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ZUSAMMENFASSUNG

Im vorliegenden Projekt wird ein zentraler Teilschritt der Herstellung von Zink durch die Dissoziation von ZnO
mittels konzentrierter Solarstrahlung eingehend untersucht: Die mdglichst effiziente Gewinnung von Zink als
solarem Brennstoff aus dem Prozessgas eines solaren ZnO-Dissoziationsreaktors, bestehend aus Zinkdampf,
Sauerstoff und einem Inertgas. Das so mit Hilfe von konzentrierter Solarenergie gewonnene Zink kann alternativ
(1) mit Wasserdampf exotherm zu Wasserstoff und ZnO reagiert werden (thermochemischer ZnO/Zn-Zyklus zur
Wasserspaltung), (2) fiir Zink-Elektroden in Zink-Luft Batterien/Brennstoffzellen verwendet werden (ZnO/Zn-
Kreisprozess zur solaren Stromerzeugung) oder (3) als rein solar hergestelltes Zink im Zinkmarkt Verwendung
finden.

Grundkonzept fir die Zn(g)-O»-Trennung ist die schlagartige Abkihlung (Quenchung) des Gasgemisches um die
Reoxidation des produzierten Zinks zu minimieren. Um die dabei ablaufenden komplexen Vorgange qualitativ
und quantitativ zu verstehen, wurde das Projekt in 3 Teilprojekte gegliedert:

(1) Erarbeitung eines Modells zur Beschreibung der relevanten Vorgange, inshesondere der beiden konkurrie-
renden Prozesse Kondensation von Zink (gewlinscht) und Oxidation von Zinkoberflachen (unerwiinscht).

(2) Experimentelle Bestimmung der Nukleations- und Kondensationsrate von Zn (ohne Sauerstoff). Dabei wer-
den fundamental wichtige Parameter fur die Auswertung/Validierung des Modells gemass (1) bestimmt.

(3) Experimentelle Bestimmung der Oxidationskinetik von Zinkdampf einschliesslich der Entwicklung geeigne-
ter Prozesstechnologie zur effizienten Zn-Gewinnung aus einem solchen Abgas.

Zentrale Ergebnisse des Projektes erlauben ein verbessertes Verstandnis der Prozesse: Zn(g) Kondensation ist
nur an Oberflachen méglich, deshalb miissen oberhalb der Sattigungstemperatur des Gemisches nur die Wéande
gegen Kontakt mit Zinkdampf geschiitzt werden, was durch einen Inertgasstrom vor der Wand gelingt. Von zent-
raler Bedeutung ist die Verdiinnung des Gases: je verdinnter, desto besser gelingt die Abscheidung von metalli-
schem Zink ohne starke Ruckoxidation. Produkt-Zinkgehalte bis tiber 90% konnten demonstriert werden. Sowohl
theoretische wie auch praktische Ergebnisse fliessen direkt in ein Nachfolgeprojekt ein, das die Kombination der
solaren Reaktortechnologie (entwickelt im Parallelprojekt ,Solar Thermal Production of Zinc — Final Steps To-
ward Scale-Up“) mit der hier entwickelten Quenchstufe zunéachst im Labormassstab (10kW) und dann im Pilot-
massstab (100 kW) zum Ziel hat.




Projektziele

Ein langfristiges, strategisches Ziel des Labors fiir Solartechnologie am PSI ist die Entwicklung eines
thermochemischen Zyklus zur Herstellung von "solarem" Wasserstoff. Die Arbeiten dazu sind auf das
System Zn/ZnO ausgerichtet, bei dem im solaren Hochtemperaturschritt Zinkoxid thermochemisch zu
Zink reduziert wird und Sauerstoff als Nebenprodukt entsteht. In einem zweiten exothermen Schritt bei
moderaten Temperaturen wird das metallische Zink mit Wasser zu Zinkoxid oxidiert, wobei Wasserstoff
entsteht. Eine zusammenfassende Darstellung des Standes der Forschung einschliesslich der Einbet-
tung in die weiteren solarchemischen Forschungsprojekte am PSI findet sich im Schlussbericht des
Parallelprojektes ,Solar Thermal Production of Zinc — Final Steps toward Scale-up, BFE-Projekt
101050/151210, 2005-2007 [1].

