschiedlichen Morphologien auf das Austriebs- und Abbrandverhalten der

beiden Chargen in der optischen Bombe als geringer als erwartet.
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Abbildung 31 REM-Aufnahmen zum morphologischen Vergleich von den urspriinglich eingesetzten Ei-
senpartikeln (Fe-193, links) und dem Rezyklat (rechts).

Abbildung 32 zeigt exemplarisch Aufnahmen des brennenden Rezyklats in der optischen
Bombe in Luft und Sauerstoff, jeweils bei 0.1 MPa und 1.0 MPa. Es ergaben sich keine auffal-
ligen Unterschiede zum Abbrand von Fe-193. Wie auch schon bei AP 2.2 beobachtet, brann-
ten die Partikel in Luft deutlich dunkler als in Sauerstoff. Auch das Auf- und Zerplatzen einzel-

ner Partikel wurde beobachtet. Dieser Effekt trat unter Sauerstoff haufiger auf.

Luft: 0.1 MPa 1 MPa Sauerstoff: 0.1 MPa 1 MPa

Abbildung 32 Abbrand von Rezyklat in der optischen Bombe.

Die Auswertung der Abbrandtemperaturen der Partikel ist in Tabelle 3 zusammengefasst. Da-
bei wurden jeweils alle Werte einer Messreihe gemittelt und deren Standardabweichung be-
rechnet. Eine solche Messreihe umfasst jeweils 150 bis 500 Messwerte. Man erkennt, dass
das Rezyklat mit einer &hnlichen Temperatur brennt wie die reinen Eisenpartikel.

Die in Luft gemessenen Temperaturen sind etwa 500 K kihler als in Sauerstoff. Der Druck bt
keinen signifikanten Einfluss auf die Temperatur der brennenden Partikel aus. Die Tempera-
turen stimmen gut mit den in Testreihe 2 (AP 2.2) bestimmten Werten Uberein. Allerdings ist
der Absolutwert bei 0.1 MPa Luft in der optischen Bombe mehr als 400 K geringer als der bei
den Versuchen mit Wasserstoffbrenner bestimmte. Beim offenen Abbrand verbrennen die Par-
tikel in einer relativ dichten Wolke, in der das Umgebungsgas durch die Verbrennung der Par-
tikel erhitzt ist. Durch die hohe Partikeldichte wird die Warme relativ gut gehalten. In der opti-
schen Bombe ist die Partikeldichte wesentlich geringer und das Umgebungsgas wird deutlich

weniger erhitzt.

Eisenpartikel d(0.5)=77.1 um Rezyklat
Oxidator Druck [MPa] | TmeantTsp [K] Tmeant Tsp [K]
Luft 0.1 1462+134 1567+113
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Luft 1.0 15834385 15931227
Sauerstoff 0.1 2119+368 2039+270
Sauerstoff 1.0 2089+441 2168+320

Tabelle 3 Mittlere Temperatur und Standardabweichung der in der optischen Bombe abgebrannten Par-
tikel.

Abbildung 33 zeigt REM-Aufnahmen der verbrannten Rezyklatpartikel. Auch sie weisen keine
auffallenden Unterschiede zu den anderen im Projekt erzeugten Oxidpartikeln auf und auch
nicht zu den reduzierten Ausgangspartikeln (Abbildung 31 rechts). Die Aufnahmen der Hoch-
geschwindigkeitskamera zeigen allerdings, dass die Partikel wahrend des Abbrands fllissig
waren und sich beim Erstarren wieder neu gebildet haben. Dies spricht dafir, dass die Partikel

wie angestrebt mehrfach rezykliert und wieder verbrannt werden kdnnen.

