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1 Einleitung und Zielstellung

Die Konzentration und das Redoxgleichgewicht polyvalenter Elemente beeinflussen viele
Eigenschaften wie z.B. die Farbe, die Viskositit und das Kiristallisationsverhalten von
Glasschmelzen und den fertigen Glasprodukten.

Das Fe**/Fe’*-Redoxgleichgleichgewicht ist fiir die Glastechnologie von groBer Bedeutung,
da Eisen einerseits als hidufigste Verunreinigung in den natiirlichen Rohstoffen vorkommt und
andererseits auch als Zusatzstoff zur Fiarbung von Glisern eingesetzt wird. Somit ist die
Kontrolle und die Einstellung des Redoxgleichgewichtes in den entsprechenden

Produktionsprozessen ein wesentlicher Faktor.

Die Bestimmung des Redoxgleichgewichtes eines polyvalenten Elementes kann prinzipiell
auf zwei verschiedenen Wegen erfolgen. Bei der einen Methode werden die Schmelzen bei
bestimmten  Temperaturen und  definierter = Ofenatmosphidre  mit  bekanntem
Sauerstoffpartialdruck dquilibriert und dann schnell abgekiihlt. Die erkalteten Glédser werden
anschlieBend anhand chemischer und physikalischer Analysen untersucht, und das
Redoxgleichgewicht bestimmt [1, 2]. Der Nachteil dieser Methode liegt in einer moglichen
Veridnderung des Oxidationszustandes beim Abkiihlprozess durch Reaktionen sowohl mit
weiteren in der Schmelze vorhandenen polyvalenten Elementen als auch mit physikalisch
gelostem Sauerstoff [3,4].

Die zweite Moglichkeit ist die direkte Untersuchung des Redoxverhaltens der polyvalenten
Elemente in den Glasschmelzen. Unter der Vorraussetzung, dass die Leitfdhigkeit der
Schmelze ausreichend hoch ist, sind dazu insbesondere voltammetrische Verfahren gut
geeignet.

Die Square-Wave Voltammetrie (SWYV) ist beziiglich der Untersuchung in Glasschmelzen in
den letzten Jahren das am hidufigsten angewandte Messverfahren [5-20]. Die dabei
aufgenommenen Strom-Spannungskurven erlauben sowohl Aussagen zur Thermodynamik
der Redoxgleichgewichte als auch zu den Diffusionskoeffizienten der polyvalenten Elemente
in der Schmelze. Wesentliche Vorteile dieser Methode gegeniiber den anderen
elektrochemischen Verfahren wie z.B. Cyclovoltammetrie sind die hohere Empfindlichkeit
und Auflosung [13,19]. Dies erlaubt die quantitative Bestimmung [14,15] und die parallele

Untersuchung von mehr als einem polyvalenten Element in der Schmelze [18,20].
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Im Rahmen dieser Arbeit werden fiir eine Reihe von Schmelzen im System
Na,0/Ca0/MgO/Al,05/S10, die Thermodynamik des Fe3+/Fez+—Red0xgleichgewichtes und
die Eisen-Diffusionskoeffizienten ermittelt. Durch systematische Verdnderungen der Glaszu-
sammensetzung sollen die dabei erhaltenen Ergebnisse mit strukturellen Vorstellungen zum
Einbau der Eisen-lonen in den Silicat-Schmelzen korreliert werden.

Im Einzelnen soll die Variation des Al,Os-Gehaltes zeigen, ob und wie sich der
unterschiedliche Einbau der Al**-Ionen als Netzwerkbildner bzw. —wandler auswirkt.

Die Anderung der Natriumoxid-Konzentration und der Einfluss des Gehaltes an Calcium- und
Magnesiumoxid werden untersucht. Dabei soll der Einfluss des unterschiedlichen Einbaus der
Natrium- und Erdalkali-lonen einerseits und zwischen den Calcium- und Magnesium-lonen
andererseits gekldrt werden. Insbesondere werden deswegen auch Zusammensetzungen

untersucht, die gleichzeitig beide Erdalkalien in variablen Verhiltnissen enthalten.

Die parallele Bestimmung der Viskosititen der Schmelzen (zwischen 1150 und 1450 °C)
erlaubt Aussagen zum Anteil der Trennstellensauerstoffe im Silicatnetzwerk und damit auch
zum Gehalt der in der Schmelze als Netzwerkwandler vorliegenden Komponenten in
Abhidngigkeit von der Zusammensetzung.

Dadurch ist es auch moglich den Einfluss der Zusammensetzung auf die Eisen-
Diffusionskoeffizienten bezogen auf die gleichen Viskositdten (und damit nicht bei derselben

Temperatur) zu diskutieren.

SchlieBlich sollen anhand der erhaltenen thermodynamischen Daten empirische Gleichungen
aufgestellt werden, die es ermoglichen die Peakpotentiale des Fe’*/Fe®*-

Redoxgleichgewichtes in Abhdngigkeit von der Glaszusammensetzung zu berechnen.
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2 Square-Wave Voltammetrie in Glasschmelzen

2.1 Grundlagen der Thermodynamik des Fe**/Fe**-Redoxgleichgewichts

Die Fe**- und Fe**-Tonen liegen in Glasschmelzen bei hohen Temperaturen im Gleichgewicht

mit dem physikalisch geldsten Sauerstoff vor:
Fe’* +10” & Fe’* + 10, (2.1)

Aus dem Massenwirkungsgesetz ergibt sich mit den Aktivititen a; der jeweiligen Ionen fiir

die temperaturabhingige Gleichgewichtskonstante K(7):

1/4

a _, *a;
_ Fe 2
K(T)= 1/2
aF€3+ aOZ_

(2.2)

Die Sauerstoffionenaktivitit @, in der Schmelze ist gegeniiber den Aktivititen der

polyvalenten Ionen und des physikalisch gelosten Sauerstoffs grof8 und kann wihrend der
Redoxreaktion als konstant angesehen werden. Sie wird darum in die
Gleichgewichtskonstante K “(T) mit einbezogen. Bei geringen Eisen-Konzentrationen sind die
Aktivititskoeffizienten des Fe®*/Fe’*-Redoxpaares unabhingig von der Konzentration und ihr
Verhiltnis wird als unabhingig von der Temperatur angesehen. Damit lassen sich die Eisen-
Ionenaktivititen durch die entsprechenden Konzentrationen ersetzen. Unter der Annahme der

Aquilibrierung mit der umgebenden Atmosphire kann die Sauerstoffaktivitit durch den

Sauerstoffpartialdruck p,, ersetzt werden. Damit ergibt sich fiir die Gleichgewichtskonstante

K(T):
Fe’ 1. p!*
K*(T)= # (2.3)
[Fe™]
Fiir dieses Gleichgewicht nimmt die Nernstgleichung folgende Form an:
3+
E=pt 4 BT, LFe] 2.4)

F [Fe]-p,’



2 Square-Wave Voltammetrie in Glasschmelzen 4

E° ist dabei das Standardpotential bezogen auf eine Referenzelektrode. Uber die
Temperaturabhiingigkeit der Standardpotentiale E°(T) fiir den Fe’*/Fe**-Redoxiibergang

lassen sich die thermodynamischen Kenngroen und die Gleichgewichtskonstante K*(7T)

bestimmen. Es gelten folgende Beziehungen:
AG’ =—F -E°(T)=—RTInK *(T) = AH’ —TAS® (2.5)

Fiir In K*(T) ergibt sich somit:

F AH® AS°
InK *(T)=E°(T =— + 2.6
(T) ()R.T 27 R (2.6)

Fir die Bereiche linearer Temperaturabhingigkeit von E%T) kénnen die

Standardreaktionsenthalpie AH’ und Standardreaktionsentropie AS’ wie folgt berechnet

werden:
AS°® = F( OE(T) ] (2.7)
oT
AH =F|T OE"(T) E°(T 2.8
= 5T | (T) (2.8)

Unter der Annahme dass AH’ von der Temperatur unabhingig und die Schmelze mit der
Atmosphire #quilibriert ist, verschiebt sich das Fe’*/Fe**-Redoxgleichgewicht mit

zunehmender Temperatur auf die Seite der Fe**-Ionen.

