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Zusammenfassung

Brandverhalten von Kalium und Lithium

In einer Serie von Versuchen wird das Brand- bzw. Reaktionsverhalten von Ka-
lium und Lithium an Luft und Stickstoff im LabormaBstab untersucht. Die Er-

gebnisse werden mit denen aus der Literatur verglichen.

Die eingesetzten Metallmengen betrugen max. 200 g pro Test. Die verwendete
Glovebox erlaubte eine begrenzte Variation der Gaszusammensetzung {iber der

Brandschale.

Die Starttemperaturen wurden unterschiedlich hoch gewdhlt, um einen evtl.
EinfluB auf das Brandgeschehen feststellen zu kdnnen. Die Temperaturen widh-—
rend des Brandverlaufes, die Veridnderung der Atmosphire und die nach jedem
Versuch durchgefiihrte chemische Analyse der Reaktionsprodukte und eine Wdge-
kontrolle ermdglichten eine gute Interpretation der Reaktionsvorginge. Ausge-
wdhlte Fotos von wichtigen Phasen des Reaktionsablaufes vermitteln einen vi-

suellen Eindruck.

Summary

Burning Characteristics of Potassium and Lithium

A series of laboratory scale tests has been carried out in which lithium and
potassium were burnt in trays in atmospheres of air and nitrogen.

The test results are compared with those from literature.

The maximum weight of metal in a test was 200 gram. The tests were carried out
in a glove box which allowed the atmospheric composition to be varied to some

extent,

The initial temperature was varied to determine its effect on the course of
the reaction. The temperature and the composition of the atmosphere were
recorded during the tests. After each test the reaction products were weighed
and chemically analysed. A good insight into the course of the reaction was
obtained from the results. The main phases of the reaction are illustrated

by a series of photographs.




II

Inhaltsverzeichnis

1. Einfithrung und Aufgabenstellung

2. Literaturstudie
2,1 Kalium
2.2 Lithium
3. Versuchsprogramm
3.1 Kalium
3.2 Lithium
4, Versuchsaufbau und -Durchfiihrung

4,1 Versuchsaufbau
4.2 MeBtechnik
4,3 Versuchsdurchfiihrung

5. Versuchsergebnisse

5.1 Brandverhalten von Kalium
5.2 Brandverhalten von Lithium an Luft

5.3 Brandverhalten von Lithium mit Stickstoff
6. Zusammenfassung
7. Literaturverzeichnis

8. Anhang: Beschreibung der einzelnen Versuchsabliufe




ITY

Verzeichnis der Tabellen

Tab. 1 Ergebnisse der von D.W.Jeppson durchgefiihrten Versuche
Tab.2 Ergebnisse der Versuche zum Brandverhalten von Kalium
Tab.3 Ergebnisse der Versuche zum Brandverhalten von Kalium
Tab. 4 Analysenergebnisse zu den Kaliumbrandversuchen
Tab.5 Analysenergebnisse zu den Kaliumbrandversuchen

Tab.6 Wirmebilanz der Versuche KL-7, KL-10 und KL-6

Tab.7 Ergebnisse der Versuche zum Brandverhalten von Lithium
Tab.8 Ergebnisse der Versuche zum Brandverhalten von Lithium
Tab.9 Analysenergebnisse zu den Lithiumbrandversuchen

Tab.10  Analysenergebnisse zu den Lithiumbrandversuchen

Tab.11 Wirmebilanz der Versuche LL-2, LL-4 und LL-6




v

Verzeichnis der Abbildungen

Abb.
Abb.,
Abb,
Abb,
Abb.
Abb,
Abb,
Abb,

Abb.,

Abb.,

Abb,

Abb.

Abb.

Abb,

Abb.

Abb,

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.,

Abb,

10

16

17

20

21

Abhdngigkeit der Dichte des Kaliums von der Temperatur
Dampfdruck des Kaliums in Abh#dngigkeit von der Temperatur
Abhidngigkeit der Dichte des Lithium von der Temperatur
Dampfdruck des Lithiums in Abh#ngigkeit von der Temperatur
Aufbau der Glove~Box — Versorgungseinheiten

Versuchsaufbau bei Kaliumbrédnden

Versuchsaufbau bei Lithiumbrdnden

Werkstattskizze der speziellen Abdeckung

Versuch KL-1, 100 g Kalium bei ca. 430 °c
Aufgezeichnete Temperaturen

Versuch KL-7, 200 g Kalium bei ca. 400 °c
Aufgezeichnete Temperaturen

Versuch KL-10, 200 g Kalium bei ca. 600 °c
Aufgezeichnete Temperaturen

Versuch KL-5, 200 g Kalium bei ca. 400 °c
Aufgezeichnete Temperaturen

Versuch LL-1, 100 g Lithium bei ca. 410 °c
Aufgezeichnete Temperaturen

Versuch LL-8, 50 g Lithium bei ca. 400 °c
Aufgezeichnete Temperaturen

Versuch LL-10, 100 g Lithium bei ca. 410 °C

Aufgezeichnete Temperaturen

Versuch LN-2, 100 g Lithium bei ca. 600 °c
Aufgezeichnete Temperaturen

Versuch GK-1, 200 g Kalium bei ca. 480 °c
Lachentemperatur

Versuch GL-1, 100 g Lithium bei ca. 460 °c
Lachentemperatur

Versuch KL-2, Beginn des Brandes von einzelnen Punkten
aus nach Entfernen der Abdeckung

Versuch KL-2, Fester kompakter Brandriickstand nach
Endes des Brandes

Versuch KL-3, Nach Entfernen der Abdeckung gliiht die
gesamte Oberfliche auf und eine starke Aerosolentwick-
lung setzt ein.




Abb,

Abb,

Abb .,

Abb.,

Abb.

Abb,

Abb,

Abb,

Abb.

Abb .

Abb.

Abb,

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

Versuch KL-8, Siiberglénzende Oberfldche nach
Entfernen der Abdeckung.

Versuch KL-8, Sofortiger Brandbeginn nach Ent-
fernen dexr Abdeckung.

Versuch KL-10, Brandaerosole, die beim Umwdlzen
der Atmpshdre in der Box auf der Filtermatte ab-
geschieden wurden.

Versuch KL-10, Sofortiges Aufgliihen der Badoberfiche
nach Entfernen der Abdeckung. An einzelnen Stellen
Versprilhen von brennendem Kalium.

Versuch KL-11, Brandriickstinde nach dem Abkiihlen.

Versuch LL-2, Trotz Aufheizen auf Versuchstemperatur
bleibt die Form der Lithiumstdbe erhalten.

Versuch LL-2, Beim Eintauchen eines Thermoelementes
in die Struktur der Lithiumstidbe erfolgt spontaner
Brandbeginn,

Versuch LL-2, Brandprodukte nach Beendigung des Brandes.
Starkes Aufblihen bewirkte ein Emporkriechen der Reak-
tionsprodukte bis {iber den Rand der Brandschale.

Versuch KL-V1, AufgieBen von Kalium auf die spezielle
Abdeckung der Brandwanne.

Versuch KL-V1, Brandreste nach Beendigung des Brandes
auf der Abdeckung. Nur ein geringer Teil der aufgegos-—
senen Kaliummenge ist auf der Abdeckung zuriickgeblieben.

Versuch KL-V1, Kalium, welches durch die Bohrungen der
speziellen Abdeckung in die Brandwanne geflossen ist.
Die Abdeckung ist abgenommen.

Versuch KL-V1, Nach dem Abkiihlen wurde die Oxidhaut des
in die Wanne gelaufenen Kaliums beschddigt. Sofort setz-—
te eine Reaktion ein, jedoch ohne Branderscheinung und
Aerosolentwicklung,




1. Einfilihrung (Aufgabenstellung)

Zur Ergidnzung der bereits in frilheren Jahren im Institut filir Reaktorentwick-
lung durchgefiihrten Untersuchungen zum Verhalten von Natriumbrinden 1_1_7

- Natrium wird bevorzugt als Kiihlmittel und Wdrmetriger fiir schnelle Brutreak-
toren verwendet - soll das Brandverhalten von Lithium und Kalium n#her unter-—
sucht werden. Lithium wird als Wirmetriger und Brutstoff zum Einsatz in Fu~

sionsreaktoren diskutiert.

Zum phinomenologischen Verstindnis ist dabei der Messung der Temperaturen in
der Metallache und der niheren Umgebung des Brandes besondere Bedeutung zuzu-
messen. Die Abhingigkeit der Brandrate und der Aerosolentwicklung von den Para-
metern Luftfeuchtigkeit, Badtemperatur und Luftbewegung in Brandn#he ist zu un-
tersuchen. Flir die Auswertung der Untersuchungsergebnisse sind die notwendi-

gen Analysen durchzufiihren.

Bereits von anderen Autoren verSffentlichte Werte sind mit den eigenen Ver-—
suchsergebnissen zu vergleichen und in Beziehung zu setzen. Das filir Natrium-
bridnde erfolgreich getestete Graphitl&schpulver [ 2_/ ist auf seine Brauch-

barkeit beim evtl., Einsatz bei Kalium— oder Lithium-Brinden zu untersuchen.

2. Literaturstudie

Aus der den Verfassern zuginglichen Literatur ist folgendes zu erw#hnen:

2.1 Kalium:;

Beim Verbrennen von Kalium an der Luft kdnnen sich verschiedene Oxide und Per-
oxide bilden. Mit dem in der Luft enthaltenen Stickstoff reagiert Kalium nicht.
Durch Luftfeuchtigkeit und Kohlendioxid gehen die Oxide in Kaliumhydroxid und

Kaliumcarbonat {iber. Folgende Reaktionen sind méglich 1-3,4_7:

2 K + 1/2 0, =K,0 H = -411 kJ
1/2 K,0 + 1/2 H,0 = KOH H=-89 kJ
2 K + 0, = K,0, H = =455 kJ
2 K + 3/2 0, = K,0, H = -522 kJ
2 K *+20, = K,0, H = =550 kJ

Welche der genannten Reaktionen unter welchen Bedingungen bei der Reaktion von
Kalium mit Luft den Vorrang besitzt, ist in der Literatur nicht angegeben. Zu
Beginn der Reaktion mit Luft soll sich ein Suboxid bilden, das eine Verbindung

vori Kaliumoxid mit iiberschiissigem Kalium darstellt.




In 1_3_7 und 1—4_7 sind nur allgemeine Beschreibungen der Reaktion von Kalium
mit Luft bzw. Sauerstoff zu finden.

Kalium verbrennt an reinem Sauerstoff mit hellvioletter Flamme unter Bildung
von Peroxiden. An Luft ist Kalium leicht entziindlich und reagiert zu verschie-
denen Oxiden. Luftfeuchtigkeit scheint die Reaktion zu beschleunigen, nihere

Angaben sind jedoch nicht gemacht.

Uber Brandversuche mit Kalium konnte keine Literatur gefunden werden, so daB
keine Werte iiber Lachentemperatur und Reaktionstemperatur vorliegen. Theoreti-

sche Betrachtungen des Brandverlaufes sind ebenfalls nicht gefunden worden.