= 0um
AFraunhofeg l

Sauerstoff, 0.1 MPa

Sauerstoff, 1.0 MPa

Z Fraunhofer}
)

Z Fraunhofer
i«

Luft, 1.0 MPa

Abbildung 33 REM-Aufnahmen der Rezyklatpartikel nach dem Abbrand in der optischen Bombe

Von jeweils ca. 30 Produktpartikeln aus verbranntem Rezyklat wurden im REM mit EDX das
atomare Eisen-zu-Sauerstoffverhéltnis bestimmt und gemittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle
4 zusammengestellt. Sie bestéatigen den hohen Oxidationsgrad, der bei der Verbrennung mit
Sauerstoff am hochsten ist.
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Gas Druck [MPa] Fe : O [at%)]
Luft 0.1 41.5:585
Luft 1.0 44.3 : 34.57
Sauerstoff 0.1 39.1:60.9
Sauerstoff 1.0 37.3:62.7

Tabelle 4 Mit EDX gemessene atomare Eisen zu Sauerstoff Verhéltnisse der verbrannten Rezyklatpar-

tikel.

AP 4.3: Energetische Bilanzierung, Simulation und Bewertung (ICT)

In diesem Arbeitspaket soll eine 1D-Prozesssimulation mit einer energetischen Bilanzierung

durchgefuhrt werden, um die Effizienz des Prozesses zu bewerten.

Grundsatzlich kommen verschiedene Kreisprozesse in Frage, um elektrische Energie fiir eine

Mondstation bereit zu stellen. Der gelaufigste Prozess auf der Erde ist der Clausius-Rankine-

Kreisprozess, der allerdings Wasser als Prozessmedium voraussetzt.

Efficiency (%)
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Abbildung 34: Prozesse zur Energiewandlung im All [4]
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Abbildung 35: Dymola-Modell des Brayton-Prozesses (links), Dymola-Modell des Eisenreaktors (rechts)

Da die Verfugbarkeit von Wasser nicht vorausgesetzt werden kann, scheidet der Clausius-
Rankine-Prozess aus. Abbildung 34 zeigt eine von der NASA [4] erstellte Ubersicht fur mogli-
che Optionen zur Energiewandlung im All. Da bei der Eisenverbrennung Temperaturen von
> 2000 K erwartet werden und eine hohe Effizienz angestrebt wird, scheinen der Stirling- und
Brayton-Prozess geeignet. Eine weitere Studie [5] der NASA von 2001 vergleicht die gravi-
metrischen Leistungsdichten dieser beiden Prozesse und kommt zu dem Schluss, dass der
Brayton-Prozess klare Vorteile bei Anlagen mit elektrischen Nennleistungen gréRer 20 kW
aufweist. Als Prozessmedium wird in der Regel Helium verwendet. Da durch die Reduktion
des Mondgesteins und der darin enthaltenen Oxide Sauerstoff zur Verfiigung steht, soll dieses
gleichzeitig zur Oxidation des Eisens und als Prozessmedium verwendet werden. Welche wei-
teren technischen Hirden damit einhergehen ist nicht Bestandteil dieser modellseitigen Wir-
kungsgradabschéatzungen.

Im ersten Schritt wurde ein einfacher, einstufiger Brayton-Prozess mit internem Warmeuber-
trager in Dymola aufgebaut (Abbildung 35, links). Auf der linken Seite ist eine Warmesenke,
auf der rechten Seite die Warmequelle in Form des Eisenreaktors, dargestellt.

Als Verbrennungssystem ist ein 2-stufiger Schachtreaktor denkbar, in dem die Eisenpartikel
tiber einen Schneckenforderer kontinuierlich eingebracht werden. Im oberen Teil wird heil3er
Sauerstoff aus einem Tank und aus der Rezyklierung eingebracht. Hier entziinden sich die
Partikel selbststandig und verbrennen beim Fallen als Tropfen. Dabei kann tber die gekihlte
Brennkammerwand, ahnlich wie beim Kessel eine Kohlestaubbrenners, Strahlungswarme ent-

nommen werden. Um den Druck in der Brennkammer konstant halten und Warme abfihren
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zu kbnnen, muss diese mit einem Sauerstoffiiberschuss (Sauerstoffzahl lambda ~ 6) betrieben
werden.