Bei elektrochemischen Untersuchungen in Glasschmelzen wird als Referenzelektrode eine
Pt/ZrO,-Elektrode  eingesetzt. Fiir den Fe'*/Fe**-Redoxiibergang gilt folgender

Zusammenhang [26]:

R-T [Fe’]
P + hl 2+ 1/4
F  [Fe"]p

0,

(2.9)

Dabei steht p, fir den Sauerstoffpartialdruck des Gases mit dem die PU/ZrO,-

Referenzelektrode umspiilt wird (in dieser Arbeit Luft mit p, = 0.21 bar). Die Peakpotentiale
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E, sollten gleich den Standardpotentialen E’ (siehe Gl. 2.4) sein, wenn als Referenzgas reiner

Sauerstoff verwendet wird [21]. Damit gilt zwischen den Peakpotentialen E, und

Standardpotentialen E° folgender Zusammenhang:

) R-T
E :EP+HlnpO2 (210)

2.2 Die Square-Wave Voltammetrie (SWYV) als Messmethode

Die Square-Wave Voltammetrie (SWV) wurde 1958 von Barker [22] vorgestellt. Erst Ende
der 70er Jahre wurde die Methode von Osteryoung und Mitarbeitern [23,24,25] wieder
aufgegriffen, weil zu diesem Zeitpunkt eine entsprechend schnelle Digitaltechnik zur
Datenaufnahme vorhanden war.

Bei der SWV erfolgt die Messung des Stromes als Funktion eines zeitabhidngigen

Elektrodenpotentials. Der Potential-Zeit-Verlauf ist in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt.

anodische Halbwelle

Potential

kathodische Halbwelle AE

—_—

Zeit

Abb. 2.1: Zeitabhingiger Potentialverlauf bei der SWV-Messung.

Der stufenformig abfallenden Potentialrampe mit der Stufenhohe JOE wird eine

Rechteckspannung mit der Amplitude AE so iiberlagert, dass ein Rechteckimpuls genau einer
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Stufe entspricht. Die Dauer einer Halbwelle ist durch die Stepzeit 7 gegeben. Die
Strommessung erfolgt jeweils am Ende einer Halbwelle, da dann der an der Elektrode durch
die Aufladung der elektrochemischen Doppelschicht auftretende kapazitive Strom gegeniiber
dem Faradayschen Strom weitgehend abgeklungen ist. Der Faradaysche oder Durchtritts-
Strom tritt auf, wenn das der Redoxreaktion entsprechende Peakpotential von mindestens
einem polyvalenten Element im durchfahrenen Potentialbereich liegt. Dabei wird an der
Elektrode die reduzierte in die oxidierte Spezies, bzw. umgekehrt, umgesetzt. Zur
Unterdriickung des Migrationsstromes wird bei allen voltammetrischen Messungen ein
monovalenter Grundelektrolyt zum Ladungstransport zugesetzt. In Glasschmelzen
tibernehmen in der Regel die frei beweglichen Alkaliionen diese Aufgabe. Der Transport der
polyvalenten Ionen zur Elektrode - und damit auch der daraus resultierende Faradaysche

Strom - ist damit ein diffusionskontrollierter Prozess.

2.3 Diffusionskontrollierte Strome

Die Square-Wave Voltammetrie erlaubt auch die Ermittlung der Diffusionskoeffizienten der
polyvalenten Spezies in der Schmelze. Dazu muss die Redoxreaktion an der Elektrode

reversibel und diffusionskontrolliert sein. Am Startpotential sollten die polyvalenten Spezies

. . - . RT .
vorwiegend in ihrer oxidierten Form vorliegen (¢, = ¢, ), und AE < T sein.
n

Fiir den jeweils am Ende einer Halbwelle gemessenen Strom /; gilt dann [25]:

2

I, =nFAc (2.11)
O( j ;\/1 m+1
. E

mit Q,=—2= (2.12)

I+¢,

0

und €, =exp nF(E, ~E") (2.13)

RT

Dabei ist A die Oberfliche der in die Schmelze eingetauchten Arbeitselektrode, D der
Diffusionskoeffizient des Ions im jeweiligen Oxidationszustand und E,, das Potential der

entsprechenden Stufe. Der Differenzstrom Al =11, (mit j =1, 3, 5...) der kathodischen
und anodischen Halbwelle wird gegen das mittlere Potential E, =4 (E JTE j+1) der jeweiligen

Stufe aufgetragen.
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Al in Arbeitseinheiten ———

-800 -600 -400 -200 0

Abb. 2.2: Theoretisches Voltammogramm mit den beiden Teilstromen.

Die Stromdifferenz Al; wird fiir das Peakpotential E, (sieche Abbildung 2.2) maximal, weil

dann die grofite Anzahl an kathodisch reduzierten Ionen im anschliefenden anodischen Puls

wieder oxidiert wird. Fiir diesen Peakstrom A/, gilt [25]:

1
nZFZACOAE( D ]2

Al =031 (2.14)

RT T
Die Diffusionskoeffizienten konnen berechnet werden, wenn die Peakstrome Al »

> sind und die Elektrodenoberfliche A und die Gesamtkonzentration der

proportional zu 7"
polyvalenten Ionen ¢, bekannt sind.
Die Temperaturabhingigkeit der Diffusion ldsst sich {iber einen Arrhenius-Ansatz

beschreiben:

EI)

D=D,-e ¥ (2.15)

Uber die lineare Abhingigkeit von log D zu T lassen sich die Aktivierungsenergie E, und

der priexponentielle Faktor Dy ermitteln.
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Neben den Peakpotentialen und Peakstromen als charakteristische GroBen erlaubt die
Halbwertsbreite HWB des Peaks eine Abschitzung wie viele Elektronen n in einem Schritt

iibertragen werden.

HWB:3.53E (2.16)
nkF

3 Experimenteller Teil

3.1 Aufbau der SWV-Messzelle und der Ofenanlage

Die Messzelle zur Durchfilhrung der voltammetrischen Messungen ist als Drei-
elektrodenanordnung aufgebaut. Die Arbeitselektrode bestand aus einem Platindraht mit
1 mm Durchmesser. Uber ein durch ein Al,O3-Réhrchen gefithrten Platindraht (Durchmesser:
0.5 mm) wurde sie kontaktiert. Die Gegenelektrode war ein Platinblech mit einer Oberfliche
von ca. 2 cmz, die analog zur Arbeitselektrode kontaktiert wurde. Bei der Referenzelektrode
handelt es sich um einen Y,Os-stabilisierten ZrO,-Festelektrolyten der gegeniiber
Glasschmelzen bis etwa 1600 °C stabil ist und ein konstantes Potential im untersuchten
Temperaturbereich hat. Die zylinderformige ZrO,-Elektrode (Ldnge: 3 cm; Durchmesser: 1
cm) wurde mit einem Keramikkleber (WH 1800 Firma Rath, Miinchen) an eine Al,O3-Rohre
befestigt. Durch diese Rohre wurde ein weiteres Al,O3-Rohrchen geschoben, das als Fithrung
fiir einen Platindraht (Durchmesser: 0.5 mm) diente, mit dem die Kontaktierung der ZrO,-
Elektrode iiber die der Schmelze abgewandten Seite erfolgte. AuBerdem wurde die

Referenzelektrode iiber dieses Al,O3-Rohrchen durch eine externe Pumpe mit Luft gespiilt.

Dadurch konnte der Sauerstoffpartialdruck ( p, = 0.21 bar) wihrend der gesamten Messung

konstant gehalten werden. In der Abbildung 3.1 ist der Aufbau der Messanordnung

schematisch dargestellt.
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Potentiostat PC

Pt-Tiegel mit 3
Schmelze

1Ofenrohr = Heizung

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau der Messapparatur: 1: Pt-Arbeitselektrode; 2: Pt/ZrO,-
Referenzelektrode; 3: Pt-Gegenelektrode.