Nachfolgende Tabelle und die Abb. | und 2 zeigen die wichtigsten chemischen

und physikalischen Werte, die fiir diese Untersuchungen relevant sind.

Schmelzpunkt 63,5 °C
Siedepunkt 762,2 °c
Schmelzwirme 60,68 : 1,25 J/g-Atom L~1_7
Verdampfungswirme 86286 J/g-Atom 1_1_7
2.2 Lithium:

Lithium verbrennt an Luft zu reinem Lithiumoxid und bildet Peroxide nur in

Spuren. AuBerdem entsteht in Luft Lithiumnitrid Li N. Die Umsetzung von Li-

3
thiumoxid in Lithiumhydroxid erfolgt nur sehr langsam, die Reaktion zu Car-
bonat findet praktisch nicht statt. Bei Verbrennung in reinem Stickstoff ent-

steht nur Lithiummitrid 1_4_7. Folgende Reaktionen sind miglich.

2 Li+ 1/20

Li, O H = -596 kJ

2Li0, + H,0 ’ =2 iion H = -133 kJ

3Li+ 1/2 N, =LiN H = -197 kJ

Schmelzpunkt , 180,54 °c

Siedepunkt 1326,2 °c

Schmelzwirme 2887,2 ¥ 125,5 J/g-Atom /73 ]
Verdampfungswirme 148149,0 J/g-Atom 1—3_7

Das Problem von Lithiumbrinden wurde erstmals ausfiihrlicher von D.A. Dube und

M.S. Kazimi am Instute of Technology Massachusetts fiir Brinde in geschlossenen

Behdltern theoretisch abgehandelt und die Theorie mit Durchfiihrung einiger Ver-

suche iiberpriift / 5 /.




Dube und Kazimi hatten mit Hilfe eines Rechenprogramms CEC 71 die Konzentra-
tion moglicher Reaktionsprodukte bei Lithiumbr#nden und die Maximaltemperaturen
der Brinde berechnet. Sie erhielten als Hauptreaktionsprodukt Lithiumoxid und
Spuren Lithiumhydroxid. Als Maximaltemperatur berechneten sie fiir Brédnde in Luft
2500 °K und fiir Brinde in Stickstoff 1094 °K. Diese Werte konnten in den von

ibnen durchgefiihrten Versuchen nicht best#tigt werden.

In den anschlieBend durchgefiihrten Versuchen stellten Dube und Kazimi fest,
daB die Reaktion von Lithium mit Stickstoff durch die Anwesenheit von Sauer-
stoff sehr stark inhibiert wird, d.h., in reinem Stickstoff 1iuft die Bildung

von Lithiumnitrid 10 bis 15 mal schneller ab als in Luft.

Fiir die Flammentemperatur eines Lithium-Luft-Brandes wurden je nach Luftfeuch-
tigkeit und Windgeschwindigkeit Werte zwischen 1044 °k und 1367 °K gefunden

(2,5 cm {iber der Oberfldiche gemessen).

Ein von Dube und Kazimi entwickeltes FORTRAN-Programm dient zur Berechnung von

Druck- und Temperaturverliufen bei Lithiumbrinden in geschlosseneﬁ Behdltern.

Das Verhalten von Lithium bei verschiedenen Temperaturen wurde ausfiihrlicher
von D.W. Jeppson am Hanford Engineering Development Laboratory Richland unter-
sucht 1—6_7. Er filhrte mehrere Versuche in Luft, Stickstoff und Kohlendioxid in
einem geschlossenen Behilter durch. Dieser Behilter enthielt die Brandschale,
in die das zuvor aufgeheizte Lithium eingebracht wurde. Schale und Behilter wa-
ren an verschiedenen Stellen mit Thermoelementen bestiickt. Aus dem Behdlter
konnten wihrend des Versuches Gasproben entnommen werden, die dann auf ihren

Gehalt an Aerosolen, Sauerstoff und Stickstoff untersucht wurden.

Die gesamten Ergebnisse von Jeppson 1_6 u. 7_7 sind in Tab. 1 zusammengefaRBt.
Eine Reaktion mit Kohlendioxid findet praktisch nicht statt.

Jeppson filihrte auBerdem Untersuchungen durch, wie sich Lithium gegeniiber einigen
anorganischen Verbindungen verhdlt, die eventuell zur Wirmeisolation von Rohr-
leitungen, Behiltern etc. in Frage kommen. Am besti#ndigsten zeigten sich dabei Si-
liconnitrid und Thoriumoxid/Ytriumoxid (im Mischungsverhiltnis 93/7) auch bei hohe-

ren Temperaturen. Die Versuche wurden unter Schutzgas Argon durchgefiihrt.

Eine von Jeppson entwickelte Anlage zur Filterung von Lithiumaerosolen konnte
sich in der Praxis bewihren und erbrachte eine entscheidende Verringerung der

Aerosoldichte.




3. Versuchsprogramm

Mit Kalium und Lithium wurden jeweils Versuche in hoher und reduzierter Luft-
feuchtigkeit durchgefiihrt. Die Reduzierung der Luftfeuchtigkeit erfolgte mit
Phosphorpentoxid (P4010). Bei den Kaliumbrinden wurde die niedrigste Luft-
feuchtigkeit mit 22 % relative Luftfeuchte und bei den Lithiumbrénden mit 16 7

erreicht.

Die Versuchsnummern, die Anzahl der durchgefiihrten Versuche und die eingestell-

ten Parameter sind aus nachfolgender Auflistung zu entnehmen.

In feuchter Luft wurden folgende Versuche mit sonst verschiedenen Parametern

durchgefiihrt:

3.1 Kalium

KL-1 ™ 100 g Kalium bei ca. 430 °C in der Schale "A"
KL-2 analog KL-1 (ca. 410 °C)

KL-3 100 g Kalium bei ca. 640 °C in der Schale "A"
KL-4 analog KL-3 (ca. 670 °C)

KL 7 200 g Kalium bei ca. 400 °C in der Schale "A"
KL-8 analog KL-7 (ca. 410 °c)

KL-9 400 g Kalium bei ca. 410 °C in der Schale "B"
KL-10 : 200 g Kalium bei ca. 600 °C in der Schale "A"
KL-11 analog KL-10 (ca. 680 °C

KL-V1 : AufgieRen von 200 g Kalium bei ca. 400 °C auf Schale "B"

mit spezieller Abdeckung

KL-V2 : AufgieBen von 200 g Kalium bei ca. 600 °C auf Schale "B"

mit spezieller Abdeckung

Versuche in Luft mit reduzierter Luftfeuchtigkeit:

In Luft mit reduzierter Luftfeuchtigkeit wurden zwei Versuche durchgefiihrt,
die den direkten Vergleich mit den Versuchen KL-7 und KL-8 zulassen:

KL-5 200 g Kalium bei ca. 400 °C in der Schale "A"

KL-6 200 g Kalium bei ca. 400 °C in der Schale "A"

z KL = Kalium-Brand in Luft




Die Luftfeuchtigkeit in der Glove-Box wurde mit Hilfe von Phosphorpentoxid

(P4010) auf Werte von 35 7 bzw. 22 7 relative Luftfeuchte reduziert.

3.2 Lithium

Versuche in feuchter Luft

LL-1 *; 100 g Lithium bei ca. 410 °C in der Schale "B"
LL-2 analog LL-1 (ca. 400 oC)

LL-3 : 100 g Lithium bei ca. 640 °C in der Schale "B"
LL-4 analog LL-3 (ca. 600 °C)

LL-7 50 g Lithium bei ca. 400 °C in der Schale "A"
LL-8 analog LL-~7

LL-9 100 g Lithium bei ca. 430 °C in der Schale "A"
LL-10 : analog LL-9 (ca. 410 °C)

Versuche in Luft mit reduzierter Luftfeuchtigkeit:

LL-5 100 g Lithium bei ca. 410 °C in der Schale "B"

LL-6 100 g Lithium bei ca. 400 °C in der Schale "B"

Versuche in Stickstoff (techn.):

Wihrend der Versuche wurde die Box stidndig mit Stickstoff bei einem Uberdruck
von wenigen Torr gespiilt. Wie aus der Literatur bekannt und in einem Vorver-
such (LN-1) bestdtigt, reagiert Lithium in Stickstoff erst oberhalb 500 °¢ so
heftig, daB es zu einem Brand kommt. Versuche bei 400 °C wurden aus diesem

Grund nicht durchgefiihrt.

IN-1 * . 100 Lithium bei ca. 420 °C in der Schale "B"
(Vorversuch)
ILN-2 100 g Lithium bei ca. 600 °C in der Schale "B"
vor dem Aufheizen unter der Abdeckung mit Argon gespiilt
% LL = Lithium-Brand in Luft
% LN = Lithium-Reaktion in Stickstoff
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Wirkung von Graphitl&schpulver bei der Bekdmpfung von Kalium— und Lithium-

bridnden:

Anwendung bei Kaliumbrdnden:

Hierzu wurde ein Versuch durchgefiihrt:

x -

GK-1 200 g Kalium bei ca. 500 °C in der Schale "B"

Bei diesem Versuch soll vor allem die Menge an Graphitldschpulver bestimmt

werden, die notwendig ist, einen Lachenbrand sicher abzudecken und zu 18schen.

Anwendung bei Lithiumbrdnden:

Auch hierzu wurde nur ein Versuch durchgefiihrt:

GL-1 ®* : 100 g Lithium bei ca, 500 °C in der Schale "B"

4. Versuchsaufbau und Durclifilhrung

4.1 Versuchsaufbau — Brandschalen

Der Versuchsaufbau in seiner gesamten Anordnung ist aus Abb. 5 zu ersehen. Den
unterschiedlichen Aufbau fiir Kalium~ und Lithiumbrinde zeigen die Abbildungen
6 und 7. Wihrend bei den Kaliumbrinden eine Ausfilterung der beim Brand ent-

stehenden Aerosole mdglich war, war dies bei den Lithiumbrdnden wegen der gro-

en Warmeentwicklung nicht méglich.

Die verwendeten Brandschalen bestanden aus Edelstahl (Werkstoff 4301) 2 mm
stark. Die Grundfliche der Schale "A" betrug 81 cmz, die der grdBeren Schale
"B" 196 cmz. Die Randhdhe beider Schalen betrug 54 mm. Die Schalen waren mit
einer Bodenbeheizung, welche nach unten isoliert war, versehen. Ein in die

AuBenwand eingeschweiBtes Schutzrohr diente zur Aufnahme eines Thermoelemnts.

4,2 MeBtechnik

Temperaturen, Luftfeuchte und Gewichte

Die Temperaturen wihrend des Versuchsablaufs wurden mit Thermoelementen (TE)

] mm gemessen und auf einem Sechskanalschreiber registriert.

Die Darstellung (Abb. 1 bis 18) erfolgte mit Hilfe eines graphischen Systems.