Ein fUr den Wirkungsgrad des Prozesses entscheidender Schritt ist die Trennung des beim Hochtempe-
raturschritt entstehenden stochiometrischen Gemisches aus Zink und Sauerstoff. Langsames Abkihlen
des Gemisches auf Raumtemperatur fuhrt zur unerwiinschten Oxidation des gebildeten Zinks, wobei
wieder das stabile Ausgangsprodukt Zinkoxid gebildet wird. Der Wirkungsgrad und damit die Kosten
des solaren Wasserstoffes hangen stark von der Ausbeute an metallischem Zink ab. Gegenwartig wird
durch ein schnelles Abschrecken des Gasgemisches Zink kondensiert und vom Sauerstoff abgetrennt.
Wahrend dieses Prozesses laufen zwei Reaktionen gleichzeitig ab namlich die homogene Nukleation
von Zinkdampf mit anschliessender Tropfchenkondensation sowie die Oxidation von Zink. Ein effizien-
tes Abschrecken mit einer maximalen Ausbeute an metallischem Zink muss unter Bedingungen ablau-
fen, bei welchen die Oxidationsreaktion vergleichsweise langsam ablauft. Um diese Bedingungen zu
identifizieren, sind Kenntnisse Uber die Reaktionsgeschwindigkeiten beider Prozesse und ihre Abhéan-
gigkeit von wichtigen Prozessparametern wie Temperatur und Zink- bzw. Sauerstoffpartialdruck uner-
lasslich. Die Erarbeitung dieser Kenntnisse war Hauptziel des vorliegenden Projektes. Im Einzelnen
lassen sich dabei Teilaktivitdten unterscheiden:

1) Ausarbeitung eines Modells zur Simulation der komplexen Vorgéange bei der Quenchung eines
Zn(g)-O2-Gemisches

2) Konzeption, Aufbau und Betrieb eines Experimentes zur Untersuchung der Nukleation und
Kondensation von Zn (ohne Sauerstoff)

3) Konzeption, Aufbau und Betrieb eines Experimentes zur Untersuchung der Oxidation von Zn

Durchgefuhrte Arbeiten und erreichte Ergebnisse

Im Folgenden werden die wichtigsten Arbeiten und Ergebnisse beziiglich der drei oben aufgelisteten
Teilaktivitaten kurz zusammengefasst. Details zu den jeweiligen Aktivitdten sind in verschiedenen refe-
rierten Journalpublikationen fur die Fachwelt aufbereitet worden, auf die jeweils verwiesen wird. Ab-
schliessend wird eine Gesamtschau der Projektergebnisse gegeben.

1. Modell zur Simulation der komplexen Vorgédnge beim Abkihlen eines Zn(g)-O,-
Gemisches [2-7]

Beim Abkihlen eines Gemisches von Zinkdampf und Sauerstoff entsteht ein polydisperses Aerosol mit
einer nicht einheitlichen chemischen Zusammensetzung, ein Gemisch aus Zink und Zinkoxid Partikel.
Dazu wurde im Projekt ein kinetisches Modell entwickelt [2], welches die zeitliche Entwicklung des Teil-
chengréssenspektrum und der chemischen Zusammensetzung der Aerosolteilchen beschreibt. Unser
Modell geht davon aus, dass sich zuerst kleinste Zinktropfchen durch homogene Nukleation bilden.
Diese kénnen anschliessend entweder durch die Anlagerung von weiteren Zinkatomen (Kondensation)
oder durch Anlagerung von Sauerstoff (Oxidation) wachsen. Dieses Schema ist in Fig. 1 illustriert.
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Fig. 1: Reaktionsschema zur Bildung eines Aerosol von teilweise oxidierten Zinkpartikel.
Fur die vier beteiligen Reaktionen

0: homogene Nukleation;

1,1": Anlagerung von Zinkatomen an der Zinkoberflache;
2,2": Anlagerung von Sauerstoff an der Zinkoberflache;
3: Anlagerung von Zink auf der Oxidschicht

werden Geschwindigkeitsgesetze respektive numerische Werte fir die Geschwindigkeitskonstanten
bendtigt. Wir verwenden die "steady state" Nukleationsrate |_ss nach Becker und Doering zum Be-
schreiben von Reaktion 0 [3]. Fur die Reaktionen 1-3 werden Reaktionsraten gemass

vo— AW P — Ps;(T)

benutzt. Diese Gleichung lasst sich als Produkt einer Kollisionsfrequenz mit einer Oberflache Aj und

i, j=1..2

einer "sticking probability" Wi ; interpretieren ( P;, Ps;: Partialdruck und Sattigungspartialdruck der