Der  widerstandsbeheizte  Vertikalrohrofen =~ (MoSi;)  ermdoglichte mit  einer
Gleichstromversorgung eine storungsfreie Messung iiber den gesamten Temperaturbereich.
Die Elektroden wurden durch eine Halterung fixiert, die am oberen Ofenrohrende an einem
dort befestigten wassergekiihlten Flansch angebracht wurde. Der Pt-Messtiegel (Durchmesser
ca. 40 mm, Volumen ca. 60 cm3, befiillt mit etwa 45 cm® Glas) mit der Schmelze wurde
relativ zu den Elektroden bewegt, und konnte iiber eine Mikrometermessuhr auf 0.1 mm
genau vertikal verschoben werden.

Mit einem Potentiostaten (Bank Elektronik Modell 75 L) der iiber Digital/Analog- und
Analog/Digital-Wandler mit einem PC verbunden war, wurde das Potential zwischen der
stromlos gefiihrten Referenzelektrode und der Arbeitselektrode so eingestellt, dass es der iiber
dem PC vorgegebenen Sollspannung entsprach. Der daraus resultierende Strom zwischen
Arbeits- und Gegenelektrode wurde gemessen. Die Messanordnung ist ausfiihrlich in [26]

beschrieben.
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3.2 SWV-Versuchsdurchfiihrung

3.2.1 Herstellung und Vorbereitung der Schmelzen fiir die SWV-Untersuchungen

Folgende Glaszusammensetzungen (jeweils in mol %) wurden im Rahmen dieser Arbeit

hergestellt:
e 5Na0O- 15Ca0: x AlL,Os3- (80 -x) SiO, x =5,10, 12.5, 15, 20, 25
e 5NaO- 15MgO- x AlLO3- (80 - x) S10, x=0,5,10, 15, 20

® 5Na0O- 10MgO- 5Ca0O- x Al,Os3- (80 - x) Si0, x=0,5,75,10, 15
® 5Na0O- 5MgO- 10CaO- x Al,Os3- (80 - x) Si0, x=0,5,10, 15

e 10NaO- 10MgO- x ALOs3- (80 - x) SiO; x =35, 10, 15, 20
¢ x Na,O- 10 MgO- 10 ALL,O3- (80 - x) SiO; x=35,15,20

e 10NaO- xMgO- 10 ALL,O3- (80 - x) SiO; x=35,15,20

e 10 NaO- xMgO- 15 ALLOs- (75 - x) Si0, x =15, 20

¢ 10NaO- xMgO- (90 - x) SiO, x =15, 20

Alle Schmelzen wurden aus den Rohstoffen (Na,CO;, CaCOs, MgCO3, A1(OH); und SiO,) in
einem Platintiegel bei 1600 °C in einem widerstandsbeheizten MoSi,-Ofen erschmolzen und
durch Fritten in Wasser homogenisiert. Die zerkleinerten Glidser wurden jeweils mit Fe,Os-
Pulver vermischt und im Pt-MeBtiegel ebenfalls bei 1600 °C im MoSi,-Ofen eingeschmolzen.
Die Homogenisierung erfolgte durch zweimaliges Fritten und Wiederaufschmelzen der
jeweiligen Probe. Nach Erkalten der Schmelze wurde diese in den Messofen {iiberfiihrt, dort
kurz unterhalb der drei Messelektroden eingestellt und erneut aufgeschmolzen. Nach

Erreichen der Zieltemperatur (1600 °C) wurden die Elektroden in die Schmelze eingetaucht.

3.2.2 Leitfihigkeitsmessung

Wie in Kap. 2.3 dargelegt, muss zur Berechnung der Diffusionskoeffizienten die Oberfliche
der Arbeitselektrode bekannt sein. Als Messgrofle eignet sich die Leitfihigkeit der Schmelze
die proportional zur Konzentration und Beweglichkeit der Ladungstriger sowie zur
Elektrodenoberflidche ist. Zur Messung der Leitfdhigkeit wird an die Glasschmelze eine

hochfrequente Rechteckspannung (10 kHz) angelegt, so dass wihrend der gesamten Pulsdauer
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ein kapazitiver Ladestrom fliet. Nach dem Eintauchen der Elektroden in die Schmelze wird
die Eintauchtiefe der Arbeitselektrode in definierten Schritten veridndert. Die absolute
Eintauchtiefe und daraus auch die Flache der eingetauchten Arbeitselektrode ldsst sich aus
dem linearen Zusammenhang zwischen Leitfdhigkeit und der Verdnderung der Eintauchtiefe

ermitteln [21].

3.2.3 SWV-Messung und Auswertung

Die Aufnahme der Square-Wave-Voltammgramme erfolgt nach Beendigung der
Leittdhigkeitsmessung von 1600 °C abwirts in Temperaturschritten von 50 oder 25 K. Der
untersuchte ~ Temperaturbereich umfasste Werte bis zu 1000 °C, wobei bei
Kristallisationserscheinungen in den Schmelzen die Messung schon bei hoheren
Temperaturen abgebrochen wurde. Die Variation der Stepzeit 7 erfolgte zwischen 10 und
400 ms. Die Hohe der einzelnen Stufenpotentiale 0E= 5 mV und die Amplitude der
iiberlagerten Welle AE = 100 mV wurde bei allen SWV-Messungen konstant gehalten.

4.0 -

3.5
3.0

2.5

20

lin mA

1.5

1.0

L 1

0.5

-600 -500 -400 -300 -200 -100 0 100
EinmV

Abb. 3.2: Auswertung der Square-Wave Voltammogramme fiir die Schmelze 5 Na,O- 10
MgO- 5Ca0O- 10 ALOs- 70 SiO, (T = 1500 °C und 7 =200 ms): 1: Grundglas; 2: dotiert mit
0.25 mol % Fe,0s; 3: Differenzkurve (2-1); 4: theoretische Kurve.

Zur Auswertung der Voltammogramme wurden, wie in der Abbildung 3.2 dargestellt, neben

den mit Fe,Os3 dotierten Glédsern jeweils auch die undotierten sogenannten "Grundgléser"
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vermessen. Durch Differenzbildung der entsprechenden Strom-Potential-Kurven konnten
somit Matrixeffekte eliminiert werden. Die Differenzkurven wurden nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate mit theoretisch berechneten Kurven gefittet [15]. Anhand dieser

theoretischen Kurven wurden die jeweiligen Peakpotentiale E, und Peakstrome Al,, ermittelt.

Wie in Kap. 2 beschrieben, konnen iiber die lineare Abhingigkeit der Standardpotentiale von
der Temperatur die thermodynamischen KenngroéBen bestimmt werden.

Die Eisen-Diffusionskoeffizienten wurden nach GIl. 2.14 fir die Peakstrome berechnet, die

jeweils linear proportional zu 7~*° waren.

3.3 Viskosititsmessung

Die Viskositidten der Schmelzen wurden durch ein Rotationsviskosimeter (Bihr VIS 403) in
einem Temperaturbereich von 1450 — 1150 °C bestimmt. Die Gliser (jeweils 13.8 cm?)
wurden dazu in einem Pt/Rh-Tiegel in einem widerstandsbeheizten Vertikalrohrofen
eingeschmolzen. Nach Erreichen der Zieltemperatur von 1450 °C wurde der zylindrische
Pt/Rh-Rotor von oben in die Schmelze eingetaucht. Die Rotationsgeschwindigkeit und die
dabei auftretenden Krifte wurden iliber einen Computer kontrolliert. Die Viskositidt der
Schmelze wurde bei einer Abkiihlrate von 10 K/min bezogen auf die jeweilige Temperatur
aufgezeichnet. Die Viskosititskurven wurden bezogen auf das DGGI1 Standard Glas
korrigiert.