% GL = Lithium-Reaktion, Ldschversuch mit Graphit




Die Messung der Luftfeuchte geschah mit Hilfe eines Haarhygrometers. Zeitliche
Anderungen wurden mit einer Stoppuhr verfolgt und die einzelnen Werte notiert.
Wegen der betrdchtlichen Verzdgerung in der Anzeige des Haarhygrometers, evtl,
noch verstirkt durch abgelagerte Aerosole geben diese MeRwerte nur einen gro-
ben Anhaltspunkt fiir die zeitliche Anderung der Luftfeuchte in der Umgebung

des Brandes. Nach den Versuchen wurde das Haarhygrometer geeicht, um einen

mbglichen EinfluB von Kalium— und Lithiumbrandprodukten auf die MeRergebnisse

abschdtzen zu k&nnen. Ein Nachjustieren war jedoch nicht erforderlich.

Die Brandschale wurde vor und nach dem Brand gewogen. Mit der Angabe der Ein-
waage und dem Ergebnis der Analyse der Brandriickstdnde lidRt sich die Gesamt-
menge an Aerosolen berechnen. Die Korrosion der Brandschale konnte durch die

Wdgung beriicksichtigt werden.

Brandrate und Aerosolentwicklung

Brandrate und Aerosolentwicklung konnten nur integral {iber den gesamten Ver-
such bestimmt werden, da wihrend des Versuchs kein Zugang zur Box mdglich war.
Die Gesamtmenge an entstandenen Aerosolen wurde aus der Gewichtsinderung der
Schale wdhrend des Brandes und der Zusammensetzung der Brandriickstinde berech-

net.

Brandriickstdnde und Aerosole

Da es sich bei den Brandriickstidnden nicht um homogene Substanzen handelt,
sollte mit einer wenig aufwendigen Analysenmethode die ungefihre Zusammen-
setzung der Brandriickstidnde ermittelt werden. Der Peroxidgehalt in den Riick-
stinden und Aerosolen wurde durch jodometrische Titration bestimmt. Der Ge-
samtgehalt an Kalium bzw. Lithium wurde durch Titration mit Salzséure ermit-
‘telt. Aus dem Ergebnis dieser Titration 148t sich auBerdem die Verteilung
zwischen Oxid und Hydroxid bestimmen. Als Kristallwasser gebundene Feuchtig-

keit wird bei dieser Methode als Hydroxid gedeutet.

Der unl@sliche Teil in den Brandriickstdnden (Eisen- und Chromoxid) wurden
durch Abfiltrieren, Trocknen und Wiegen bestimmt. Das bei Lithiumbrinden
entstehende Lithiumnitrid wurde {iber das sich in Wasser bildende Ammonium

mit einer Ammoniumbestimmung nach Kjehldahl bestimmt,

Nach Aufbau der Versuchsanlage wurde die abgewogene Menge Metall in die Brand-
schale gebracht und die abgedeckte Schale mit Argon gespiilt, um eine verfriih-

te Reaktion so weit wie mbglich zu unterbinden.




Fiir die Versuche wurde Kalium in Zylinderform unter Mineraldl in Dosen zu je
100 g verwendet. Das Mineraldl wurde vor dem Versuch mdglichst vollstidndig

entfernt.

Fiir die Brandversuche mit Lithium wurde Lithiumdraht mit 10 mm Durchmesser,
verpackt in Dosen unter Schutzgas, und Lithium in Bl&cken, ebenfalls in Dosen
unter Schutzgas, verwendet. Die Dosen enthielten jeweils 100 g bzw. 50 g Me-

tall.

Nach VerschlieBen der Box wurde die Brandschale mit dem Metall auf die gewlinsch-

te Temperatur vorgeheizt. Der Wirmeverlust der Schale wurde gemessen.

Nach Erreichen der Temperatur wurde die Heizung abgeschaltet, die Abdeckung
der Schale entfernt und ein Thermoelement auf die Metalloberfliche abgesenkt.
Wihrend des gesamten Versuches wurden Temperaturen und die Luftfeuchtigkeit

in der Box gemessen und registriert.

Nach Brandende und Abkiihlen der Reaktionsprodukte wurden Proben von Aerosolen
und Brandriickstinden entnommen und analysiert. Die Box wurde nach jedem Versuch

griindlich gereinigt, um Resultatsverfilschungen auszuschlieBen.

5. Versuchsergebnisse

Bei allen durchgefiihrten Versuchen handelte es sich um Lachenbrinde. Die An-
derung des Gasinhaltes der Box durch die thermische Ausdehnung der Gase wurde
bei keinem der durchgefiihrten Versuche beriicksichtigt., Da die Temperatur des
Gases in der Box bei Brandversuchen mit dem gleichen Metall etwa gleich hoch

ist, bleibt die Vergleichbarkeit der Versuche dennoch erhalten.

Das Erstellen einer Widrmebilanz war nur bedingt m8glich, da es sich bei der
Box um kein geschlossenes System (Gasverlust beim Erwdrmen, Gaszutritt beim
Abkiihlen) handelt. AuBerdem war es nicht mglich den Wirmeaustausch {iber die

Wandungen der Box meRtechnisch zu erfassen.

5.1 Brandverhalten von Kalium

Die Ausgangsbedingungen und Ergebnisse der einzelnen Versuche zum Brandverhal-

ten von Kalium sind in den Tabellen 2 und 3 zusammengestellt.

Beobachtunger zum Brand

In einem zus#tzlichen Vorversuch wurde festgestellt, daf Kalium erst oberhalb

von ca. 250 °C nach mechanischem Zerst8ren der Oxidhaut auf der Oberflidche so
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mit Luft reagiert, daB eine TemperaturerhShung durch die entstehende Reaktions-—
wirme auftritt. Bei den zwischen 400 °C und 680 °C durchgefiihrten Versuchen
breitete sich nach Entfernen der Abdeckung sehr rasch ein Brand mit heller

Rotglut und unter starker Aerosolentwicklung aus.

Die Geschwindigkeit, mit der sich der Brand {iber die Oberfliche ausbreitet,
hdngt von der vorgegebenen Starttemperatur und von der Luftfeuchtigkeit in
der Box ab. Bei den Versuchen um ca. 400 °C breitete sich der Brand von ein-
zelnen Stellen ausgehend wihrend ca. 30-60 sec iiber die gesamte Oberfliche
aus. Bei den Versuchen oberhalb 600 OC glilhte nach Entfernen der Abdeckung
sofort die gesamte Oberfldche hellrot auf. Bei den Versuchen KL-5 und KL-6
in getrockneter Luft benStigte der Brand ca. 2-3 min, um sich {iber die Ober-
flédche auszubreiten. In der Stirke der Aerosolentwicklung konnten visuell

keine Unterschiede festgestellt werden.

Bei den Versuchen KL-8, KL-9 und KL-10 wurde zu Brandbeginn an einzelnen Stel-
len eine hellviolette Flamme beobachtet, wie sie bei der Verbrennung in rei-
nem Sauerstoff auftritt. Ebenfalls zu Beginn des Brandes wurde bei den Versu-
chen KL-2 und KL-10 ein geringes Verspriihen von glijhenden MetalltrSpfchen

beobachtet.

Temperaturverlauf (s. z.B. Abb. 10)

Die Metallache heizte sich durch die entstehende Reaktionswdrme durchschnitt-
lich bis ca. 620 °C auf und blieb dann wihrend des gesamten Brandes in einem
Bereich von - 20 °C stehen. Erst gegen Ende des Brandes, wenn die absinkende
Metalloberfliche und damit die Reaktionszone das Thermoelement 1 erreichten,
stieg die Temperatur nochmals an. Hier wurden dann Temperaturen bis {iber den

Siedepunkt des Kaliums gemessen (800 °C im Versuch KL-3).

Eine konstante Lachentemperatur bei 620 °¢c £ 20 °C stellte sich auch ein, wenn
eine hthere Ausgangstemperatur gewdhlt wurde (vgl. Versuch KL-11). Ein EinfluB
von Luftfeuchtigkeit und Luftbewegung iliber der Metallache auf die Lachentem-

peratur wdhrend des Brandes wurde nicht offensichtlich.

Brandrate

Bei den Brandversuchen in Luft mit hSherer Luftfeuchtigkeit lag die Brandrate
bei 45-50 kg/h mz. Durch Verringérung der Luftfeuchtigkeit wird die Brandrate
auf 10-20 7 niedrigere Werte reduziert. Bei niedrigen Starttemperaturen hat

eine hdhere Luftbewegung {iber der Lache, vermutlich durch das Anheizen des
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Brandes bedingt, einen groBen EinfluB auf die Brandrate (vgl. KL-7 und KL-8).
Bei Starttemperaturen in der Ndhe der spiter erreichten Lachentemperatur ist
der EinfluB nur gering. Bei gr6Beren Flichenbridnden ist die Brandrate durch
die gezwungener MaBen gegebene Sauerstoffverarmung iiber der Lache niedriger.
Dies deutet sich auch in Versuch KL-9 an (31 kg/h m2 bei doppelter Fliche
und gleicher Lachenh8he im Vergleich zu Versuch KL-7 mit 46 kg/h mz).

Aerosole

Unabhdngig von der Luftfeuchtigkeit, Starttemperatur und Luftbewegung iber
der Lache gehen durchschnittlich 36 7 des eingesetzten Kaliums in Aerosole
iiber. Die Brandschale erfihrt dennoch durch Anlagerung von Sauerstoff und
Luftfeuchtigkeit an das zuriickbleibende Kalium nur eine geringe Gewichtsver—

dnderung von maximal z 19 g/100 g Einwaage.

Widrmebilangz

Reprdsentativ flir die durchgefiihrten Versuche wurde fiir die Versuche KL-7,

KL-10 und KL-6 eine einfache Wdrmebilanz (Tab. 6) aufgestellt. Es wurde hier-
bei ausschlieBlich mit zeitlichen Mittelwerten gerechnet, d.h. keine Integra-
le gel6st. Die gesamte, frei gewordene Reaktionswdrme wurde in folgende Kom-

ponenten zerlegt:

- BenOtigte Wirme zum Aufheizen der Schale und des Kaliums von der

Starttemperatur bis zur mittleren Brandtemperatur

- Wdrmeverlust der Schale {iber die Wandung und die Isolierung wihrend

des Brandes

- Uber die Aerosole und die Metalloberfliche abgegebene Wirme

(Restbetrag zur Reaktionswidrme)

Die Brandtemperatur wurde zwischen Brandbeginn und Brandende punktweise aus
der Schreibkurve abgelesen und zur mittleren Brandtemperatur arithmetisch
gemittelt. Die mittlere Reaktionswirme wurde anteilig aus den Reaktionswirmen
zu den einzelnen Reaktionsprodukten errechnet., Die im letzten Punkt 2zusammen-
gefaBten Wiarmen konnten nicht weiter aufgeschliisselt werden, da in der Lite-
ratur die Wirmekapazitidten von Kaliumperoxid, Kaliumoxid und Kaliumhydroxid
nicht gefunden wurden. Sind diese Werte bekannt, so kénn nach Berechnung der
mittleren Wirmekapazitit der Aerosole folgende Uberlegung nachvollzogen wer-

den:
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Die Aerosole entstehen bei der Reaktionstemperatur (ca. 770-800 oC) an der
Oberfliche des Kaliums, ldsen éich von der Oberfliche mit dieser Temperatur
und geben ihre Wirme, durch das geringe Massenverhiltnis Aerosole zu vorhan-
dener Luft bedingt, sehr rasch an die umgebende Luft ab. Somit kann die Dif-
ferenz des Wirmeinhalts der Aerosole zwischen ca. 800 °C und der resultieren-
den Lufttemperatur in der Box als Wirmemenge betrachtet werden, die durch

die Aerosole an die Luft iibertragen wird. Den Restbetrag bildet dann die von

der Oberfliche durch Strahlung abgegebene Wirme.