Komponente i). Das Modell wurde als C-Programm implementiert. Bisher kbnnen nur Relativaussagen
gemacht werden, da numerische Werte fur W; ; und fir einen Skalierfaktor fur I_ss noch fehlen.
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Fig. 2: Nukleationsrate und zeitlicher Verlauf der Zink- und Sauerstoffpartialdriicke fiir verschiedene Kihl-
raten bei einem anfanglichen Verdiinnungsfaktor von 6 (Rest Inertgas) und fir ,sticking probabilities”

W; =0.2. Man beachte die Skalierung bezogen auf tpeak, den Zeitpunkt der maximalen Nukleationsrate.
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Das Modell wurde verwendet, um die Nukleationsrate und die Partialdriicke von Zink und Sauerstoff als
Funktion der Zeit (in einem mittleren mitstromenden Volumenelement) fiir verschiedene Abkihlge-
schwindigkeiten (=Quenchraten) zu studieren (siehe Figur 2). Die Hauptnukleation erfolgt in Bruchteilen
von Millisekunden, wahrend denen entsprechend auch das gasformige Zink sowie ein Teil des Sauer-

stoffes (im vorliegenden Beispiel mit 6-facher Anfangsverdiinnung etwa 85%) zur Partikelbildung und —
wachstum dient.

Aus Fig. 3 ist ersichtlich, dass dabei die Quenchrate im Bereich von Abkuhlgeschwindigkeiten von
5000-500000 K/s keinen signifikanten Einfluss auf die Zinkausbeute hat, wenn ein anfanglich 6-fach mit
Inertgas verdiinntes Zn/O, Gemisch abgekuhlt wird.

Das Modell wurde ebenfalls verwendet, um die beobachteten Zinkausbeuten bei Experimenten mit dem
SolarTG (siehe Abschnitt 2) oder dem solaren ZnO-Dissoziationsreaktor ZIRRUS zu interpretieren [4].
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Fig. 3: Berechneter Oxidationsgrad des Quenchproduktes in Abhéngigkeit der Abkihlrate fur die gleichen
Parameter wie Fig. 2 [4].
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Fig. 4: Verlauf des Zinkpartialdrucks beim Abkuhlen eines stdchiometrischen Gemisches von Zink und
Sauerstoff mit verschiedenen Abkuhlraten [4].

Dies lasst sich verstehen, wenn man den Verlauf des Zinkpartialdruckes im Phasendiagramm von Zink
betrachtet (Fig. 4). Etwas unterhalb von 900K nukleiert Zink und Kondensation / Oxidation setzt ein,
sichtbar an der beginnenden Abnahme des Zinkpartialdruckes. Alle Kurven bewegen sich aber schnell
in den Bereich Zn(gas). Hier lauft die Oxidation (Reaktionen 2,2' und 3) weiter wahrend die Kondensa-
tion von Zink beendet ist. In Wirklichkeit setzt hier setzt hier sogar eine Wieder-Verdampfung ein (im
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Model nicht bertcksichtigt). Hohe Zinkausbeuten sind deshalb nur zu erwarten, wenn das Verlassen
des Bereichs Zn(liquid) nach der Nukleation verhindert werden kann. Dies ist nur bei tiefen Partialdri-
cken (hohe Verdiinnung) moglich wie anhand der diinnen Kurve in Fig. 4 ersichtlich ist. Diese Kurve
beschreibt das Verhalten von reinem Zinkdampf und entfernt sich bei tiefen Partialdriicken wieder von
der Phasengrenze, da dann die Uberséttigung schneller ansteigt, als sie durch die verlangsamte Kon-
densationskinetik abgebaut werden kann.