Die Untersuchungen in der optischen Bombe haben ergeben, dass die Verbrennung auch un-
ter diesen Bedingungen gut funktioniert. Trotz des Sauerstoffiberschusses entstehen hohe
Temperaturen von weit Gber 2000 K. Bei diesen Temperaturen sind Eisen und die entstehen-
den Oxide flussig, dies bestéatigen nicht nur die experimentellen Untersuchungen, sondern
auch das Fe-O-Zustandsdiagramm. Beim Abklhlen entsteht zuerst FeO und dann Fe;Oa. Erst
unter 1730 K bildet sich Fe;Os. Nur bei der Bildung von Fe,Os wird der héchste Energiebetrag
freigesetzt.

Wichtiger ist allerdings, dass die Ergebnisse von AP3 ergeben, dass der entwickelte Elektro-
lyseprozess am besten mit Fe>Os3 funktioniert. Um die Bildung von Fe>O3 zu optimieren, sollen
im zweiten Teil des Schachtreaktors, einer Nachbrennkammer, die festen Partikel bei niedri-
geren Temperaturen vollstandig oxidiert werden.

Im unteren Teil des Schachtofens wird der rezyklierte Sauerstoff bei einem hohen
Sauerstoffiberschuss von circa 18 eingebracht. Hierdurch und durch die Vorwédrmung des
sich im Tank befindlichen Sauerstoffs, sollen die Partikel als lockeres Haufwerk auf niedrige-
rem Temperaturniveau weiter oxidieren. Auch dabei kann von der Kesselwand Warmeenergie
entnommen werden. Die bisherigen Verbrennungsexperimente deuten darauf hin, dass dabei
die Partikel nicht versintern und Uber eine trichterformige Entnahmestelle kontinuierlich ent-
nommen werden kdnnen.

An drei Stellen im System, mit jeweils steigendem Temperaturniveau, wird Warme an den
Brayton-Zyklus abgegeben: Zuerst nach dem Hauptbrenner im Rezirkulationspfad, im An-

schluss an den Wanden des Nachbrenners und zuletzt an den Wanden des Hauptbrenners.

Ergebnisse der Simulation:

Fur eine Mondstation, wird ein Energiebedarf von 500 kW elektrisch angenommen. Dieser
Wert soll als Vergleichswert verwendet werden, das Simulationsmodell erméglicht eine Leis-
tungsskalierung. Druck- und Warmeverluste an die Umgebung wurden im ersten Schritt ver-
nachlassigt. Die folgenden Parametervariationen sollen qualitative Aussagen uber ihren Ein-

fluss auf die Gesamtsystemeffizienz liefern.

Variation unteres Temperaturniveau Brayton:
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Je grol3er die Radiatorflachen und damit das Gewicht des Systems, desto mehr Warme kann

abgefihrt werden. Die Folgende Variation soll den Einfluss des unteren Temperaturniveaus

im Prozess verdeutlichen:

T_Bray_low | Q_Senke | T_Bray_high | Q_Quelle | n_Brayton_carnot n_Brayton_therm n_Brayton_netto
[K] [kw] (K] [kw] - - -
100 450 2000 1020 0,92 0,56 0,49
200 688 2000 1270 0,85 0,46 0,39
300 953 2000 1547 0,79 0,38 0,32
400 1261 2000 1874 0,74 0,33 0,27
500 1638 2000 2266 0,69 0,28 0,22

Tabelle 5 Variation des unteren Temperaturniveaus

Die angegebenen Wirkungsgrade werden nach den Formeln (1)-(3) berechnet:

TBray,lnw

n = 1)
Brayton_carnot TBray_high
|QSenke|
n =1 2
Brayton_therm QQuelle
_ PTurbine+PKompressor (3)
n Brayton_netto

QQuelle

Wahrend der Carnot-Wirkungsgrad, den aufgrund der Temperaturniveaus maximal magli-
chen Wirkungsgrad beschreibt, berticksichtigt der thermische Wirkungsgrad die vorhande-

nen Warmestrome. Der hier als ngrayton netto D€Z€IChnete Wirkungsgrad berticksichtigt zu-

satzlich die Verluste in Kompressor und Turbine

Variation oberes Temperaturniveau Brayton:

Je hoher die Temperatur, desto hdher die Effizienz. In der bereits zitierten Studie der NASA

wurde perspektivisch von mdglichen Temperaturen bis 2000 K ausgegangen. Die gleiche

Obergrenze wurde fur die folgende Variation gewabhilt:

T _Bray_low | Q_Senke | T_Bray_high | Q_Quelle | n_Brayton_carnot n_Brayton_therm n_Brayton_netto
[K] [kw] (K] (kW] - - -
300 1150 1600 1742 0,75 0,34 0,28
300 1102 1700 1709 0,76 0,36 0,30
300 1047 1800 1652 0,77 0,37 0,31
300 1004 1900 1601 0,79 0,37 0,31
300 953 2000 1547 0,79 0,38 0,32
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Tabelle 6 Variation des oberen Temperaturniveaus

Variation Sauerstoffmassenstrom Brayton

Bei Massenstrémen kleiner 1,5 kg/s werden an mehreren Stellen im System 2000 K Uber-
schritten. Da mit einer Steigerung des Massenstroms eine Reduktion des oben Temperaturni-
veaus einhergeht, sinkt der Wirkungsgrad. Bei einem Massenstrom von 1,62 kg/s kann dem
Reaktor allerdings etwas mehr Warme entnommen werden, wodurch die effektive Nutzleis-

tung, bei sonst gleichbleibenden Parametern, von 500 kW auf 515 kW steigt.

Variation Bildungsverhéltnis FeO / Fez04

Variation des Bildungsverhatnisses von FeO bzw. FesO4 in der Brennkammer hat im aktuellen
Layout wenig Einfluss auf die Effizienz des Systems, allerdings wird die Temperatur des Nach-
brenners beeinflusst. Anpassungen miissen gegebenenfalls gemacht werden, damit diese
nicht 1700 K dberschreitet und Fe.O3 auch ausreichend gebildet wird.

Fazit Gesamtsystem:

Es ergeben sich folgende Gegebenheiten im Gesamtsystem:

m_flow T_Bray_low | Q_Senke | T_Bray_high | Q_Quelle | M_flow Fe n_Reak- n_Bray- n_total
Brayton K] [kW] [K] [kW] [g/s] tor_therm | ton_netto [-]
[kars] [l [-]
1,5 300 1099 2000 1697 235 0,91 0,30 0,273
Tabelle 7 Ergebnis flr das Gesamtsystem
QQuell
NReaktor,therm — % 4)
Chem
Ntotal = TIReaktor,therm * nBrayton,netto (5)

Der Reaktorwirkungsgrad nreaktor therm €rgibt sich aus dem Verhaltnis der chemisch aus dem
Eisenpartikelstrom zur Verfigung stehenden Leistung zum Warmestrom, der an den Brayton-
Zyklus abgegeben wird (4). Der berechnete Gesamtwirkungsgrad n... (5) gilt unter den be-
reits angesprochenen Annahmen und Vereinfachungen. Verluste aufgrund von Warmestrah-
lung reduzieren den Wirkungsgrad, wahrend eine mehrstufige Entspannung den Wirkungs-

grad steigern wirde. Die Restwarme des FeOs-Granulats (nreaktor therm = 0,91) kann aufgrund
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des Temperaturniveaus nicht gut fur den Brayton-Zyklus genutzt werden, steht aber trotzdem
beispielsweise zur Beheizung der Unterkinfte zur Verfligung.

Um 500 kW elektrische Leistung zur Verfiigung zu stellen, missen 235 g/s Eisenpartikel ver-
brannt werden.
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AP 5: Dokumentation und Verwertung

AP 5.1: Auswertung und Projektdokumentation (Alle)

Die Projektdokumentation wurde mit drei Zwischenberichten sowie dem vorliegenden Ab-
schlussbericht erfillt. Dartber hinaus erfolgten zahlreiche Projekttreffen zwischen Fraun-
hofer IST und ICT sowohl online (MS-TEAMS) als auch personlicher Natur.