Die Ergebnisse der Wirmebilanz sind in der Tab. 6 zusammengefaRBt.

Schutzsystem

Zur Wirkung der speziellen Abdeckung, wie in Abb. 8 skizziert, haben die Ver-
suche KL-V1 (Abb. 31 u. 32) und KL-V2 gezeigt, daB diese zur Einddmmung von Ka-
liumlachenbrénden durchaus geeignet ist. Nach AufgieBen des Metglls erfolg-

te in der Schale unter der Abdeckung sowohl bei 400 °C als auch bei 600 °C ein
rasches Abkithlen des Kaliums ohne weiteren Brand. Bei Entfernen der Abdeckung,
auch bei vollstindigem Abkijhlen, setzte allerdings wieder eine heftige Reak-—
tion ein, die zum Schmelzen des Kaliums und zur vollst#ndigen Verbrennung fithr-

te. Es entstanden jedoch keine Aerosole mehr (Abb. 33).

Brandriickstinde

Die chemische Analyse der Riickstinde und Aerosole 1#Bt keine Zusammenhinge
zwischen vorgegebenen Parametern und Ergebnissen erkennen. Die Riickstidnde
bestehen zum Grofteil aus Kaliumoxid und Kaliumhydroxid, die Aerosole aus
Kaliumperoxid und Kaliumhydroxid. Die Riickstdnde enthalten ca. 10 Z unl&s-—
liche Substanzen, die aus Chrom-, Nickel- und Eisenoxid bestehen. Sie stam-

men aus Reaktionen mit der Schalenwandung.

Die angegebenen Analysenwerte (Tab. 4,5) k&énnen nur einen sehr groben Anhalts-
‘punkt fiir die tatsichliche Zusammensetzung von Brandriickstinden und Aerosolen
nach dem Brand geben, da zum einen zwischen Brandende und Probennahme meist
hehr als zwei Stunden vergingen (Probennahme erst nach Abkiihlen der Schale,
Absetzen der Aerosole und Fotografieren der Schale mdglich) und zum anderen
beim Einwiegen der Analysen ein Arbeiten unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit
nicht mdglich war, so daB die Proben hierbei bereits grdBere Mengen Feuchtig-

keit absorbierten.
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Die gebildeten Aerosole sind sehr stark hygroskopisch und bilden bereits nach
wenigen Sekunden an offener Luft eine weife fliissige Masse. Noch trockene Aero—
sole reagieren mit Wasser sehr heftig unter starkem Schiumen. Auch die Riick-
stinde sind sehr hygroskopisch und bilden nach wenigen Minuten an Luft eine
braune, z#hfliissige Masse. Gibt man grbBere Mengen in Wasser, findet eine hef-
tige Reaktion statt, die von starkem Aufschiumen (bei ca. 5-50 g) liber Ver-
spritzen von siedendem Wasser und Riickstdnden (bei ca. 50-100 g) bis zu explo-
sionsihnlichem Verdampfen von Wasser und Verspritzen von Riickstinden (bei meh-
reren hundert Gramm) reichen kann., Mit Papier, Zellstoff und Holz k&nnen die

Brandriickstidnde von Kaliumbrinden zur Selbstentzilindung fiihren.

5.2. Brandverhalten von Lithium an Luft

o o . S R Sl R e B o B A . e e St e S Y et B St e T R

Die Ergebnisse zu den durchgefiihrten Versuchen sind in den Tabellen 7 bis 10

zusammengestellt.

Beobachtungen zum Brand

In einem durchgefiihrten Vorversuch wurde festgestellt, daf Lithium trotz mecha-
nischem Zerstéren der Oberfliche erst oberhalb ca. 350 °C mit Luft so heftig
reagiert, daR die gebildete Reaktionswdrme ausreicht, eine Temperaturerh8hung
im Metall zu bewirken. Bei 400 °C schiitzt die Oxidschicht auf der Oberfliche
das Metall noch vor einem spontanen Brandbeginn. Erst nach mechanischem Aufrei-
Ben der Oxidhaut beginnt der Brand sich langsam auszubreiten. Oberhalb von

ca. 500 °C setzt der Brand sofort nach Entfernen der Abdeckung ein. Der Brand
breitet sich mit im Vergleich zum Kalium niedriger Geschwindigkeit meist von
einzelnen Punkten aus unter starker Aerosolentwicklung {iber die gesamte Ober-—
fldche aus. Das Metall leuchtet dabei hell weiR, bldht sehr stark auf, kriecht .
an der Schalenwand empor in die Isolierung und nimmt bis zum Brandende etwa

das doppelte bis dreifache Volumen ein.

Die Geschwindigkeit mit der sich der Brand iiber die Oberfliche ausbreitet hingt,
auBer von der Starttemperatur, noch von der Luftfeuchtigkeit ab. Diese Abhidngig-

keit ist aber nur visuell und nicht meBtechnisch zu erfassen.

Bei einzélnen Versuchen (extrem bei Versuch LL-4) begann das Metall bereits un-
ter der Abdeckung zu brennen. Dies 148t sich in den Temperaturkurven daran er-
kennen, daB ab einem bestimmten Punkt in der Anheizphase Thermoelement 1 h&here
Werte als Thermoelement 2 anzeigt. Auf die erhaltenen Ergebnisse diirfte dies

allerdings keinen allzu groBen EinfluB gehabt haben.
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Temperaturverlauf (s. z.B. Abb. 13)

Durch die frei werdende Reaktionswdrme wurde die Metallache auf durchschnitt-
o

lich 1070 °C aufgeheizt. Die gemessenen Maximaltemperaturen lagen um 10-20 C

hther. Eine Reduzierung der Luftfeuchtigkeit in der Box vor Versuchsbeginn

hatte keinen EinfluB auf die Lachentemperatur wdhrend des Brandes.

Brandrate

Die durchgefiihrten Versuche lassen darauf schlieRen, daB die Brandrate sehr
stark von der Oberfliche der Lache abhingt. Der Vergleich von Versuch LL~-I

und LL-2 mit 28 bzw. 27 kg/h m2 und Versuch LL-7 und LL-8 mit 42 bzw. 33 kg/h m2
bei ungef#hr gleicher Lachenhthe zeigen dies deutlich., Eine Abh#ngigkeit der
Brandrate von der Luftfeuchtigkeit wurde nicht gefunden.

+

Aerosole

Die Aerosolentwicklung wihrend des Brandes lag bei durchschnittlich 23 Z.

Die starke Streuung der erhaltenen Werte ist auf die nur sehr ungenauen Analy-
sen zuriickzufiihren (auf Grund der sehr inhomogenen Riickstinde und der nicht ge-
nau méglichen Einordnung der Riickstidnde in eine der angegebenen Schichten, wie

sie in Tab. 9 und 10 angegeben sind).

Brandriickstinde

Die Aerosole und Brandriickstinde sind nur sehr wenighygroskopisch. Die Aerosole rei-
zen die Schleimhdute sehr stark und fiihren selbst in geringen, nicht sichtbaren
Konzentrationen zu unangenehmem Reizhusten. Der MAK-Wert (Maximale Arbeitsplatz-
konzentration gesundheitsschddlicher Arbeitsstoffe) filir LiH-Lithiumhydrid be-
trdgt 0,025 mg/ms. Der MAK-Wert von Natrium betrdgt z.B. 2 mg/ms. Die gleiche
Eigenschaft zeigen Stdube der Brandriickstinde. Aerosole und Brandriickstidnde
reagieren nur trige mit Wasser, die Brandriickstinde bendtigen fiir den Ldsungs-
vorgang sogar mehrere Stunden. Beim L8sen der Riickstdnde ist leichter Geruch

nach Ammoniak wahrzunehmen.

Die Analyse der Riickstinde und Aerosole 1438t wie beim Kalium keine Zusammen-

hdnge zwischen vorgegebenen Parametern und Ergebnissen erkennen. Die Aerosole
bestehen hauptsdchlich aus Lithiumhydroxid, die Brandriickstinde hauptsichlich
aus Lithiumoxid, mit geringen Anféilen von Lithiumnitrid in der mittleren und
unteren Schicht. Die einzelnen Ergebnisse streuen sehr stark, was auch auf die
sehr unterschiedlichen Anteile an unl&slichen Riickstinden (Eisen-, Chrom- und

Nickeloxid aus der Schale) zuriickzufiilhren ist.
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Fiir die Versuche LL-2, LL-4 und LL-6 wurde ebenfalls eine einfache Wirmebilanz

aufgestellt (s. Tab. 11).

5.3 Reaktion des Lithiums mit Stickstoff

Beobachtungen zum Brand

Die Versuche zum Reaktionsverhalten von Lithium in reinem Stickstoff haben
gezelgt, daB bei einer Starttemperatur um 600 °C die Affinitit des Lithium

zum Stickstoff bereits so groB ist, daB auch unter der Abdeckung die Reaktion
zum Lithiumnitrid einsetzt und in kurzer Zeit vollstindig abliuft. Setzt man
Lithium erst bei 600 °C der Stickstoffathmosphédre aus, so reagiert es heftig
unter leichter Aerosolentwicklung an der Oberfldche zu Lithiumnitrid ab. Die
Oberfliche des Metalls leuchtet dabei dunkelrot auf und das gebildete Lithium-

nitrid sinkt st#ndig nach unten.

Temperaturverlauf (s. z.B. Abb. 16)

Durch die Reaktionswirme wurden in beiden Versuchen Lachentemperaturen von
800 °C und eine Maximaltemperatur von 830 °C bzw. 820 °C erreicht. Die bei
Versuch LN-2 zusitzlich eingeschaltete Heizung hatte dabei keinen EinfluB.
Diese Werte sind mit den in der Literatur angegebenen Werten 1_6_7 vergleich~-

bar.

Reaktionsrate

Bei offener Lithiumreaktion in Stickstoff (Versuch LN-2) ergab sich eine Brand-
rate von 28 kg/h mz. Dieser Wert kommt der Brandrate von Lithium in Luft sehr
nahe. Die Aerosolentwicklung liegt aber mit 12 7 der Einwaage an Lithium be-

deutend niedriger als bei Lithium-Luft-Brinden.