Die Temperaturabhingigkeit der Viskositidt kann fiir kleine Temperaturintervalle durch einen

Arrhenius-Ansatz beschrieben werden:

EU
n =1, exp ~RT (3.1

Durch Auftragung von log 1 gegen 1/T sollte sich ein linearer Verlauf ergeben. Da aber die

Aktivierungsenergie der Viskositdt nicht unabhingig von der Temperatur ist, wird zur
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Beschreibung des gesamten Temperaturbereiches die empirische Vogel-Fulcher-Tammann-

Gleichung herangezogen:

B
n—A'exp[T_T ] (3.2)

0

Anhand der Parameter A, B und Ty konnen die Viskositidten der Schmelzen auch aullerhalb

des experimentell untersuchten Temperaturbereiches extrapoliert werden.
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4 Struktur von Alkali-Erdalkali-Alumosilicatglisern und -schmelzen

4.1 Einbau von Alkali- und Erdalkali-Ionen

Eine Reihe von Untersuchungen belegt, dass sowohl die Alkali-Ionen Na* und K" als auch die
Erdalkali-Tonen Ca®*, Ba®" und Sr** als Netzwerkwandler in sechsfacher oder hoherer
Koordination in das Silicat-Netzwerk eingebaut werden [27-34]. Dabei wird der
Vernetzungsgrad der Netzwerkbildner durch die gebildeten Trennstellensauerstoffe
herabgesetzt [27,28,29]. Die Konzentration und die Kationenart beeinflussen in starkem Maf3e
die physikalisch chemischen Eigenschaften der Gldser und Schmelzen (z.B. Dichte,
Viskositit) [27,28,29].

Die Rolle der Mg**-Ionen ist hingegen immer noch nicht eindeutig geklirt. So wird diskutiert,
dass sie unter verschiedenen Bedingungen als vier-, fiinf- oder sechsfach koordinierte
Kationen im Silicatnetzwerk vorliegen [27,32,35-41]. Ein wesentlicher Grund dafiir ist die
hohere Kationenfeldstirke der Mg**-Ionen (Z/a> = 0.45 mit Z = Wertigkeit des Kations und a
= Abstand zwischen Kation und Sauerstoff-Ion [29]) im Vergleich zu den anderen Erdalkali-
Ionen (mit Ausnahme der Bez+—Ionen) [27,28,29,42]. Die Mg-O-Bindungen haben darum
einen hoheren kovalenten Bindungsanteil [40,42]. Das Magnesiumoxid wird deswegen der
Gruppe der sogenannten "Zwischenoxide" zugeordnet, zu der auch unter anderen Al,Os und

Fe,O3 gehoren [29].

4.2 Einbau der Aluminium-Ionen

Der Quotient der Ionenradien von AI’*/O* von etwa 0.43 liegt an der Grenze zwischen
vierfacher und sechsfacher Koordination fiir die Al-O-Bindungen [43]. Das Al,O; gehort
somit wie MgO zu den sogenannten "Zwischenoxiden", die je nach Zusammensetzung des
Glases entweder als Netzwerkbildner oder als Netzwerkwandler in das Silicatnetzwerk
eingebaut werden [27,28,29,44,45,46]. Ein wesentlicher Faktor ist dabei das Konzentrations-
Verhiltnis von [Al,O5]/[RO] (mit RO = Alkali- und Erdalkalioxid) [27,28]. Dabei konnen

drei Bereiche unterschieden werden [27]:
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¢ Der peralkalische Bereich mit [Al,03]/[RO] < 1,
e [Al,O3]/[RO] =1 (entspricht der Zusammensetzung von Tectosilicaten)

¢ und der peralumische Bereich mit [Al,03]/[RO] > 1.

In den folgenden Kapiteln wird der Einbau der Al**-Ionen fiir diese drei Bereiche
insbesondere im Hinblick auf den unterschiedlichen Einfluss der Alkali- bzw. Erdalkalioxide

beschrieben.

4.2.1 Der peralkalische Bereich: [Al,O3]/[RO] < 1

Beim Einbau der AI’*-Ionen als Ersatz von Si**-Ionen bilden sich die formal negativ
geladenen [AlOy,] -Tetraeder [27,28]. Dadurch kann sich die Rolle der Alkali- [47-53] und
Erdalkali-Ionen [27,31,33,51,54,55,56] vom Netzwerkwandler zum Ladungskompensator
wandeln [27,57] (siehe Abbildung 4.1), was zu einer Abnahme der Konzentration der
Trennstellensauerstoffe im Silicat-Netzwerk fiihrt [27].

Die Hypothese, dass in Alkali-Alumosilicat-Glédsern bei kleinen [Al,O3]/[RO]-Verhiltnissen
Al**-Ionen auch in sechsfacher Koordination vorliegen sollen [58,59,60], ist hingegen
umstritten [61,69].

Der ladungsstabilisierende Effekt der Kationen nimmt mit steigender Kationenfeldstirke bei
konstantem [Al]/{[Al] + [Si]}-Verhiltnis in der Reihenfolge K* > Na* > Li* > Ca** > Mg** ab
[27,62]. Auf das jeweilige Kation bezogen sinkt der Kompensationseffekt mit zunehmendem

[AL/{[Al] + [Si]}-Verhiltnis [27].

L /Si

: ©._--Rf Si ,
Sl\ollll... /O E AN \OIII“ /O\\ //r;//
Silv — A © R

Abb. 4.1: Alkali-Ionen R in Silicatgldsern als Netzwerkwandler oder als Ladungskompensator

fiir die [AlOy42] -Tetraeder bei der formalen Substitution von Si**- durch AI**-Tonen.
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Im Folgenden soll der unterschiedliche Einfluss der Alkali- (insbesondere der Na*-Ionen) und
der Erdalkali-Tonen (besonders die Mg**- und Ca**-Ionen) auf den AI’*-Einbau in Silicat-

Glidsern ndher betrachtet werden.

Fiir die Alkali-Alumosilicate (R= Alkali) bilden sich folgende Struktur-Einheiten [53]:

X R0 +y ALOs + 2 Si0y — HAI0 4l +2(x-y) Q* +[z-2 (x-Y)IQ* (4.1)

Die [AlOyp]-Tetraeder ersetzen bevorzugt die Q3—Einheiten ([S104p2] -Tetraeder mit drei
Briickensauerstoffen und einem Trennstellensauerstoff) [63,64] und wirken so als
Netzwerkbildner. Die Anzahl der Trennstellensauerstoffe pro [SiOgp]-Tetraeder sinkt mit
zunehmendem [Al,O3]/[RO]-Verhiltnis [50,65].

Aufgrund der hoheren Kationen-Feldstirken der Erdalkali-lonen im Vergleich zu den Alkali-
Ionen [27,29,124] werden in den entsprechenden Silicaten neben den Q3— auch Qz—, Ql— und
Q°-Einheiten gebildet [33,31].

Die Ca**-Ionen sind in Ca0-Al,03-Si0,-Glidsern als Netzwerkwandler vorwiegend an Qz-
Einheiten gebunden (Tetraeder mit jeweils zwei Trennstellensauerstoffen und
Briickensauerstoffen) [31]. Die [AlOy,]-Tetraeder werden hingegen bei niedrigen Al,Os-
Gehalten vorwiegend in Q4-Einheiten (also in Tetraedern mit vier Briickensauerstoffen)
eingebunden [33,34]. Der Anteil der Al*-Ionen in Q3-Einheiten nimmt aber sowohl mit der
Gesamtzahl der in dem Glas vorliegenden Q’-Einheiten als auch mit der Erhohung des
Aluminiumoxidgehaltes zu [34]. Dabei wandelt sich auch zunehmend die Rolle des Ca’* vom
Netzwerkwandler zum Ladungskompensator fiir die [AlOy,] -Tetraeder [31]. Im Gegensatz
zu den Na'-Tonen sollen die Ca**-Ionen aber auch bei hohen Al,Os;-Gehalten nicht nur als
Ladungskompensator fiir dann jeweils zwei [AlO4;]-Tetraeder zu wirken. Sie fungieren
bevorzugt gleichzeitig als Ladungskompensator und als Netzwerkwandler [31].