2. Experimentelle Bestimmung der Nukleations- und Kondensationskinetik von Zink
[8-17].

Zur experimentellen Bestimmung der Nukleations- und Kondensationskinetik von Zinkdampf wurde das
Experiment ZINUC aufgebaut (Fig. 5) [8,9]. Diese besteht im Wesentlichen aus einer transparenten
Lavalldise, in welcher ein Zinkdampf/inertgas-Gemisch einer adiabatischen Expansion unterworfen
wird. Aufgrund der starken Abkihlung setzt Nukleation und Kondensation ein, es bildet sich also ein
Zinkaerosol. Laserlicht wird an diesen Teilchen gestreut und die Streuintensitat mit einer ICCD Kamera
ortsaufgeldst beobachtet.

Erste Erfahrungen im Betrieb von ZINUC und der Datenanalyse wurden mit Messungen zur homoge-
nen Nukleation von n-Butanol gewonnen [10]. n-Butanol wurde als Testsystem ausgewahlt, da seine
Nukleationskinetik bereits mit verschiedenen Methoden bestimmt wurde. In Fig. 6 [10] sind gemesse-
nen Streukurven von 7 Experimenten mit den gefitteten Kurven verglichen. Firr den Fit wurden gleich-
zeitig alle 7 Datensatze zur Bestimmung je einer Nukleations- und Kondensationsrate verwendet.

Fig. 5: Schema des Experiments zur Bestimmung der Nukleations- und Kondensationskinetik von Zink
(ZINUC).

Projekt Solarchemische Beitrage zur Reduktion des CO,-Ausstosses , C. Wieckert, Paul Scherrer Institut



#04 #05 #20 #25 #30 #34 #37

— 10" =
D. = =
< = 3
z 10 E
th = p= |
= E 3
5 F 3
E ot / =
o = 3
£ B :
ﬁ 10°E -
104 _|||||||||||||||||||I||||||||||||||||||I||||I||||||||I||||I||||I||||||||| |||||||||||||||||||I||||||||||||||||||||||||||||||||||||| |||||||||||||| ||||||||||||||||||||||||_
TOILS SFIF LI3F £3/8 838 E g8

X [m]

Fig. 6: Vergleich von gemessenen Streukurven (schwarz) mit statistischem Fehler (grau) und gefitteten
Kurven (blau).

Nach Abschluss der Testexperimente mit n-Butanol musste ZINUC aufgrund der speziellen Anforde-
rungen, welche sich aus dem Betrieb mit Zinkdampf ergeben, leicht modifiziert werden. So wurde ein
neuer Verdampfer und eine Abgasreinigung, welche das Zinkaerosol zuriickhalt, installiert. Testexperi-
mente und der Beginn der Messungen mit Zink stehen unmittelbar bevor (Marz 2008). Der jetzige
Stand des von ZINUC ist anhand der Photos in Fig. 7 und 8 ersichtlich.
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Fig. 7: ZINUC-Teststand: Schema und Foto des zentralen Teils

6/14

Projekt Solarchemische Beitrage zur Reduktion des CO,-Ausstosses, C. Wieckert, Paul Scherrer Institut



7114

" er

CCD-Kamera zur

Streulichtdetektion ‘”\!
b

Fig. 8: Seitenansicht des ZINUC-Experimentes

Ein wichtiger Parameter bei der Bestimmung der Nukleationsrate ist die Teilchendichte der Monomere
in der Gasphase, in unserem Fall der Zinkatome. Bei den Experimenten mit n-Butanol wurde ihr Zeit-
mittel anhand einer Massenbilanz bestimmt. Besser geeignet ware aber deren on-line Bestimmung,
damit auch Fluktuationen erfasst werden kénnen. Wir haben deshalb untersucht, ob sich die FEWS-
Methode (Fiber Evanescent Wave Spectroscopy) fiir die Bestimmung dieses wichtigen Prozesspara-
meters eignet [11]. Die FEWS-Methode beruht auf der Tatsache, dass das elektrische Feld von Licht,
welches in eine Glasfiber eingekoppelt wurde, in der unmittelbaren N&he der Fiberoberflache fuhlbar
ist, und mit eventuell vorhandenen Absorbern wechselwirken kann. Wir haben deshalb versucht, ob
Zink-spezifische Emissionslinien (214nm, 307nm), eingekoppelt in eine Quarzfiber, mit Zinkdampf
wechselwirken kdnnen, wenn die Fiber durch ein Zinkdampf Reservoir gefuhrt wird. Eine theoretische
Analyse hat gezeigt, dass die Absorption ausreichen sollte. Experimente haben aber gezeigt, dass die
Fiber durch den Zinkdampf korrodiert wird und die Methode, zumindest wenn Quarzfibern verwendet
werden, nicht anwendbar ist.