Reaktionsriickstinde

Der erhaltene Riickstand besteht zu nahezu 100 % aus Lithiummitrid (Spuren von
Lithiumhydroxid durch Feuchtigkeit). Er ist amorphem, dunkel rot gldnzendem

Aussehen. Bei dem abgedeckten Brand (Versuch LN-1) entsprach die Gewichtszu-
nahme der Schale wegen der fehlenden Aerosolentwicklung nahezu der theoreti-

schen Gewichtszunahme bei der Reaktion von Lithium zu Lithiummitrid.

Bei allen durchgefiihrten Versuchen war zu beobachten, daB Lithium auch bei
weit {iber dem Schmelzpunkt liegenden Temperaturen durch die Oberfléchenépan—
nung und die umgebende Oxidhaut seine urspriingliche Form anndhernd behdlt.
Erst nach Zerstbren dieser Oxidhaut kommt es zur Benetzung mit benachbartem

Metall.
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6. Zusammenfassung

Die durchgefijhrten Versuche haben gezeigt, daB sowohl Kalium wie auch Lithium
bei den gewdhlten Temperaturen zwischen 400 °C und 680 °C an Luft, vergleich-
bar mit Natrium, eine sehr heftige, an der Oberfliche stattfindende Reaktion
unter starker Aerosolentwicklung eingehen. Dabei liegt Natrium in seinem Brand-
verhalten entsprechend seiner Elektronegativitit und seiner Affinitdt zum
Sauerstoff zwischen dem Brandverhalten von Lithium und Kalium. Kalium beginnt
zwar bereits bei niedrigerer Temperatur zu reagieren, Lithium zeigt aber die

heftigere Reaktion.

Durch die Reaktion heizten sich die Metallachen bei den Brinden an Luft beim
Einsatz von Kalium durchschnittlich auf ca. 620 °C bei Lithium auf 1070 °C
auf. Bei der Lithium-Stickstoff-Reaktion wurden 800 °C erreicht. Ein Einfluf
der Luftfeuchtigkeit auf die Lachentemperatur wurde nicht beobachtet. Bei den
Brandversuchen mit Kalium in Luft mit hoherer Luftfeuchtigkeit iag die Brand-
rate bei 45-50 kg/h mz. Bei niedriger Luftfeuchtigkeit wird die Brandrate um
10-20 7% reduziert. Bei grdBeren Flichenbrdnden ist die Brandrate niedriger.
Unabhingig von der Luftfeuchtigkeit, von Starttemperatur und Luftbewegung
iiber der Lache gehen durchschnittlich 36 7 des eingesetzten Kaliums in Aero-
sole iiber. Zur Wirkung der speziellen Abdeckung, wie in Abb. 8 skizziert,
haben die Versuche gezeigt, daB diese zur Eindimmung von Kaliumlachenbrin-

den durchaus geeignet ist.

Die durchgefiihrten Lithium-Brandversuche lassen darauf schlieBen, daR die
Brandrate sehr stark von der Oberfliche der Lache abhdngt. Der Vergleich

von Versuch LL-1 und LL-2 mit 28 bzw. 27 kg/h m2 und Versuch LL-7 und LL-8
mit 42 b;w. 33 kg/h m2 bei ungefdhr gleicher Lachenhdhe zeigen dies deutlich.
Eine Abhingigkeit der Brandrate von der Luftfeuchtigkeit wurde nicht gefunden.

Die Aerosolentwicklung lag bei durchschnittlich 23 % des eingesetzten Li.

Bei offener thhlumreaktlon in Stickstoff (Versuch LN-2) ergab sich eine
Reaktionsrate von 28 kg/m h. Dieser Wert kommt der Brandrate von Lithium
in Luft sehr nahe. die Aerosolentwicklung liegt aber mit 12 % der Einwaage

an Lithium bedeutend niedriger als bei Lithium-Luft-Brinden.

Die wdhrend des quasistationiren Teils der Brinde gemessenen Metallbadtempe-
raturen, entsprechen einem bestimmten Partialdruck,betrachtet in dem System

Luft/Stickstoff bzw. Metallbad,



Ein Vergleich zeigt, daf die Dampfdriicke von Lithium, Natrium und Kalium bei
den gemessenen Lachentemperaturen in der gleichen Gr&Renordnung liegen. Die
Abweichungen in den Dampfdriicken entsprechen lediglich einer Temperaturver-

schiebung von maximal 20 °c.

Lithium / Natrium / Kalium
Temperatur in °c 900 740 620
Dampfdruck in Torr 94 166 133

Die Ergebnisse zum Brandverhalten von Lithium stimmen sehr gut mit bereits
verdffentlichten Werten [_6_7 aus Versuchen mit hoherer Einwaage iiberein., Sie

diirften demnach auch auf noch grofere Lachenbrdnde iibertragen werden konnen.

Dennoch diirften grdBere Lachenbrinde mit Lithium in Luft-Atmosphdre, insbeson-
dere zur Entwicklung von passiven Schutzsystemen zur Vervollstindigung des Bil-
des des Reaktionsverhaltens notwendig sein. Dabei wird auch besondere Bedeu-
tung der Filterung der Aerosole 1_6_7 zukommen miissen. Wenn in Zukunft fliissi-
ges Lithium in gréBerem MaBe eingesetzt wird, sind Untersuchungen ilber die To-
xizitdt und die maximale Arbeitsplatzkonzentration der Aerosole (Lithiumoxid
und Lithiumhydroxid) und Aufnahme der Werte in die entsprechenden Richtlinien
dringend notwendig.Zum Personenschutz sind entsprechende Ausriistungen und Ver-

haltensmaBnahmen zu entwickeln.

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Kaliumlachenbrinde zeigen untereinander sehr
gute Ubereinstimmung. Ob sich die erhaltenen Werte auch auf gr&Bere Lachgn—
brédnde iibertragen lassen, miissen kiinftige Versuche zeigen. Darin sollte auch
die Mdglichkeit der Anwendung von Graphitl&schpulver zur Brandbekimpfung wei-

ter untersucht werden.

Sowohl bei Kalium als auch bei Lithium lagen in der uns zuginglichen Literatur
keine Berichte i{iber durchgefiihrte Spritzbrinde und Brinde an Rohrleitungen

vor, Versuche hierzu diirften fiir die Zukunft ebenfalls von Interesse sein.
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Die bei den Kalium— und Lithiumbrinden erhaltenen Brandriickstinde zeigten eben-
so wie die Aerosole ein sehr unterschiedliches Verhalten. Wdhrend bei Kalium-
brédnden ein bei der erreichten Lachentemperatdr fliissiger Riickstand gebildet
wird, der dann zu sehr festen Reaktionsprodukten fiihrt, entstehen bei der
Reaktion von Lithium mit Luft feste Reaktionsprodukte, die sich aufbl#hen. Bei
der Reaktion von Lithium mit Stickstoff entstehen zwar auch feste Produkte, die
aber von der Oberfliche nach unten absinken. AuBerdem sind Brandriickst#nde und

Aerosole von Kalium- und Lithiumbrinden unterschiedlich hygroskopisch.

Heftige Korrosion an den Brandschalen wurde insbesondere bei den Lithiumbrin-
den beobachtet. Werkstoffe fiir Auffang-~ und Schutzsysteme miissen daher sorg-

féltig ausgewdhlt und erprobt werden.
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8. Anhang

RSN, T

Beschreibung des Versuclisablaufes 'der einzelnén Versuche

Der Ablauf der einzelnen Serien war sowohl bei den Kaliumbrinden, Vers.-Nr.
KL-1 bis 11, als auch bei den Lithiumbrinden Vers.-Nr. LL-1 bis 11 unterein-
ander vergleichsweise #Zhnlich. In diesem Bericht sind einige charakteristische
Bilder des Versuchsablaufes enthalten, die einen Eindruck des Brandverhaltens

vermitteln konnen (Abb. 19 bis 33).

Eine fotografische Dokumentation aller Versuche ist in / 10/ enthalten.

Kleine Verhaltensunterschiede, wie z.B., die Zeit vom Beginn einzelner bren-
nender Stellen auf der Badoberfldche bis zur jeweiligen Gesamtbranddauer, sind
nicht so gravierend, als daB man sie im einzelnen bewerten miilte. Sie sind
aber wiederum so unterschiedlich, daB sie nachfolgend in einer Kurzbeschrei-
bung vorgestellt werden. Typische Temperatur-Zeit-Verldufe sind fiir einige
Versuche in den Abb. 9 bis 18 dargestellt. Die Versuche KL-VI1 und KL-V2, sowie
GK-1 und GL-2 sind vollstdndig beschrieben, da die Grundbedingungen anderer

Art waren, wie bei den vorher erwidhnten Versuchen.

KL~1

Nach Entfernen der Abdeckung (in den Abb. 9 bis 18 mit Start gekennzeichnet)
beginnt das Kalium sofort an einzelnen Stellen an der Schalenwandung dunkel-
rot aufzugliihen. Unter Entwicklung von weif-grauen Aerosolen breitet sich der
Brand rasch aus. Nach ca. 1,5 min gliiht die gesamte Oberfliche hellrot auf.
Eine Flammenentwicklung im eigentlichen Sinn ist nicht zu beobachten. Die auf-

gezeichneten Temperaturen sind in Abb. 9 dargestellt.

KL-2

Wghrend des Versuchs wurde die Heizung nicht abgeschaltet, um den EinfluB zu-
sdtzlicher Wdrmezufuhr auf die Lachentemperatur zu untersuchen. Thermoelement 3
wurde nicht auf die Metalloberfliche abgesenkt (die Befestigung war verklemmt
und konnte wegen der schweren Zuginglichkeit wihrend des Brandes nicht geldst

werden; Abstand von der Oberfldche ca. 6 cm).

Der Brand greift nach Entfernen der Abdeckung (Abb. 19) von einzelnen Punkten
aus in ca. | min auf die gesamte Oberfliche iiber. Sofort einsetzende starke
Aerosolentwicklung; von der Oberfliche verspriihen rot glithende Metalltropfen.
Flammentwicklung tritt nicht auf, Der in der Schale zuriickbleibende Riickstand
ist im Vergleich zu Versuch KL-1 nicht pords, sondern kompakt und sehr fest

(Abb. 20).
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KL-3

Sofort nach Entfernen der Abdeckung gliiht die gesamte Oberfldche rot auf und
starke Aerosolentwicklung setzt ein (Abb. 21). Es tritt keine Flammenentwick-
lung und kein Versprithen von Metall auf. Der Brandriickstand ist weniger pords

als im Versuch KL-1.

KL~4

Die Starttemperatur wurde so hoch gewdhlt, um zu sehen, ob sich eine Lachen-
temperatur von 640 "C bis 650 °C auch einstellt, wenn die Ausgangstemperatur
h8her liegt. Eine noch hdhere Starttemperatur war durch die Heizung bedingt

nicht mdglich.

Der Brand verlief gleich dem in Versuch KL-3.