Die Mg2+—lonen haben im Vergleich zu den Alkali- und den Ca**-Tonen die hochsten
Kationenfeldstiarken [27,29,40,42] und den schwichsten ladungskompensierenden Einfluss
auf die [AlOy,] -Tetraeder [27]. Entsprechend konnen in Silicaten auch stark negativ geladene
Struktureinheiten wie QO—Einheiten (Tetraeder mit vier Trennstellensauerstoffen) entstehen
[66]. In Alumosilicaten fiihrt dieser Einfluss zur Auftrennung von einerseits neutralen SiO,-
Bereichen (Q*-Einheiten) und andererseits negativ geladenen Aluminiumoxid-Clustern, die

bevorzugt durch Mg**-Ionen stabilisiert werden sollen [31].
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4.2.2 [ALO3])/[RO]~ - Tectosilicate

Die makroskopischen Eigenschaftsdanderungen von Alkali- und Erdalkali-Alumosilicaten bei
einem Verhiltnis von [Al,O3])/[RO] = 1-1.2 [27,33,43,67,68] wurden mit dem Verschwinden
der Trennstellensauerstoffe korreliert [69]. Nach klassischer Sichtweise sollen die Alkali- und
Erdalkali-lonen dabei nur noch als Ladungskompensatoren fiir die [AlOg,]-Tetraeder
auftreten [27,28,55,70]. Die beobachteten Viskositits-Maxima bei Verhiltnissen von
[ALOs3])/[RO]>1 (R =Nay, Ca, Mg) fiihren aber zu der Annahme das auch bei
[ALLO3]/[RO] =1 in der Schmelze Trennstellensauerstoffe vorliegen miissen [68,71]. In dem
Glas mit der Zusammensetzung 25.5 CaO- 25 Al,Os3- 49.5 SiO;, konnten statt der zu
erwartenden 0.5 mol % an Trennstellensauerstoffen mittels ''O-NMR Untersuchungen
5 mol % nachgewiesen werden [72]. Da fiir diese Gldser aber nur etwa ein Anteil von 1-2

mol % AlOs- [73] bzw. AlOg-Einheiten [74] ermittelt wurde, ist die Bildung von (Si, Al);01¢-
Triclustern vorgeschlagen worden [68,71,72]. Diese Tricluster bestehen aus jeweils drei TO, -

Tetraeder (T = Si, Al) die nach dem Modell von Lacy [75] iiber ein gemeinsames dreifach
koordiniertes  Sauerstoffatom miteinander verkniipft sind. Der dafiir postulierte

Bildungsmechanismus ist in Abbildung 4.2 schematisch dargestellt [72].

| | _S|_O ......... .Ca
RN .
Ca — NN
. / NN\
—Si—O—AlI— |
| | a—

Abb. 4.2: Bildung von Trennstellensauerstoffen und Triclustern nach Stebbins und Xu [72].

Auch fiir Na,O-Al,03-Si0,-Glidser wurde ein &dhnlicher Mechanismus zur Bildung von
Triclustern beschrieben [68]. Bei analogen Untersuchungen an MgO-Glisern zeigen >’Al-
NMR-Daten, dass schon bei [Al,03]/[MgO] ~lhszu6 mol % fiinffach koordinierte AI**-
Ionen vorliegen sollen, die hauptsidchlich Netzwerkwandlereigenschaften aufweisen [76].
Dieser im Vergleich mit den analogen Ca- und Na-Glidsern grofere Anteil an

13+

hoherkoordinierten Al’"-lonen beruht auf der geringeren Neigung der Mg2+—Ionen, als
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Ladungskompensator fiir [AlOg4,]-Tetraeder zu wirken bzw. auch selbst als Netzwerkbildner

in tetraedrischer Koordination aufzutreten [27,131].

4.2.3 Der peralumische Bereich: [Al,O3]/[RO] > 1

Fiir die bei Verhiltnissen von [Al,O3]/[RO] > 1 zusitzlich eingebauten Al**-Tonen sollten
keine oder nur sehr wenige Alkali- bzw. Erdalkali-lonen zum Ladungsausgleich zur
Verfiigung stehen [27]. Die Al**-Tonen sollen deswegen zunehmend in fiinf- und sechsfacher
Koordination mit Netzwerkwandlereigenschaften eingebaut werden [43,54,67,76,77,78]. Im
Vergleich zu den Netzwerkwandlern Na* und Ca** werden in den Silicatschmelzen mit Mg**-
Tonen die hichsten Anteile an fiinf- und sechsfach koordinierten Al**-lonen ermittelt [79].
Auch AIP*[AlOg4,] s-Struktureinheiten sollen entstehen, in denen die Al**-Ionen als
Ladungskompensator fiir jeweils drei AlO4-Tetraeder wirken [51]. Diese Struktur sollte sich
bevorzugt bei hohen Al,03/Si0,-Verhiltnissen bilden [68].

Nach der Interpretation von 27Al—NMR—Ergebnissen hingegen bilden sich hier entweder nur
[AlIOy4»] -Tetraeder [34], oder die Al’*-Ionen liegen in nicht eindeutig bestimmbarer
Koordination vor [50,69].

Als weitere Moglichkeit wird die Entstehung von (Si, Al);Oyo-Triclustern [33,56,72,52]
erortert, die schon fiir [Al,O3]/[RO] = 1 postuliert wurde [73,74,76]. Hingegen wird deren
Bildung anhand der durch RAMAN-Spektroskopie erhaltenen Ergebnisse ausgeschlossen
[49]. Insgesamt gibt es aber nur relativ wenig direkte spektroskopische Nachweise wie z. B.

durch "O-MAS-NMR [80] fiir die Bildung von Tricluster-Strukturen.

4.3 Koordination und Redoxgleichgewicht der Eisen-Ionen in Silicat-Glésern

Die Koordination der Eisen-Ionen und das Fe**/Fe’*-Redoxverhiltnis hingen einerseits von
der Zusammensetzung der Gliser ab, beeinflussen aber andererseits auch selbst die Struktur
und makroskopischen Eigenschaften der Gldser und Schmelzen (z. B. die Viskositit)
[27,81,82]. In den folgenden zwei Kapiteln wird darum der Einfluss der Zusammensetzung

der Gliser auf beide Aspekte erldutert.



4 Struktur von Alkali-Erdalkali-Alumosilicatgldsern und Schmelzen 19

4.3.1 Einfluss der Glaszusammensetzung auf die Koordination der Eisen-Ionen

Die Fe**-Ionen sollen iiberwiegend in oktaedrischer Koordination als Netzwerkwandler in das
Silicat-Netzwerk eingebaut werden [27,83,84,85]. Als Belege fiir den Einbau von Fe?* als
Netzwerkbildner in tetraedrischer Koordination wurden Ergebnisse der Rontgen-
Absorptionsspektroskopie in Eisen-Silicat- [86] und Eisen-Alkali/Erdalkali-Silicat-Schmelzen
[87,88,89] gewertet. Die  Ergebnisse der SFe-Mo6Bbauer-  [90] und  der
Absorptionsspektroskopie [91] werden als Gleichgewicht von Fe** in oktaedrischer und
tetraedrischer Koordination interpretiert.

Eine Reihe von Struktur-Untersuchungen belegt, dass die Fe’*-Ionen in Silicaten zwar
bevorzugt in tetraedrischer aber auch in oktaedrischer Koordination in das Silicatnetzwerk
eingebaut werden konnen [41,83,84,85,88,91-116]. Es ist aber auch nicht auszuschlieB3en,
dass fiinffach koordinierte Fe**-Tonen auftreten, wie schon fiir verschiedene silicathaltige
Mineralien nachgewiesen werden konnte [96,117].

Ein entscheidender Faktor fiir den Einbau der Fe**-Ionen als formal negativ geladene [FeOq]
-Tetraeder ist die Verfiigbarkeit und die Art der ladungskompensierenden Kationenspezies
[27,41,85,92,103,110,115,118,119,120]. Mit zunehmender Feldstirke der Metallkationen
sinkt der Ladungskompensationseffekt fiir die [FeOu,]-Tetraeder in folgender Reihenfolge:
Na*>Ba** > Ca® > Fe’* > Mg?*  [27,41,93,118,119,120]. Insbesondere der geringe
ladungskompensierende Effekt der Mg®*-Ionen soll dazu fiihren, dass die Fe’*-Ionen auch in
oktaedrischer Koordination eingebaut werden [41].

Eine weitere Einflussgrofe fiir die Koordination der Fe’*-Tonen ist der Anteil der Fe**-Tonen
am Gesamteisengehalt [27,98,106,121]. Bei konstantem Gesamteisengehalt werden die Fe’'-
Tonen bei einem Verhiltnis von Fe?*/y Fex0.5vorwiegendintetraedrischerKoordinatiaals
Netzwerkbildner eingebaut [27,92,121]. In dem Bereich Fe3+/ZFe=0.5 -0.3 sollen Fe;0;-
Clustern entstehen, in denen die Fe**-Ionen sowohl tetraedrisch als auch oktaedrisch
koordiniert vorliegen [27,92,121]. Die Bildung von Eisen-Clustern wird unabhéngig von der
Lage des Fe’*/Fe**-Redoxverhiltnisses auch durch Ergebnisse der ESR- [91,92,122] und
Mo Bbauer-Spektroskopie [92] unterstiitzt. Fiir Verhiltnisse Fe**/Y Fe<0.3liegenlingegen
vorwiegend oktaedrische Fe**-Ionen vor [27,92,121].