3. Experimentelle Bestimmung der Oxidationskinetik von Zinkdampf [18-27]

Urspriinglich war geplant, die Oxidationskinetik von Zinkdampf mit dem experimentellen Aufbau REKIN
zu untersuchen [18]. REKIN benutzt einen koaxialen Strom von Zinkdampf und Sauerstoff, welche in
der Mischungsregion reagieren kdnnen (siehe Fig. 9). Mit Hilfe von "planar laser-induced fluorescence"
(PLIF) sollte die Zinkkonzentration orts- und zeitaufgeldst bestimmt werden. Mit Hilfe eines Models,
welches die Stromungsverhaltnisse beschreibt, kbnnen die Geschwindigkeitskonstanten der Oxidati-
onsreaktion gefittet werden. Die Strémungsverhdaltnisse in REKIN wurden theoretisch (mit Hilfe von
CFD Rechnungen [6,19]) und experimentell (mit Hilfe von "particle image velocimetry" PIV [20]) unter
verschiedenen Stromungsbedingungen bestimmt. Wir konnten zeigen, dass eine laminare Strémung, in
welcher Mischung nur durch Diffusion stattfindet realisiert werden kann.
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Fig. 9: Schema des in REKIN implementierten Koaxialjets.

Annular flow (O,)

Im Laufe der Arbeiten hat es sich jedoch herausgestellt, dass die Bestimmung der Zinkkonzentration
mit PLIF Spektroskopie nicht méglich ist. Nur eine punktweise Bestimmung lasst sich realisieren, wel-
che nicht die zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten bendétigte Datenmenge liefern kann. Die
Arbeiten an REKIN wurden deshalb eingestellt zugunsten der Untersuchungen mit Hilfe des sogenann-
ten solaren Thermogravimeters (,SolarTG").

Im ,Solar-TG" [21] wird ZnO in einer solar beheizten Kavitat auf einer Waage thermisch zersetzt und in
einer Quencheinheit unter verschiedenen Bedingungen abgekihlt. Anstelle der Experimente mit REKIN
werden nun Versuche auf dieser Anlage verwendet, um die Oxidationsparameter fir die Modellierung
naherungsweise zu bestimmen.

Eine schematische Darstellung des ,solaren-TG" mit der Quencheinheit ist in Fig. 10 gegeben. Wah-
rend eines Versuches wird die Kavitat durch solare Strahlung auf bis zu 1800°C aufgeheizt. Sobald die
gewlinschte Versuchstemperatur erreicht ist, wird eine ZnO Platte durch einen Lift in die Kavitat einge-
fuhrt und thermisch zersetzt. Der Lift ist auf einer Waage platziert, die es erlaubt online um die ZnO
Zersetzungsrate zu bestimmen. Die Zersetzungsprodukte Zn(g) und O, werden durch einen Inert-
gasstrom zum Ausgang auf der Riickseite transportiert, wo sich eine Quencheinheit zur Trennung des
Zn-0, Gemischs befindet.

Concentrated L ) )
Solar Energy | | Quench Gas

)

Water Cooled
Quench Unit

Balance

Fig. 10: Experimenteller Aufbau zur Untersuchung der Zn-O,-Trennung: ,, Solares Thermogravimeter” [21].
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In der Quencheinheit wird das Zn-O, Gemisch sehr schnell abgekihlt um die Rekombination von Zn mit
Sauerstoff zu vermeiden. Die Quencheinheit ist in Fig. 10 dargestellt. Das Konzept beruht auf drei Tem-
peratur Zonen. In der ersten Zone (,hot zone") ist die Wandtemperatur oberhalb der Zersetzungstempe-
ratur von ZnO (Tzno0.4) UM ZnO Ablagerungen an der Wand zu vermeiden. In der zweiten Zone (,transi-
tion zone") ist die Temperatur unterhalb der ZnO Zersetzungstemperatur und oberhalb der Sattigungs-
temperatur von Zink (Tzno.sar). Die Rekombination zu ZnO kann nur auf einer Oberflache stattfinden und
in diesem Temperaturbereich ist die Rohrwand die einzige zur Verfigung stehende Oberflache. Um
den Kontakt mit der Wand zu minimieren, wird das Zn-O, Gemisch mit einer Inertgasmantelstromung
(AF) umgeben. In der dritten Zone (,cold zone*) wird das Zn-O,-Gemisch durch die Vermischung mit
kaltem Gas (QF) schlagartig auf eine Temperatur unter den Schmelzpunkt von Zink abgekihlt. Dies ist
sinnvoll, da bei der einsetzenden homogenen Kondensation Zinktrépfchen Oberflache fir die Reaktion
mit Sauerstoff bieten und die Oxidationsreaktion in der flissigen Phase von Zink schnell ablauft.