KL-7

Sofort nach Entfernen der Abdeckung reift die Oxidhaut auf der Metalloberfli-
che auf und von einzelnen Stellen auf der silber glinzenden Oberfliche aus
breitet sich der Brand rasch aus. Nach ca. 2 min ist die gesamte Oberflidche
rotglilhend. Wie bei den zuvor durchgefiihrten Versuchen war eine starke Aero-

solentwicklung zu beobachten. Temperaturverlauf des Brandes s. Abb. 10.

KL-8

Nach Entfernung der Abdeckung wird die Oberfldche zundchst silber glinzend
(Abb. 22) und dann sofort rotgliihend (Abb. 23). Es tritt sofort starke Aero-
solentwicklung auf. Bis ca. 7 min nach Start werden zeitweise an verschiede-
nen Stellen blau-violette Flammen sichtbar. Der Brand erlischt nach 20,5 min.
Der Brandriickstand ist nach dem ErlSschen des Brandes zum Teil noch fliissig,
und erstaryt. ca. 29 min nach dem Start zu einer festen Masse (Fp.: 470 0C).
Vor Erstarren des fliissigen Riickstandes steigen kleine Blischen auf, was im

Endeffekt zu einem festen, bimssteindhnlichen Riickstand fiihrt.

KL-9

Der Brandverlauf war identisch mit dem der Versuche KL-1 und KL-7. Zu Beginn
des Brandes konnten bei diesem Versuch an einzelnen Stellen zeitweise blau-

violette Flammen beobachtet werden.

Ki-10

Bei diesem Versuch wurde wie bei Versuch KL-8 fiir erhShte Luftkonvektion ge-

sorgt, so daB ein direkter Vergleich mit diesem Versuch mdglich ist. Belag
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der Filtermatten mit Brandaerosolen (Abb. 24).

Nach Entfernen der Abdeckung wird die Oberfliche sofort rotgliihend (Abb. 25).
Wdhrend der ersten Minuten verspriiht von einzelnen Stellen fliissiges, gliihen-

des Kalium und blau-violette Flammen werden sichtbar,

Nach ca. 9 min 138t die Intensitit des Brandes und der Aerosolentwicklung lang-

sam nach, Nach 3 min ist der Brand erloschen. Temperaturverlauf s. Abb. 11,

KL-11

Der Brandverlauf konnte wegen der starken Aerosolentwicklung und der fehlenden
Filterung der Luft nur sehr kurz beobachtet werden. Nach Entfernen der Abdek-
kung wurde die Metalloberfldche rotglithend. Es wurde kein Verspriihen von Metall

und keine Flamme beobachtet. Die Brandriickstinde nach dem Abkiihlen s. Abb. 26,

KL~-5

Bei diesem Versuch wurde die Luft in der Box vor Versuchsbeginn mit Phosphor-
pentoxid widhrend ca. 20 Std. auf 35 7 rel. Feuchte getrocknet. Die Luft wurde
wdhrend des Versuchs nicht umgew#dlzt und nicht gefiltert (vgl. Versuch KL-11).
Sonst wurde dieser Versuch analog Versuch KL-7 durchgefijhrt. Brandverlauf s.

Abb. 12,

Nach Entfernen der Abdeckung breitete sich der Brand nur sehr langsam, inner-
halb von ca. 4 min, iiber die gesamte Oberfliche aus. Von Beginn an war starke
Aerosolentwicklung zu beobachten. Sonst war der Verlauf des Brandes wie bei

Versuch KL-7.

KL-6

Dieser Versuch wurde analog Versuch KL-5 durchgefiihrt, jedoch wurde die Luft
in der Box vor dem Versuch mit Phosphorpentoxid wihrend 60 Std. auf 23 7 rel.

Feuchte getrocknet.

Sofort nach Entfernen der Abdeckung setzt starke Aerosolentwicklung ein. Rot-
glut auf der Metalloberfldche ist widhrend des gesamten Brandes nur an einzel-

nen Stellen sichtbar.

LL-1

Nach Entfernen der Abdeckung beginnt der Brand erst, nachdem die Oxidschicht
auf der Oberfldche von Hand mechanisch zerstdrt wurde. Danach breiteten sich
hell-weiRe Flammen von mehreren Stellen {iber die gesamte Oberfliche aus. Wih-

rend des Brandes bldhte die Oberfldche stark auf. Von Beginn an war starke
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Aerosolentwicklung zu beobachten. Die Box erwidrmte sich wdhrend des Versu-

ches auf 70-80 °C. Brandverlauf s. Abb. 13,

LL-2

Eintauchen von Thermdelement 3 in die Metalloberfldche fiihrte zum ZerstSren
der Oxidhaut auf der Oberfliche und zu einem spontanen Brandbeginn (Abb. 28).
Von diesem Thermoelement breitete sich der Brand unter starker Aerosolentwick-
lung langsam {iber die gesamte Oberfliche aus. Dabei blszhte die Oberfliche wie-
der stark auf und kroch an der Schalenwéndung bis in die Isolierung hoch (Abb.

29). Die unzerstdrte Oberfliche zeigt Abb. 27.

LL-3
Sofort nach Entfernen der Abdeckung beginnt der Brand von einzelnen Stellen

aus sich unter Aufblidhen der Oberfliche und unter starker Aerosolentwicklung

auszubreiten.

LL-4

Dieser Versuch sollte urspriinglich bei 600 °c durchgefiihrt werden, da aber
das Metall bei 480 °C unter der Abdeckung zu brennen begann, wurde bereits
zu diesem Zeitpunkt die Abdeckung entfernt. Der Brand breitete sich rasch
iiber die gesamte Oberfliche aus. Das Lithium kroch am Schalenrand empor und

brannte auf der Isolierung weiter.

LL-7

Erst nach Zerstdren der Oxidhaut breitete sich der Brand von diesem Punkt
aus unter starker Aerosolentwicklung mit hell-weiBer Flamme langsam iiber die
gesamte Oberfliche aus. Das brennende Metall kriecht dabei an der Schalenwand

hoch und bliht dabei stark auf.

LL-8

Der Brandverlauf ist identisch mit dem in Versuch LL-7. Brandverlauf s. Abb. 14,

LL-9

Nach Entfernen der Abdeckung breitete sich der Brand von einzelnen Stellen aus-—
gehend, auch ohne Zerst®ren der Oxidhaut unter starker Aerosolentwicklung iiber

die gesamte Oberfliche aus.
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LL-10

Erst nach mechanischem Zerst8ren der Oxidhaut breitete sich der Brand langsam
unter starker Aerosolentwicklung iiber die gesamte Oberfliche aus. Beim Ein-
tauchen von Thermoelement 3 traten hell-weiBfe Flammenauf. Nach ca. 6 min begann
das brennende Metall zu verspriihen. WeiBgliihende Funken spriihten bis zu 40 cm

hoch. Brandverlauf s, Abb. 15.

LL-5

Der Brand breitete sich sehr langsam von einigen Stellen aus unter starker

Aerosolentwicklung iiber die gesamte Oberfliche aus.

LL-6
Bei diesem Versuch war Thermoelement | defekt, die Temperatur in der Lache

konnte daher nicht direkt gemessen werden. Thermoelement 2 am Boden der Schale

gibt aber diesen Wert annihernd wieder.
Der Brandverlauf war identisch mit dem bei Versuch LL-5.

LN-1

Vor dem Beginn des Aufheizens wurde die Schale unter der Abdeckung nicht mit
Argon gespiihlt, so daB bei Erreichen von ca. 420 °C die Reaktion zwischen Li-
thium und Stickstoff bereits unter der Abdeckung einsetzte. Die Heizung wurde

abgeschaltet, die Abdeckung aber erst nach dem Abkiihlten entfernt.

Der Riickstand bestand zu 100 7 aus Lithiumnitrid. Da keine Aerosole gebildet
wurden, entspricht die Gewichtszunahme der Schale nahezu der theoretischen
Gewichtszunahme bei der Reaktion von Lithium mit Stickstoff. Der erhaltene
Riickstand ist sehr hart und von amorphem Aussehen. Im Licht erscheint die

Oberfldche dunkelrot gldnzend.

LN-2

Bei diesem Versuch wurde die Schale vor dem Aufheizen unter der Abdeckung mit

Argon gespiihlt, um eine vorzeitige Reaktion mit dem Stickstoff zu unterbinden:

Nach Entfernen der Abdeckung setzte eine heftige Reaktion an der Oberfldche un-
ter leichter Aerosolentwicklung ein. Offene Flammen oder ein Verspriihen von Me-
tall waren nicht zu beobachten. Wegen der nur geringen Wirmefreisetzung der
Reaktion zu Lithiumnitrid wurde die Heizung wihrend des Versuchs nicht abge-

schaltet, um einen groBen Wirmeverlust wihrend der Reaktion in der Lache zu ver-
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hindern. Der Riickstand bestand aus nahezu 100 7 Lithiumnitrid. Temperatur-

verlauf des Brandes s. Abb. 16.

Versuch KL-V1; AufgiéBen von 200 g Kalium auf Abdeckung

Es wurde von folgenden Bedingungen ausgegangen:

Brandschale "B" mit Abdeckung
Einwaage an Kalium: ca. 200 g

Temperatur des Kaliums beim AufgieBen: ca. 400 °c

Bei diesem Versuch sollte sich zeigen, ob eine Abdeckung wie in Abb. 8 skiz-
ziert, wie bei Natrium zur Eindimmung von Lachenbrdnden im Prinzip geeignet
ist (1). Nicht beriicksichtigt wurde wegen der felativ kleinen Wannenabmessung
in diesem Versuch der Einfluf der LochgrtBe in der Abdeckung und das Verh#dlt-

nis von freier zu abgedeckter Flidche.

Nach AufgieBen des Kalium (Abb. 30) lief das Metall sofort durch die Ldcher
unter die Abdeckung, so daR nur ein sehr geringer Teil des Kaliums auf der
Abdeckung verbrannte. Eine TemperaturerhBhung in der Wanne wurde nicht mehr
beobachtet, was darauf schliefen 1l#Rt, daf keine wesentliche Reaktion erfolg-
te. Nach dem Abkiihlen der Schale mit Abdeckung wurde die Abdeckung (Abb. 3!

u. 32) entfernt. Dabei wurde die Oxidhaut des erstarrten Kaliums beschidigt.
Sofort setzte eine Reaktion (vermutlich Kalium-Kaliumperoxid) ein. Das Kalium
wurde wieder fliissig und reagierte sehr rasch, aber ohne Brand und Aerosolent-
wicklung ab. Der nach dieser Reaktion erhaltene Riickstand (Abb. 33) bestand

aus einer gelb-griinen oberen Schicht und einer leuchtend gelben unteren Schicht.

Proben beider Schichten wurden analysiert.