AP 5.2: Anwendung in der Weltraumexploration (Alle)

Die Energieversorgung durch die Verbrennung von Eisen, welches man aus Regolith herstel-
len kann, bietet spannende Perspektiven fir die Mondforschung und die Weltraumexplora-
tion. Regolith, das sich auf der Mondoberflache befindet, enthalt nicht nur Eisen, sondern
auch andere wertvolle Materialien. Die Nutzung dieser Ressourcen kdonnte entscheidend fir
die zukunftige Energieversorgung und den Aufbau von nachhaltigen Basen auf dem Mond
sein.

Eisen kann durch chemische Reaktionen mit Sauerstoff, der aus Wasser oder anderen Quel-
len extrahiert werden kann, verbrannt werden. Diese Reaktionen sind in der Lage, signifi-
kante Mengen an Energie freizusetzen, die fir verschiedene Anwendungen genutzt werden
kdnnen, wie z. B. die Stromversorgung von Mondbasen oder die Herstellung von Treibstoff
fur Raumfahrzeuge. Die hohe Energiedichte von Eisen (ca. 30 MJ/kg) macht es zu einem
vielversprechenden Brennstoff, insbesondere in einer Umgebung, in der Transport und Lage-
rung von Treibstoffen eine Herausforderung darstellen.

Ein weiterer Vorteil der Verwendung von Eisen aus dem Regolith ist die Moglichkeit, die Ab-
hangigkeit von der Erde zu verringern. Der Transport von Brennstoffen zur Mondoberflache
ist kostspielig und ineffizient. Die lokale Ressourcennutzung ermdéglicht es, die Kosten und
den Aufwand fur solche Missionen zu minimieren. Dies kdnnte auch die Griindung von lang-
fristigen Stationen auf dem Mond erleichtern, die als Sprungbrett fiir weitere Missionen zum
Mars und dariiber hinaus dienen koénnten.

Die Erforschung von Eisenverbrennung als Energiequelle erfordert jedoch umfassende For-
schung und Entwicklung. Technologische Herausforderungen, wie die effiziente Gewinnung
von Sauerstoff aus Mondressourcen und die sichere Handhabung von Metallpulver, missen
uberwunden werden. Zudem sind innovative Ansétze zur Energieumwandlung und -speiche-
rung notwendig, um die Energie effizient zu nutzen und im Bedarfsfall abrufbar zu machen.
Insgesamt stellt die Energieversorgung durch die Verbrennung von Eisen aus Regolith eine
vielversprechende Mdoglichkeit dar, die Mondforschung voranzutreiben und die Grundlagen
fur die zukunftige Weltraumexploration zu legen. Es kdnnte nicht nur zur nachhaltigen Ent-

wicklung auf dem Mond beitragen, sondern auch als Modell fir die Ressourcennutzung in
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anderen Planetensystemen dienen. Dartber hinaus bietet die Eisenverbrennung eine sinn-
volle Ergéanzung zu anderen Technologien wie Photovoltaik oder Solarthermie, die direkt auf
die Sonne angewiesen sind.

AP 5.3: Analyse erdgebundene Transfermdglichkeit (Alle)

Aufgrund der steigenden Problematik der CO2-Emmission bei der Energieversorgung mit
Kohle und Gas wird intensiv nach nichtfossilen Energietragern gesucht. Eisen hat mit einer
Energiedichte von ca. 30MJ/kg eine ahnliche Dichte wie Kohle (24 — 35 MJ/kg). Die Verbren-
nungsriickstande bei der Eisenverbrennung sind fest und kénnen, wie in FERROTHERM ge-
zeigt wurde, mit Gberschissiger Energie (Wind, Solar) wieder regeneriert werden, so dass
die Eisenverbrennung als geschlossener Kreislauf gilt. Wichtig erscheint in diesem Zusam-
menhang die Regeneration mittels elektrochemischer Reduktion. Dieses Verfahren arbeitet
bei einer Temperatur von ca. 100 °C (verglichen mit 1000 °C bei der Wasserstoffreduktion)
erheblich materialsparender. Darliber hinaus wird durch den Verzicht von Wasserstoff auf
einen zusatzlichen Prozessschritt verzichtet, was den Gesamtprozess wirtschaftlicher macht.
Allerdings stehen genauere Berechnungen dazu noch aus.