Hot Zone  iTransition:  Cold Zone

T>Tzn0d Tzno®T>Tznsat Tznesa™T
Zn(g), O, Zn(g), O, Zn(l,s), O,

Fig. 11: Quencheinheit mit drei Temperaturzonen (AF: annular flow; QF: quench flow) [21]

Die Quencheinheit wurde im Rahmen von einer Masterarbeit und einer Semesterarbeit entwickelt und
experimentell getestet [22,23]. Die Kihlraten bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen wurden mit
Hilfe von CFD Simulationen (vgl. Fig. 12) abgeschéatzt [24]. Es ergaben sich Kuhlraten von 20'000 bis
120'000 K/s.

350~ |

1700

600—

Fig. 12 Typisches Resultat einer CFD-Simulation der Quencheinheit [24]: Temperatuverteilung in K.

900

Figur 13 zeigt Aufnahmen von im solaren Thermographimeter zersetzten Ausgangstoffes (ZnO) und
eines typischen Produktes vom Filter im Produktgasstrom. Die experimentellen Ergebnisse der zwei
getesteten geometrischen Konfigurationen (Unterschied. Lange Ly der ,hot zone") sind in Fig. 14 zu-
sammengefasst. Der gemessene Zinkgehalt von Partikel, die stromabwarts von der Quenchgaseindii-
sung (QF) gefunden wurden, ist in Abhangigkeit des Zn Partialdruckes dargestellt. Der Partialdruck wird
aus der mit der Waage gemessenen ZnO Zersetzungsrate unter Bertcksichtigung der gesamten Inert-
gasmenge (inkl. QF) berechnet.
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Fig. 13: Elektronenmikroskopaufnahmen des Augangstoffes (a) und von ,solarem Zink“ (b). Die Probe
(chemische Analyse: etwa 50%Zn und 50%Zn0O) wurde vom Filter im Abgas des solaren TG genommen

[21].
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Fig. 14: Zinkausbeute in Abhangigkeit des Partialdruckes mit entsprechenden Abkuhlraten [21] (Lyz= Lan-
ge der heissen Zone).

Zinkgehalte von ca. 90% wurden bei tiefen Partialdriicken, d.h. bei hoher Verdiinnung mit Inertgas,
erreicht (Verdinnungsfaktor 500-1500). Mit zunehmendem Zn Partialdruck ist eine Abnahme der Zink-
ausbeute zu beobachten. Die berechneten Kihiraten sind neben den Datenpunkten angegeben. Die
bei Auslegungsbedingungen erhaltenen Datenpunkte mit einer Kihlrate von 77'000K/s sind mit einer
gestrichelten Linie umrahmt. Bei den héheren Kihlraten wurden hdhere Zinkausbeuten erhalten. Die
gesamten Ergebnisse wurden bereits veroffentlicht [21].