Versuch KL-V2; AufgieBen von 200 g Kalium auf Abdeckung

Dieser Versuch wurde analog Versuch KL-V1 durchgefiihrt, jedoch wurde das Ka-

. o .
lium zuvor auf 600 C erwdrmt:

Brandschale "B" mit Abdeckung nach Skizze Abb. 8
Einwaage an Kalium: ca. 200 g

Temperatur des Metalls beim AufgieBen: ca. 600 °C

Beim AufgieBen des Metalls verspritzte ein groBer Teil des Kaliums, vermut-
lich durch die jetzt bedeutend geringere Viskositdt. Das Kalium unter der Ab-

deckung kiihlte ebenfalls rasch ab, ohne wesentlich zu reagieren.
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Nach Abkiihlen der Schale und Entfernen der Abdeckung reagierte das erstarrte

Kalium ebenfalls wie bei Versuch KL-V1 beschrieben,

Versuch GK-1; Loscher von 200 g Kalium ‘bei ca. 500 °C

Zu diesem Versuch wurden 182,1 g Kalium auf ca. 480 °C erwirmt. Nach Entfer-
nen der Abdeckung breitete sich der Brand sehr rasch iiber die gesamte Ober-

fldche aus.

Durch Aufstreuen von 22 g Graphitl8schpulver (= 1,12 kg/mz) wurde der Brand
zundchst gelscht., Dabei gliihte das zuerst aufgestreute Graphitl&schpulver
hellrot auf. Danach bildete sich eine geschlossene Graphitoberflidche. Wihrend
der folgenden 25 min muBten noch dreimal je 2 .g Graphit aufgestreut werden,

da die geschlossene Oberfldche immer wieder aufbrach.

Nach 167 min und 224 min erwirmte sich die Schale wieder um 20 °C bzw. 90 °C.
Es traten aus der ges. Oberfliche leichte Aerosolschwaden aus. In eine Vertie-

fung in der Oberfldche wurden nochmals 2 g Graphitpulver gestreut.

Es wurden widhrend des Versuchs insgesamt 30 g GraphitlSschpulver aufgestreut
(= 1,53 kg/mz). Das Kalium war nach dem Abkiihlen vollstdndig abreagiert. Das
Graphitl8schpulver verhinderte somit zwar den Brand und damit einen GroRteil
der Aerosolentwicklung, nicht aber die Reaktion zwischen Kalium und dem Luft-

sauerstoff.

Der Riickstand unter der Graphitoberfliche bestand aus einer homogenen, grau-
weiBen, sehr pordsen und voluminSsen Masse, die offensichtlich einen groReren
Anteil an Graphit enthielt. Das Temperaturverhalten in der Metallache ist in

Abb. 17 dargestellt.

Versuch GL-1; L8schen von 100 g Lithium bei ca. 460 °c

Bei diesem Versuch wurden 102,5 g Lithium auf 460 °C erwdrmt. Bereits vor Ent-
fernen der Abdeckung begann das Lithium unter der Abdeckung zu brennen. Sofort
nach Entfernen der Abdeckung wurden auf den sich rasch ausbreitenden Brand

40 g Graphitl®dschpulver aufgestreut. Dadurch wurde der Brand zundchst geldscht.

Die Graphitoberfliche brach aber stidndig wieder auf, so daB noch sechsmal je
5 g und zweimal je 2 g Graphit aufgestreut werden muBten. Auch durch die ge-

schlossene Graphitschicht entwichen stdndig Aerosole. Nach 31 min brach die
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Oberfliche nochmals auf und hell-weiRe Flammen wurden sichtbar. Es wurden 2 g

Graphit zum Ldschen bendtigt.

Wdhrend des gesamten Versuchs wurden 76 g GraphitlOschpulver aufgestreut

(= 3,88 kg/mz).

Nach ca. 145 min erwdrmte sich die Schale nochmals um ca. 20 OC, ein Brand

konnte aber nicht mehr beobachtet werden.

Nach dem Abkiihlen der Schale wurde das auf der Oberfldche liegende Graphit

ausgewogen. Demnach befanden sich noch 9 g auf dem Brandriickstand, 67 g muB-
ten zu Lithiumcarbid abreagiert haben, da es sich bei dem Brandriickstand um
eine rein-weiBe, sehr feste Masse handelte, die offensichtlich kein Graphit

eingeschlossen hielt.

Der Temperaturverlauf der Metallache ist in Abb. 18 dargestellt.




Tab.1
Versuche /g/ u. /9/
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Ergebnisse der von D.W.Jeppson durchgefiihrten

LA=1 LA-2 LN=1|{LN-2|LN-3
Lachentemperatur In T 850 850 - 542 | 900
Elnwaage In kg 10 10 10 10 10
Reaktlonsflédche In m2 2,2 B,2 2,2 B,2 | 9,2
Behal terdruck In bar - 20,7 - - -
Lufttemperatur In °C 28 45 - 37 46
Maxlmaltemperatur In °C 1038 1100 - 542 | 980
max. Temp. der Luft In °C| 182 118 - 49 82
% Gewlchtszunahme 87 77 ~ 8 75
g/m* Aerosole 5.2 5,2 - 0,07 | 8,65
LigN % %] 100 120 1%%
o| Li,0 68 ,4 76 _ _ _
~
0| LiOH 19,2 11 - - ~
0 Li,0, 2,3 2,11 - - -
‘g Li,CO, 3,4 2 - - -
met. LI <P ,01 <2 - - -
5 unl <1 ) - - -
g\ ] [ ] 8
— S :-- 2 & : 4=
0 8la|5| 8|25
< L1 N 2610 |36|39 |5 |S4| 10 15 | 100
_8 L1,0 47 |54|34|41|81|38] - - -
.% LiOH 1717 11312 |4 |2 - - -
B leoz DD D|D|\D - - -
.
'8 L1,CO, 3| BB |2[4]10 - - -
| met. LI 5 [13|<2|<2|<2| 90 85 -
unl. 141287 [~ |- |- - - -
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Tab.2 Ergebnisse der Versuche zum Brandverhalten von Kalium

K1-1 KL-2 [ KL-3 | KL-4 | KL-7 KL-8 | KL-9

Brandschale A A A A A A B

EanOOge in g ae >S 86 )3 78 )Q 26 N 181 )5 188 )2 377 71

Starttemperatur
430 410 640 670 400 1410 1410

Iln Grad Celslus

Rel. Luftfeuchte 59 86 51 59 64 75 80
Branddauer 1n Min. 13 14 13 14 30 28,5 37
Brandrate

In kg/h m? 52 51 45 51 46 68 31

Max. Temperarur ‘
750 740 800 730 680 650 620
In Grad Celslus

Lachentemperatur
540 660 640 640 630 630 580
In Grad Celslius

Gewlchtsédnderung

13,6 - 2,8 18,7 38,4 | -38,0| ©8,0
in g
% K In Rlckstanden | 60 - 63 58 76 B3 67
%4 K Ln Aerosolen 40 - 37 61 24 47 33
Gebundener 0,
und H20 |n q 49,8 - 32,1 50,2 81,9 59,9 | 117,86
Rel. Luftfeuchte
nach Brand 36 33 39 34 25 27 -
Rel. Lufifeuchte

26 . 26 26 23 25 21 12

nach ca. 180 Min.
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Tab.3 Ergebnisse der Versuche zum Brandverhalten von Kalium

nach ca. 180 Min.

KL-1@| KL=11} KL-5 | KL-8 KL-V1| KL=Vv2
Brandechale - A A A A B B
Einwaage In g 182,3(184,7{182,3 | 181.7 192,81188 ,4
Starttemperatur

608 680 400 100 400 6020
In Grad Celslus
Rel. Luftfeuchte 78 56 35 23 85 88
Branddeuer In Min, 31 2B 32 32 - -
Brandrate
In kg/h m* 6 10 12 42 - -
Max. Temperatur

680 670 680 640 - -
In Grad Celslus
Lachentemperatur 5 810 618 600
In Grad Celslus 20 1 - -
Gewlchtsénderung

-3 >7 = 26 )‘1‘ 34 )2 - -
in g
X K In RlGckstanden| 65 - 78 61 - -
%¥ K In Aerosolen 35 - 30 39 - -
Gebundener O,
und H,0 In g 63,8 - 86,1 | 185, - -~
Rel. Luft feuchte
nach Brand 27 42 22 - - -
Rel. Luftfeuchte

22 21 22 i2 - -
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Tab.4 Analysenergebnisse zu den Kaliumbrandversuchen
( Alle Angaben in Gew.-% der entnommenen Proben )
KL-1 KL-2 | KL-3 | KL-4 | KL.-7 | KL-8 | KL-9
unl.
O . 12 10
U | Ruckstéande " 12 7 g
C
He
+~— | Kallumperoxid \7 5
11 18 5
&1 k,0, 9
O
:J | Kallumoxid
x K,0 36 48 24 47 68 81
2
Kal lumhydroxld
KOH 35 36 54 22 20 21
unl.
RGckstéande o B Z @ 2 @ 2
Kallumperoxid
() 66 41 681 39 66 7 60
— | KOy
O
8 Kallumoxlid
] 2 5] 4] 2 9 %]
C|K,O
)]
<
Kal lumhydroxid g o
KOH 13 51 16 56 6 4 !
Krlst.-Wasser
21 8 23 5 28 %) 21

H,0
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Tab.5 Analysenergebnisse zu den Kaliumbrandversuchen
(Alle Angaben in Gew.-% der entnommenen Proben)

KL-18 | KL=11 | KL-5 | KL-6 KL-V1]| KL-V2
c|€lc| &
gr2|gla
o g o _.CJ

o | Ut el 11
U | Ruicksténde 8 S 2|2 2 0
-
e
+— | Kallumperoxid
k.0 1P 37 38 26 34|17|68|23
e Ve
O
‘J | Kal lumox!d
o K,0 42 35 23 22 2p| 32| 8 |51
Kal lumhydroxid
KOH 39 17 31 33 46| 5124 | 26
unl. 0 2 0
Rlckstéande
Kal tumperoxid
() 42 44 51
—~ | K0,
@)
8 Kal lumoxid
2 %] 4]
& | K0
<
Kal fumhydroxid 48 47 -
KOH
Krlst.-Vasser
10 e} 17

H,0
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Tab.6 Wé&rmebilanz der Versuche KL-7, KL-10 und KL-6

KL-7 / KL-10 / KL-6
Einwaage in mol 4,64 4,92 4,65
Starttemperatur 400°c 600°C 400°c
Mittlere Reaktionswédrme 1832kJ 1791kJ 1799kJ
Mittlere Brandtemperatur
(zeitlich gemittelt) 616°C 617°C 598°C
Temperaturdifferenz von TStart bis . . .
TMittel 216°C 17°C 198°C
Warmemenge zum Aufheizen der
Schale und des Kaliums 74kJ 6kJ 68kJd
in % 4 1 4
Wdrmeverlust der Schale 334kJ 347kJ 343kJ
in % 18 19 19
Uber Aerosole und Oberfliche
abgegebene Wdrme 1424kJ 1438kJd 1388kJd
in % 78 80 77
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Tab.7 Ergebnisse der Versuche zum Brandverhalten von Lithium

LL-1 | LL-2 | LL-3 | LL-4 | LL-7 | LL-8 | LL-8B

Brandschale B B B B B B A

Elnwaage in g 182,2 | 183,88 | 102,8 | 1D4,4 | b1,4 | 49,8 | 182,2

Starttemperatur

/] 3
in Crad Celslus o 4eo 640 480 102 400 420

Rel. Luftfeuchte 85 76 85 78 88 79 87
Branddauer 1n Min. 11 i2 8 11 e 11 18
Brandrate o8 o7

In kg/h m? 38 29 42 33 42

Max. Temperatur

In Grad Celsius 1070 1950 | 1980 | 1068 | 1970 | 1020 | 1060

Lachentemperatur

In Crad Celslus 1950 1940 | 1870 | 1048 | 1058 | 1010 | 1060

Gewlchtsanderung
Ing 03,6 | 195,8 ] 89,5 9742 | 55,7 - a8 ,4
£ Ll In RGcksténden 69 87 73 82 75 - 75
£ Ll In Aerosolen 31 13 27 i8 25 - 25
Gebundener O,

125,31118,31117,3| 116,84} 68,6 - 124,08
und N,ln g
Rel. Luftfeuchte 20
nach Brand - - 23 - -
Rel. Luftfeuchite :

17 12 20 19 22 24 26

nach ca. 180 Min.