Der Anstieg des Gesamteisengehaltes hingegen erhoht tendenziell entweder den Anteil an
oktaedrisch koordinierten Fe**-Tonen [85,106,107,112,113] oder es bilden sich Eisen-Cluster
[92].

Daneben stabilisiert auch die zunehmende Basizitit der Gliser die tetraedrisch koordinierten

Fe**-Tonen [85]. Allerdings hat dieser Effekt einen stirkeren Einfluss auf das Redoxverhiltnis
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zwischen tetraedrisch Fe**- und oktaedrisch koordinierten Fe**-Ionen [85] und soll deswegen

im folgenden Kapitel niher erlautert werden.

4.3.2 Einfluss der Glaszusammensetzung auf das Fe’*/Fe**-Redoxgleichgewicht

Bei der Abhingigkeit der Fe3+/Fez+—Redoxgleichgewichte von der Zusammensetzung der

Silicatschmelzen miissen im wesentlichem drei Groen beriicksichtigt werden [27,123]:

¢ Die Ladungskompensation der [FeOy,] -Tetraeder durch Metall-Kationen,
e der Koordinationswechsel der Fe**-Tonen

o und die Basizitit der Schmelzen.

Die im vorherigen Kapitel beschriebenen Faktoren, die zu einer Stabilisierung der [FeOy,] -
Tetraeder fithren, verschieben auch das Fe’*/Fe**-Redoxverhiltnis auf die Seite der Fe’'-
Ionen, da die Fe’*-Tonen tiberwiegend in oktaedrischer Koordination vorliegen [27,83,84,85].
Wenn weniger ladungskompensierende Kationen zur Stabilisierung der [FeOy,] -Tetraeder
zur Verfiigung stehen, verschiebt sich einerseits das Fe**/Fe’*-Redoxgleichgewicht auf die
Seite der oktaedrisch koordinierten Fe**-Ionen [27]. Andererseits konnen die Fe**-lonen dann
selbst zunehmend in oktaedrischer statt in tetraedrischer Koordination eingebaut werden
[27,85]. Da auch mit zunehmender Gesamteisenkonzentration mehr oktaedrisch koordinierte
Fe**-Ionen vorliegen, sollte dies auch die Lage des Fe’*/Fe’*-Redoxgleichgewichtes

beeinflussen [106].

SI\ 0. //' ) +3(Si-O-Si) S|_-O O\ Sj
O|I / S o /e —_— W .
X m ©.R™ i ‘Fell o
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Abb. 4.3: Fe3+/Fez+—Redoxgleichgewicht zwischen [FeOyp]-Tetraedern und oktaedrisch

eingebauten Fe**-Tonen in Silicaten.
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Die Basizitit einer Schmelze beschreibt die Fihigkeit von Sauerstoff als Elektronendonator zu
wirken. Sie wird bestimmt von der Polarisierungskraft der Kationen R"™, die festlegt
inwieweit die R-O-Bindungen eher als kovalent oder als ionisch anzusehen sind [124,125].
Zur Quantifizierung der Polarisationswirkung werden die optischen Basizitidten der jeweiligen
Kationen herangezogen [124,125,126]. Bezogen auf die jeweiligen Oxide nehmen sie in
folgender Reihenfolge ab: K;O > Na,O > CaO > MgO > AlL,O3 > SiO; [124,126]. Durch
empirische Gleichungen kann die Basizitit einer Zusammensetzung aus den optischen
Basizititen der Bestandteile berechnet werden [124,126].

Fir das Fe’/Fe’*-Redoxgleichgewicht kann der Einfluss der Basizitit durch die

Gleichung 4.2 beschrieben werden [27,123,124]:

4Fe +20% o 4Fe * +0, (4.2)

Bei konstanter Temperatur und Sauerstoff-Aktivitdt erhoht die Basizitit des Glases die
Aktivitat der Oxid-Ionen in GIl. 4.2 [27,124]. Nach dem Prinzip von Le Chatelier bzw.
Massenwirkungsgesetz  sollte dies aber zu einer Verschiebung des Fe’'/Fe**-
Redoxgleichgewichtes auf die Seite der Fe**-Tonen fithren.[124]. Tatsichlich wird nicht nur
fiir das Fe’*/Fe’*-Redoxverhiltnis sondern auch fiir fast alle anderen polyvalenten Elemente
(mit Ausnahme von Cu*/Cu®") durch eine Basizititserhohung eine Zunahme der oxidierten
Ionenform beobachtet [27,124,127]. Zur Erkldrung dieses scheinbaren Widerspruchs muss ein
weiterer Faktor beriicksichtigt werden, der die Zunahme der Aktivitit der Oxid-Ionen
iberwiegt [124]. Diese Grofle beruht auf der Erhohung der Ladungsdichte der
Sauerstoffatome die mit den Eisen-lonen koordiniert sind [124]. Dadurch werden generell
sowohl die Fe**- als auch die Fe**-Ionen besser stabilisiert [124]. Die optimale Ladungsdichte
der Sauerstoffatome liegt aber fiir die Fe**-lonen hoher als fiir die Fe**-Ionen [124]. Mit
steigender Basizitdt bzw. Ladungsdichte werden somit die Fe’*- gegeniiber den Fe**-Tonen
zunehmend stéirker stabilisiert [124].

Eine auch quantitativ gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten Basizititen der
Zusammensetzungen und den beobachteten Verschiebungen der Fe’*/Fe**-Redoxverhiiltnisse
konnte allerdings meist nur fiir einfache binédre Alkali-Silicatsysteme nachgewiesen werden

[124,127].
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4.4 Vergleich der Struktur von Fe**- und AI**-Ionen in Silicaten

Die Fe’*- und die Al**-Ionen haben als amphoterische Tonen dieselbe Ladung und annihernd
die gleichen Kationenfeldstirken (AI’* =56.6 bzw. Fe>* =54.5) [88]. So iiben die
Metallkationen den gleichen ladungskompensierenden Effekt auf die [FeOgp] - bzw. [AlO4,]
-Tetraeder aus [27,92]. Dies bedeutet aber auch, dass die AP~ und Fe**-Ionen um die
ladungskompensierenden Ionen konkurrieren [27,92].

Wihrend im peralkalischen Bereich ladungskompensierende Kationen zur bevorzugten
Bildung von [FeOy;,] - bzw. [AlOy,] -Tetraedern fithren, sollten im peralumischen Bereich
sowohl die AI**- als auch die Fe**-Tonen zunehmend in oktaedrischer Koordination eingebaut
werden konnen [27,85]. Auch die Moglichkeit des Einbaus der [FeOu;,]- bzw. [AlOg4p] -

Tetraeder in Tricluster-Strukturen sollte nicht auszuschlieBen sein.

a S Si\
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Abb. 4.4: Schematischer Einbau der Fe**- und Al**-Ionen (M = Al, Fe) in tetraedrischer und

oktaedrischer Koordination in Silicaten.

Im Umkehrschluss konnen die Verschiebungen der Fe**/Fe**-Redoxgleichgewichte aufgrund
von Zusammensetzungsianderungen insbesondere beziiglich des Al,O3;-Gehaltes auch mit

strukturellen Verdanderungen in den Glédsern korreliert werden.
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5 Die Thermodynamik des Fe**/Fe**-Redoxgleichgewichts

5.1 Die Temperaturabhiingigkeit des Fe’'/Fe**-Redoxgleichgewichts

In der Abbildung 5.1 sind exemplarisch die aufgenommenen Square-Wave Voltammogramme
fiir den Fe’*/Fe**-Ubergang in der Schmelze mit der Zusammensetzung 10 Na,O- 10 MgO-
10 AL,O3- 70 SiO; bei Temperaturen von 1200 bis 1600 °C dargestellt.

lin mA

-600 -500 -400 -300 -200 ~-100 0 100
E inmV

Abb. 5.1: Square-Wave Voltammogramme des Fe’*/Fe**-Uberganges fiir die Zusammen-
setzung 10 Na,O- 10 MgO- 10 ALO5- 70 SiO, dotiert mit 0.25 mol % Fe,Os fiir die Tem-
peraturen: 1 = 1600 °C; 2 = 1500 °C; 3 = 1400 °C; 4 = 1300 °C; 5 = 1200 °C; (7 =100 ms).