Zurzeit (Marz 2008) wird im Nachfolgeprojekt ,Towards Industrial Solar Production of Zinc and Hydro-
gen — Reactor Optimization and Scale-Up“ [28] daran gearbeitet, das hier entwickelte Quenchprinzip
mit dem solaren ZnO-Dissoziationsreaktor (,ZIRRUS") zu koppeln der im Parallelprojekt [1] entwickelt
wurde.
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4. Gesamtschau der Resultate [29]

Obwonhl ein Teil der Aktivitdt noch nicht ganz abgeschlossen werden konnte (aber im Rahmen der
Dissertation von F. Ritten noch fertig gestellt wird), lassen sich ganz zentrale Aussagen/Ergebnisse
des Projektes festhalten:

Mit Hilfe des Aerosolmodells lasst sich das Verhalten eines Zink / Sauerstoff / Inertgas Gemisches
wéahrend des Quenchprozesses weitgehend verstehen. Zwar konnten die im Modell benétigten Ge-
schwindigkeitskonstanten noch nicht bestimmt werden, aber qualitative Aussagen sind bereits még-
lich. Sie zeigen die grundsatzliche Herausforderung einer Trennung von Zink und Sauerstoff mit Hilfe
eines Quenchprozesses auf: Die direkte Bildung von ZnO aus der Gasphase scheint der bevorzugte
Prozess zu sein, da diese Reaktion, sobald eine Oberflache vorhanden ist, wahrend der gesamten
Quenchzeit ablaufen kann. Die erwlnschte Kondensationsreaktion ist benachteiligt: Sie findet nur
statt, solange der aktuelle Zinkpartialdruck hoéher als der Dampfdruck von Zink ist. Sobald das nicht
mehr der Fall ist, setzt das Verdampfen von bereits kondensiertem Zink ein. Das Problem kann ent-
scharft werden, wenn die Verdiinnung mit Inertgas genug gross gewahlt wird. So kann erreicht wer-
den, dass die (relative) Quenchrate ausreicht, um den Zinkpartialdruck oberhalb des Sattigungsdru-
ckes zu halten so dass auch Kondensation wéhrend des ganzen Quenchprozesses stattfindet. Im
Einklang mit diesem qualitativen Verstandnis sind die Resultate, die im solaren Thermogravimeter
erhalten wurden: Es konnten hohe Zinkgehalte der Produkte (bis zu 90%) erreicht werden. Allerdings
nimmt der Zinkgehalt mit abnehmender Verdiinnung ab. Bei hoher Verdinnung wird es notwendig,
grosse Mengen an Inertgas wieder aufzubereiten, d.h. den Sauerstoff aus dem Inertgas zu entfernen.

Die erarbeiteten Erkenntnisse fliessen direkt ins Nachfolgeprojekt ,Towards Industrial Solar Producti-
on of Zinc and Hydrogen — Reactor Optimization and Scale-Up*“ (2008-2011) [28] ein.

Nationale Zusammenarbeit

Eine sehr enge Zusammenarbeit besteht mit der Professur fiir erneuerbare Energietrdger an der ETH
Zurich. Von dort stammen auch die meisten Studenten, die mit Semester-, Diplom-, Bachelor- und Mas-
terarbeiten wesentlich zu den Projektfortschritten beigetragen haben.

Im Bereich "CFD Modellierung" und "Strémungsvisualisierung" wurde dariiber hinaus im Rahmen von
Semester- und Diplomarbeiten mit Prof. K. Heiniger und flr einen ersten Versuch das Aerosolmodell zu
parallelisieren mit Prof. H.P. Oser (beide FHNW) zusammengearbeitet.

Internationale Zusammenarbeit

Die Forschung auf dem Gebiet der Hochtemperatur-Solarchemie ist international eingebettet in

- SolarPACES Implementing Agreement der IEA — International Energy Agency (Operating
Agent Task Il — Solar Chemistry Research: Dr. A. Meier),

- Hydrogen Implementing Agreement der IEA — International Energy Agency, Annex 25 ,High
Temperature Production of Hydrogen*,

- IPHE - International Partnership for the Hydrogen Economy (Projekt Solar Driven High Tem-
perature Thermochemical Production of Hydrogen),

- SOLLAB - Alliance of European Laboratories on solar thermal concentrating systems (Zusam-
menschluss von funf fihrenden europaischen Forschungslabors).
Aktuell wird mit folgenden Forschungsinstitutionen zusammengearbeitet:

Australien ANU — Australian National University, Canberra
CSIRO — Commonwealth Scientific and Industrial Research Organisation, Energy
Center, Newcastle, NSW

Deutschland DLR — Deutsches Zentrum fur Luft- und Raumfahrt, Kéln und Stuttgart

Frankreich CNRS - Centre National de la Recherche Scientifique, Odeillo

Israel WIS — Weizmann Institute of Science, Rehovot

Japan TIT — Tokyo Institute of Technology, Tokyo

Spanien CIEMAT - Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnoldgicas,
Madrid und Almeria