Tab.8 Ergebnisse der Versuche
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zum Brandverhalten von Lithium

LL-11 LL-5 | LL-B LN-1 LN=2
Brandschale A B | B B B
Einwvaage 1ln g 182 ,3 182,31 181 ,4 183,51 113,5
Starttemperatur 410 41
ln Grad Celslus . 2 420 428 622
Rel. Luftfeuchte 85 25 29
Branddauer 1n Min. 12 11 13 21 12
Brandrate 63 5
In kg/h mt [} 24 156 28
Max. Temperatur
1120 1080 18040 830 820
in Grad Celslus
Lachentemperatur
1078 1860 1020 860 800
ln Grad Celslus
Gewlchtsanderung
181 ,2 83,5 - 77,8 | 63,0
ing
X Ll In Ricksténden 78 30 - 108 88
£ L1 Ln Aerosolen 22 70 - 4] 12
Gebundener 0O, 4 278 | 76.6
und N In g 123,7 114,2 ) )
Rel. Luftfeuchte
nach Brand 18 N -
Rel. Luftfeuchte
L) 13 -
nach ca. 180 Min.
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Tab.9 Analysenergebnisse zu den Lithiumbrandversuchen
(Alle Angaben in Gew.-% der entnommenen Proben)

LL-1 | LL-2 | LL-3 | LL-4 | LL-7 | LL-8 | LL-8
o LI N 1 1 1 ! 1 1 1
'é L1, 0, | 1 1 1 1 1 1 1
g L1, 0 2 | 8 31 53 1" 18 | 2
= LIOH 67 | 90 | 67 | 45 | 87 76 | o6
Li, N 1 1 1 1 1 1 1
c | Ly,0, 1 1 1 1 1 1 1
8| Ly,0 59 o1 72 | 84 | 41 s6 | 72
L10OH 22 1 7 3 30 | 3 1
unl. 2 | 3 7 3 2 7 T
xS
:S o LigN 14 2 6 1 18 s 22
E E L1,0, 1 1 1 1 1 1 1
’o% =1 L1,0 72 | o5 | 84 | 03 | 43 | 85 | 66
L1OH 3 ) 2 2 30 | 2 |
unl. 6 | 8 7 12 | s 5 16
| LN 30 | 6 | o 6 3 25
.g L0, | 1 1 1 1 1 i 1
=l L,0 45 | gg | 73 | e | 87 | 0B | 57
L1OH 8 1 3 1 1 1 !
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Tab.10 Analysenergebnisse zu den Lithiumbrandversuchen
' (Alle Angaben in Gew.-% der entnommenen Proben)
LL-1B LL-5 | LL-6 LN=1 LN-2
o LisN 1 1 1
v
o L1e Oy 1 1 1
E L1, 0 14 83 61
O
<
LiOH 84 35 37
LiI,N 1 1 1 100 100
8 L1, O, 1 1 1
L0
o |LL0 56 77 84
L10OH 31 13 3
unl. 14 8 13
B
c LI,N 24 10 2 100 10D
:Q 0
4 4=
.3(2 = Li,0, 1 1 1
0| =
:0'-?,. Li, O 60 60 83
L10H 1 20 !
unl o] 7 11
c Li,N 18 16 2 100 100
o
E L1, O, 1 1 1
o)
thO 71 756 85
LiOH 1 1 ]
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Tab.11 W&rmebilanz der Versuche LL-2, LL-4,LL-6

-2 / LL-4 / LL-6
Einwaage in mol 14,97 15,05 15,86
o o o
Starttemperatur 400°C 6C00°C 400°C
Mittlere Reaktionswidrme 8724kJ 8771kJ 9243kJ
Zeitl. gemittelte Brandtemperatur 882°c 948°c¢ 876°C
. . o o -0
Temperaturdiff. wvon TStart bis TMittel 482-C 3487C 476°C
Wdrmemenge zum Aufheizen der
Schale und des Kaliums 411kJ 302kJ 391kJ
in % 5 4 4
Wirmeverlust der Schale 822kJ 987kJ 695kJ
in % 9 11 8
Uber Aerosole und Oberfliche
abgegebene Wdrme 7491kJ 7482kJ 8157kJd
in % 86 85 88




Abb.1 Abhdngigkeit der Dichte des Kaliums von der Temperatur
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Abb.2 Dampfdruck des Kaliums in Abhdngigkeit von der Temperatur
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von der Temperatur

Abb.3 Abhédngigkeit der Dichte des Lithiums
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Abb.4 Abhidngigkeit des Dampfdruckes des Lithiums von der Temperatur
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Abb.5 Aufbau der Glove-Box, Versorgungseinheiten
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Abb.6 Versuchsaufbau bei Kaliumbré&dnden
Umluftgebldse Brandschale mit Isolierung Abzugshaube
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Abb.7 Versuchsaufbau bei Lithiumbrédnden
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Abb.8 Werkstattskizze der speziellen Abdeckung
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Abb.9 Versuch KL-1, 100 g Kalium bei ca. 43OOC, Aufgezeichnete Temperaturen
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Abb.10 Versuch KL-7, 200 g Kalium bei ca. 4OOOC, Aufgezeichnete Temperaturen
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Abb.11 Versuch KL-10, 200 g Kalium bei ca. GOOOC, Aufgezeichnete Temperaturen
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Abb.12 Versuch KL-5, 200 g Kalium bei ca. 4OOOC, Aufgezeichnete Temperaturen
T T T, 7 T T T T T T T T T 1 T
)
700~ lﬂ Tmax = 680 Crad Celslus 708
828l | Thermoelement 1 (Lache) Jleon
—_— Thermoelement 2 (Boden)
g — — — Thermoelement 3 (ca. P,5 cm hoch)
o ~—— — — Thermoelement 4 (Ilsollerung)
2 sesl {528
o ————— Thermoalement S (In der Abzugshaube)
O
L]
o Tetart ca. 408 Grad Celslus
& 408 B
o]
-
g R Brandschale "A"
D oo {300
o
v
8
g
3]
B 208 —220
100 —108

169

135 168

Zeit in Minuten

180

185




Abb.13

Temperatur in Grad Celsius

Versuch LL-1, 100 g Lithium bei ca 410°C, Aufgezeichnete Temperaturen
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Abb,14 Versuch LL-8, 50 g Lithium bei ca. 400°C, Aufgezeichnete Temperaturen
T T T T —T T T T T T T
1188 -
- Tmex = 1020 Grad Celslus
1208 |- -
Thermoslement 1 (Lache)
es8- |V N\ @ mmmmmeee- Thermoslement 2 (Boden) -
— — ~— Thermoelement 3 (ca. 8,6 om hoch)
838 - —— — — Thermoelement 5 (40 cm hoch) s
—————- Thermoelement 8 (Lufr in der Box)
T80 -

Temperatur in Grad Celsius

wan

Brandschale

__T—m_.f." + ~~--——:-—.._ Y

185 128 135 160 165 180

Zeit in Minuten

165

1168

1880

4]

768

680

1]

168

362

208

188




Abb.15 Versuch LL-10, 100 g Lithium bei ca. 41OOC, Aufgezeichnete Temperaturen
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Abb.16 Versuch LN-2, 100 g Lithium bei ca.GOOOC, Aufgezeichnete Temperaturen
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Abb.17 Versuch GK-1, 200 g Kalium bei ca. 48000, Lachentemperatur
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Abb.18 Versuch GL-1, 100 g Lithium bei ca. 460°C, Lachentemperatur
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Abb. 19 Versuch KL 2
Beginn des Brandes von einzelnen Punkten aus nach Entfernen
der Abdeckung.

Abb.20 Versuch KL 2
Fester kompakter Brandriickstand nach Ende des Brandes.




Abb. 21 Versuch KL 3
Nach Entfernen der Abdeckung gliiht die gesamte Ober-
fldche auf und eine starke Aerosolentwicklung setzt ein.

Abb. 22 Versuch KL 8
Silberglédnzende Oberfldche nach Entfernen der Abdeckung.
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Abb.23 Versuch KL 8
Sofortiger Brandbeginn nach Entfernen der Abdeckung

Abb.24 Versuch KL 10
Brandaerosole ,die beim Umwdlzen der Atmosph&dre in der
Box auf der Filtermatte abgeschieden wurden.




Abb.25 Versuch KL 10
Sofortiges Aufglihen der Badoberfldche nach Entfernen

der Abdeckung.An einzelnen Stellen Verspriihen von bren-
nendem Kalium.

1

Abb.26 Versuch KL 11
Brandriickstdnde nach dem Abkitihlen




Abb. 27 Versuch LL 2
Trotz Aufheizen auf Versuchstemperatur bleibt die
Form der Lithiumst&be erhalten.

Abb. 28 Versuch LL 2
Beim Eintauchen eines Thermoelementes in die Struktur
der Lithiumstédbe erfolgt spontaner Brandbeginn.




Abb.29 Versuch LL 2

Brandprodukte nach Beendigung des Brandes.Starkes Auf-
bldhen bewirkte ein Emporkriechen der Reaktionsprodukte
bis liber den Rand der Brandschale.

Abb. 30 Versuch KL=-V1

AufgieBen von Kalium auf die spezielle Abdeckung der
Brandwanne.
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Abb. 31 Versuch KL-V1

Brandreste nach Beendigung des Brandes auf der Abdeckung.
Nur ein geringer Teil der aufgegossenen Kaliummenge ist
auf der Abdeckung zurilickgeblieben.

Abb. 32 Versuch KL-V1 .
Kalium welches durch die Bohrungen der speziellen Ab-

deckung in die Brandwanne geflossen ist.Die Abdeckung
ist abgenommen.




Abb. 33 Versuch KL-V1
Nach dem Abklihlen wurde die Oxidhaut des in die Wanne
gelaufenen Kaliums beschiddigt. Sofort setzte eine

Reaktion ein, jedoch ohne Branderscheinung und Aerosol-
entwicklung.