Die Maxima der Voltammogramme verschieben sich dabei zwischen 1600 und 1200 °C von
-145 mV nach -260 mV. Die beobachtete starke Abnahme der Peakstrome mit sinkender
Temperatur lédsst sich durch die abnehmende Beweglichkeit der Eisen-lonen in der Schmelze
erkldren.

Uber die lineare Abhiingigkeit der Standardpotentiale von der Temperatur (siehe Kapitel 2.1)
konnten die thermodynamischen Kenngroen und die Gleichgewichtskonstante fiir die
Fe**/Fe’*-Redoxreaktion bestimmt werden. Die mit steigender Temperatur zunechmenden

Potentialwerte korrelieren dabei unter der Bedingung einer mit der Luft dquilibrierten
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Schmelze mit einer Zunahme des Anteils an Fe**-Ionen im Fe**/Fe**-Redoxgleichgewicht.
Bei einigen Zusammensetzungen wurden unterhalb einer fiir die jeweilige Schmelze
charakteristischen Temperatur Abweichungen vom linearen Verhalten beobachtet. Die
thermodynamische Auswertung wurde nur mit den Potentialwerten durchgefiihrt, die oberhalb
dieser Temperatur lagen. Die Messung wurde beim Auftreten dieser Abweichung in der Regel

abgebrochen, bzw. bei noch niedrigeren Temperaturen nicht mehr durchgefiihrt.

5.2 Einfluss der Zusammensetzung auf das Fe**/Fe**-Redoxgleichgewicht

5.2.1 Einfluss der Aluminiumoxidkonzentration

Zur Bestimmung der Abhingigkeit des Fe**/Fe**-Gleichgewichts von der Aluminiumoxid-

konzentration wurden folgende Zusammensetzungen untersucht:

¢ 5Na0O- 15MgO- x AbOs3- @0 - x) SiO, x=0,5,10, 15,20
e 10NaO- 10MgO- x AbOs3- @0 - x) Si0; x=0,5,10, 15,20
e 5Na0O- 15Ca0O- x AbO3z- @80 -x) SiO, x =35, 10, 12.5, 15, 20, 25

® 5Na0O- 5MgO- 10CaO- x AbOs- @0 -x) Si0O, x=0,5, 10, 15;
e 5Na0O- 10MgO- 5Ca0 x ALOs- @0 -x) SiO, x=0,5,75,10, 15

Die Schmelzen mit der Zusammensetzung 5 Na,O- 15 MgO- x AbOs- Q0 - x) SiO, waren
die einzigen die im Rahmen dieser Arbeit mit 0.5 mol % Fe,O; dotiert wurden, alle anderen
hier vorgestellten Schmelzen wurden mit jeweils 0.25 mol % Fe,O; dotiert.

In der Tabelle I im Anhang sind die thermodynamischen Kenngréen und die berechneten

Fe®*/Fe’*-Redoxgleichgewichte fiir die bei 1300 °C #quilibrierten Schmelzen aufgelistet.

Fiir die Zusammensetzungen mit 5 Na,O- 15 MgO- x AbOs3- (80 - x) SiO; in Abbildung 5.2
weichen die Peakpotentiale von der linearen Beziehung zur Temperatur in Richtung
positiverer Werte fiir die Schmelzen mit 20 bzw. 15 mol % Al,Os; bei Temperaturen kleiner
als 1400 °C bzw. 1300 °C und fiir 5 und 10 mol % Al,O5 unterhalb von etwa 1250 °C ab. Die

Werte der aluminiumoxidfreien Schmelze sinken hingegen unterhalb von etwa 1350 °C ab.
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Abb. 5.2: Peakpotentiale (Fehler £10 mV) in Abhingigkeit von der Temperatur fiir die

Zusammensetzung 5 Na,O- 15 MgO- x ALOs3- @80 - x) SiO; dotiert mit 0.5 mol % Fe,0s.
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Abb. 5.3: Peakpotentiale (Fehler £10 mV) in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir die
Zusammensetzung 10 Na,O- 10 MgO- x AbOs- @0 - x) SiO, dotiert mit 0.25 mol % Fe,Os.
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Abb. 5.4: Peakpotentiale (Fehler £10 mV) in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir 5 Na,O-
15 CaO- x ALO3- B0 - x) SiO, dotiert mit 0.25 mol % Fe,0s.
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Abb. 5.5: Peakpotentiale (Fehler +10 mV) in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir 5 Na,O-
5 MgO- 10CaO- x AbO3- @80 - x) SiO; dotiert mit 0.25 mol % Fe,0s.
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Abb. 5.6: Peakpotentiale (Fehler £10 mV) in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir 5 Na,O-
10 MgO- 5Ca0O- x ALOs- B0 - x) SiO; dotiert mit 0.25 mol % Fe,Os.

Fiir die Schmelzen mit 10 Na,O- 10 MgO- x AbOs3- (80 - x) SiO; in der Abbildung 5.3 sind
Abweichungen der Peakpotentiale in Richtung positiverer Werte fiir 20 mol % Al,Os; bei
Temperaturen kleiner als 1350 °C und unterhalb von etwa 1200 °C fiir 15 mol % Al,O3 zu
beobachten. Fiir die Schmelze mit 5 mol % Al,O; trat bis zum Abbruch der Messung bei
1100 °C keine Abweichung auf. Die Peakpotentiale der Schmelze ohne Aluminiumoxid
verschieben sich unterhalb von 1250 °C zu negativeren Werten.

Fiir die Zusammensetzungen mit 5 Na,O- 15 CaO- x AbOs- (B0 - x) SiO; in der Abbildung
5.4 weichen die Peakpotentiale in Richtung positiverer Werte fiir 25 mol % Al,O3; schon
unterhalb von 1300 °C, fiir 20 mol % Al,O5 unterhalb von 1250 °C und fiir die anderen hier
aufgefiihrten Zusammensetzungen jeweils fiir Temperaturen kleiner als 1200 °C ab.

Fiir die Peakpotentiale der Zusammensetzungen 5 Na,O- 5 MgO- 10 CaO- x A}O;-
(80 - x) SiO; in der Abbildung 5.5 und 5 Na,O- 10 MgO- 5 CaO- x A}Os3- @80 - x) SiO; in
der Abbildung 5.6 sind Abweichungen zu negativeren Werten fiir die Schmelzen ohne
Aluminiumoxid schon unterhalb von 1500 °C zu beobachten. Verschiebungen zu positiveren
Peakpotentialen werden fiir die Schmelzen mit 5 mol % MgO und 10 mol % Al,Os in der
Abbildung 5.5 unterhalb von 1200 °C und in der Abbildung 5.6 fiir 10 mol % MgO mit 10
und 15 mol % Al,O5unterhalb von 1250 bzw. 1200 °C beobachtet.
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Abb. 5.7: Peakpotentiale in Abhédngigkeit vom Al,O3-Gehalt der Schmelzen 5 Na,O- 15 MgO
- x AbOs3- (80 -x) SiO;, fiir die Temperaturen; H: 1600 °C; @: 1500 °C; A:1400 °C;
V: 1300 °C; (*: linear extrapolierter Wert).
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Abb. 5.8: Peakpotentiale in Abhidngigkeit vom Al,O3-Gehalt der Schmelzen 10 Na,O -

10 MgO- x ALOs- (80 - x) SiO; fiir verschiedene Temperaturen: B: 1600 °C; @: 1500 °C;
A : 1400 °C; ¥:1300 °C; (*: linear extrapolierter Wert).
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Abb. 5.9: Peakpotentiale in Abhédngigkeit vom Al,O3-Gehalt der Schmelzen 5 Na,O- 15 CaO
x ALOs; - (80-x) SiO, fiir verschiedene Temperaturen: H: 1600 °C; @: 1500 °C;
A: 1400 °C; V¥:1300 °C.
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Abb. 5.10: Peakpotentiale in Abhingigkeit vom Al,O3-Gehalt der Schmelzen 5 Na,O -
5MgO 10 CaO- x ALOs;- @B0-x) SiO, fiir verschiedene Temperaturen: M: 1600 °C;
®: 1500 °C; A:1400 °C; V¥:1300 °C; (*: extrapolierte Potentiale).