USA NREL — National Renewable Energy Laboratories, Golden, CO

SNL — Sandia National Laboratory, Albuquerque, NM
UC — University of Colorado, Denver, CO
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Daruber hinaus konnten wir im vorliegenden Projekt fur die Teilaktivitdt "Homogene Nukleation" eine
Zusammenarbeit mit Prof. Dr. R. Strey (Uni KdIn) etablieren. Herr Strey hat das Koreferat der Disserta-
tion von M. Karlsson Ubernommen (siehe [7]) und ist als Doktorvater der Dissertation von F. Ritten
vorgesehen. Weiter stehen wir in regelméssigem Kontakt mit Prof. Dr. B. Wyslouzil (Ohio State Univer-
sity), einer weltweit anerkannten Expertin im Bereich "Nukleation in Laval Disen". Im Bereich "Model-
lierung der Aerosol Synthese" stehen wir in Kontakt mit Prof. Dr. P. Milani (Uni Mailand), welcher die
chemische Zusammensetzung von grossen Clustern (Aerosolen) experimentell bestimmen kann.

Bewertung und Ausblick

Ein Modell, welches die Bildung eines gemischten Zn / ZnO Aerosols beschreibt, wenn ein Zinkdampf /
Sauerstoff / Inertgas Gemisch abgeschreckt wird, konnte entwickelt werden. Dieses erlaubt die numeri-
sche Simulation des Quenchens, welcher beim solaren Zn / ZnO Zyklus vorgesehen ist, um Zink vom
Sauerstoff abzutrennen. Vorlaufig kénnen noch keine quantitativen Aussagen gemacht werden, da die
fur das Modell bendtigten Geschwindigkeitskonstanten nicht bekannt sind. Mit Hilfe des Zinkdampf-
Nukleationsexperimentes ZINUC sollen die Nukleations- und Kondensationsrate von Zink in naher Zu-
kunft bestimmt werden. Der experimentelle Aufbau und die Datenauswertung wurden bis heute mit n-
Butanol getestet. Wir konnten zeigen, dass unsere Auswerteprozedur mit der Literatur kompatible Re-
sultate liefert und wir sind zuversichtlich, dass ZINUC die benétigte Information liefern wird.

Die experimentelle Bestimmung der Oxidationskinetik mit REKIN war nicht erfolgreich, da das ur-
springlich geplante Messprinzip (PLIF) nicht anwendbar ist und die Alternative - punktuelle Messungen
- nicht geniigend Informationen liefert, um die Geschwindigkeitskonstanten zu bestimmen. Stattdessen
haben wir Messungen mit dem ,Solaren Thermogravimeter* durchgefuhrt, welche die Modellvoraussa-
gen bestétigen, dass namlich hohe Zinkausbeuten nur bei starker Verdiinnung mdéglich sind. Die expe-
rimentelle Bestimmung der noch fehlenden Geschwindigkeitskonstanten ist neu Gegenstand eines NF
Projektes (200021-122019, eingereicht per 31.3.2008).

Die Resultate des vorliegenden Projektes wie auch des Schwesterprojektes ,Solar Thermal Production
of Zinc — Final Steps Toward Scale-Up“ [1] werden im Nachfolgeprojekt ,Towards Industrial Solar Pro-
duction of Zinc and Hydrogen — Reactor Optimization and Scale-Up“ [28] zusammengefiihrt und umge-
setzt. Nach der Integration der Zn-O,-Quencheinheit in den solaren Reaktor im Labormassstab soll
eine 100 kW Pilotanlage zur ZnO-Dissoziation entworfen, gebaut und getestet werden.
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Anhang

Hier werden weitere Veroéffentlichungen aufgelistet, die nicht direkt im vorliegenden Projekt erstellt wur-
de, aber im Zusammenhang damit stehen. Eingeschlossen sind Verdffentlichungen, die aus dem Vor-
ganger-Projekt ,Solarchemische Beitrage zur Reduktion des CO,-Ausstosses” (Proj.-Nr. 43708, Teil 1)
hervorgegangen sind, aber erst im Berichtszeitraum dieses Schlussberichtes erschienen sind.
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