Im Projekt ,Clean Circle® des Karlsruher KIT und der TU Darmstadt wird die alternative Ver-
brennung von Eisen (allerdings mit H>-Reduktion) ebenfalls verfolgt. Eine weitere Koopera-
tion wird diskutiert.

Darlber hinaus bietet das Verfahren auch die Moglichkeit, andere Metalle elektrochemisch
aus Erzen oder Verbrennungsaschen zu gewinnen, ohne mit sehr hohen Temperaturen ar-

beiten zu mussen.
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2.2 Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Aufteilung Kostenarten IST

= Personalkosten = Sachkosten = ILV = Reisekosten

Abbildung 36 Aufteilung der Kostenarten des zahlenméRigen Nachweises

Tabelle 8 Auffiihrung der Kostenarten [€]

Kostenart Betrag [€]
Personalkosten (837) 399.233
Sachkosten (813) 673
Reisekosten (838 532
Summe 400.438

2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit
Die im Fraunhofer IST und Fraunhofer ICT durchgefuhrten Arbeiten waren notwendig und an-

gemessen.
2.4 Voraussichtlicher Nutzen

Der voraussichtliche Nutzen aus dem Projekt ist ausfiihrlich in den Arbeitspaketen AP 5.2 und

AP 5.3 erlautert worden.
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2.5 Wahrend der Durchfuhrung des Vorhabens bekannt gewordene Fortschritt
Relevante FUuE-Ergebnisse von Seiten Dritter sind im Berichtszeitraum nicht bekannt gewor-
den.

2.6 Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses

Vortrag auf dem 45. Ulmer Gesprach der DGO - Forum der Oberflachentechnik;
15./16.5.2024 Andreas Dietz, Volker Weiser: ,Die neue Eisenzeit — Energiegewinnung ohne
fossile Brennstoffe

Internationale Luftfahrtausstellung (ILA) Berlin, 5.6. — 9.6.2024

Demonstrator ,Ferrotherm® fuir die DLR-Innospace-Expo https://www.dlIr-innospace.de/innos-

paceexpo/die-ausstellung/

Der Demonstrator wurde auf der ILA im DLR-Space-Pavillon ausgestellt und von Andreas

Dietz betreut.

Vortrag (Gongshow) auf der INNOspace Jahreskonferenz, November 2024, Andreas Dietz,

Volker Weiser: ,Die neue Eisenzeit* — Energiegewinnung ohne fossile Brennstoffe

Poster auf 14th International Workshop on Combustion and Propulsion (15-IWCP) 28-31. Juli
2024, Pescara (ltalien) von Philip Pietrek, Volker Weiser, Sebastian Knapp: Computer-aided

Evaluation of the Combustion of iron microparticles

Invited Lecture von Volker Weiser auf dem Symposium “Advances in metal fuels and reactive
materials science and technology”, 25-26. Juni 2025, Karlsruhe: Combustion of Metal Particles

in various Gases — Investigation and Recent Applications.

Poster von V. Weiser, P. Pietrek, S. Knapp, S. Kelzenberg, M. del Mar Juez-Lorenzo, C. Sei-
del, D. Bieroth auf der ICT-Jahrestagung, 25-27. Juni 2025, Karlsruhe: Combustion of Iron
Particles in Oxygen and Air as a Regenerative Energy Carrier on Earth and the Moon.

Vortrag auf 15th International Workshop on Combustion and Propulsion (15-IWCP) 6-9. Juli
2025, Pescara (ltalien) von Volker Weiser, Andreas Dietz, Philip Pietrek, Andrzej Koleczko,
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