5 Die Thermodynamik des Fe’*/Fe’*-Redoxgleichgewichtes 30

160 | | | i
180 F
200 [
220 |
240 |
260 |
280 |
300 |
320 F
340

inmV

E

e > e =
4 > e |
e > e u

*

> e -m
|

5 10 1
ALO_,-Gehalt in mol %

O et > (oo |-

[6)]

Abb. 5.11: Peakpotentiale in Abhingigkeit vom Al,O3-Gehalt der Schmelzen 5 Na,O -
I0MgO 5 CaO- x ALOs3- @0-x) SiO, fiir verschiedene Temperaturen: M: 1600 °C;
®: 1500 °C; A:1400 °C; V¥:1300 °C; (* extrapolierte Potentiale).

Wie in den Abbildungen 5.7 bis 5.11 fiir den Temperaturbereich von 1600-1300 °C
dargestellt, verschieben sich die Peakpotentiale mit zunehmender Al,O3;-Konzentration
zundchst zu positiveren Werten bis zu einem von der Zusammensetzung abhingigen
Maximum. Bei weiterer Erhohung des Al,Os-Gehaltes nehmen sie wieder in Richtung
negativere Potentiale ab. Fiir die Zusammensetzung mit 5 Na,O - 15 MgO- x ALOs-
(80 - x) SiO; in der Abbildung 5.7 wird das Maximum bei 5 mol % Al,O;-Gehalt beobachtet.
Fiir die Schmelzen mit 10 Na,O- 10 MgO- x AbOs3- 80 - x) SiO; in der Abbildung 5.8 treten
die positivsten Peakpotentiale bei 10 mol % Al,Os-Gehalt auf. In der Abbildung 5.9 sind fiir
die Zusammensetzung 5 Na,O- 15 CaO- x ALOs3- @0 - x) SiO; bei 12.5 mol % Al,O3-Gehalt
die groBBten Peakpotentiale zu erkennen Die Potentialmaxima fiir die Zusammensetzungen mit
5 Na,O- 5MgO 10 CaO- x AbO3- (B0 - x) SiO; treten bei 10 mol % Al,Os-Gehalt und fiir
die Schmelzen mit 5 Na,0O- 10 MgO 5 CaO- x AbO3- (80 - x) SiO; bei jeweils 7.5 mol %
Al,O3-Gehalt auf.

Die Verschiebungen der Peakpotentiale zu positiveren Werten korrelieren mit einer Zunahme
des Anteils der Fe**-Tonen und bei sinkenden Peakpotentialen erhoht sich jeweils der Anteil

der Fe**-Ionen im Fe**/Fe**-Gleichgewicht (siehe Tabelle 1 im Anhang).
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5.2.2 Einfluss der Natriumoxidkonzentration

Die Abhiingigkeit des Fe**/Fe**-Gleichgewichts von der Natriumoxidkonzentration wurde fiir

Schmelzen mit folgender Zusammensetzung untersucht:
e x Na,O- 10 MgO- 10 ALO;3- @0 - x) SiO; x =5, 10, 15, 20

Die ermittelten Peakpotentiale des Fe3+/Fez+—Ubergangs sind in Abhingigkeit von der
Temperatur in der Abbildung 5.12 dargestellt. Fiir die Schmelzen mit 5 und 10 mol % Na,O
weichen die Peakpotentiale von der linearen Korrelation unterhalb von 1200 °C und fiir

15 mol % Na,O fiir Temperaturen kleiner als 1100 °C jeweils zu positiveren Werten ab.
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Abb. 5.12: Peakpotentiale (Fehler £10 mV) in Abhiingigkeit von der Temperatur fiir x Na,O-
10 MgO- 10 ALO3- @0 - x) SiO; dotiert mit 0.25 mol % Fe,0s.

In der Abbildung 5.13 sind die Peakpotentiale in Abhéngigkeit vom Na,O-Gehalt fiir den
Temperaturbereich zwischen 1300 und 1600 °C dargestellt. Zwischen 5 und 10 mol % Na,O-
Gehalt verschieben sich die Peakpotentiale in Richtung positivere Werte. Eine weitere
Erhohung des Na,O-Gehaltes bis 20 mol % Na,O ldsst die Peakpotentiale wieder zu
negativeren Werten sinken. Auch die im Anhang in der Tabelle 2 aufgefiihrten Werte fiir das
Fe**/Fe’*-Redoxgleichgewicht verlagern sich analog erst in Richtung Fe**- und ab 10 mol %

Na,O-Gehalt wieder auf die Seite der Fe**-Ionen.
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Abb. 5.13: Peakpotentiale in Abhingigkeit vom Na,O-Gehalt der Schmelzen mit x Na,O-
10 MgO- 10 ALO;3- (80 - x) SiO, fiir verschiedene Temperaturen: H: 1600 °C; @: 1500 °C;
A 1400 °C; V¥: 1300 °C.

5.2.3 Einfluss der Magnesiumoxidkonzentration

Zur Bestimmung der Verschiebung des Fe3+/Fez+—GleichgeWichts in Abhéngigkeit von der

Magnesiumoxidkonzentration wurden Schmelzen mit folgenden Zusammensetzungen

untersucht:
e 10Na,O- xMgO- 00 -x) SiO, x =10, 15, 20
e 10NaO- xMgO- 10A1,05- @0 - x) SiO, x =35, 10, 15, 20
e 10NaO- xMgO- 15 AbOs- (75 - x) SiO, x =10, 15, 20

Die Peakpotentiale sind in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir die Schmelzen ohne Al,O3 in
Abbildung 5.14, mit 10 mol % Al,O3; in Abbildung 5.15 und mit 15 mol % Al,O3; in
Abbildung 5.16 dargestellt. In der Tabelle 3 im Anhang sind die berechneten

thermodynamischen KenngroBen und die Fe**/Fe**-Redoxgleichgewichte aufgelistet.
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Abb. 5.14: Peakpotentiale (Fehler £10 mV) in Abhingigkeit von der Temperatur fiir 10 Na,O
x MgO- (90 - x) SiO; dotiert mit 0.25 mol % Fe,0s.
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Abb. 5.15: Peakpotentiale (Fehler £10 mV) in Abhingigkeit der Temperatur fiir 10 Na,O-
x MgO- 10 ALOs- @80 - x) SiO, dotiert mit 0.25 mol % Fe,Os.
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Abb. 5.16: Peakpotentiale (Fehler +10 mV) in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir 10 Na,O
x MgO- 15 ALOs- (75 - x) SiO; dotiert mit 0.25 mol % Fe,0s3.

Fiir die Schmelzen ohne Aluminiumoxid und mit 10 bzw. 15 mol % MgO verschieben sich
die Peakpotentiale unterhalb von 1250 bzw. 1200 °C zu negativeren bzw. positiveren Werten
(siehe Abbildung 5.14). Fiir die Schmelzen mit 10 mol % Al,Os in der Abbildung 5.15 sind
Abweichungen der Peakpotentiale fiir 10 mol % MgO unterhalb von 1200 °C, fiir 15 mol %
MgO unterhalb von 1300 °C und fiir 20 mol % MgO fiir Temperaturen kleiner als 1350 °C
jeweils in Richtung positiverer Werte zu beobachten. Gleiches gilt auch fiir die Schmelzen
mit 15 mol % Al,O3 in Abbildung 5.16, wobei fiir 10 mol % MgO unterhalb von 1200 °C und
fiir 15 und 20 mol MgO jeweils bei Temperaturen kleiner als 1300 °C die entsprechenden
Verschiebungen zu positiveren Peakpotentialen auftreten.

Die Abhingigkeit der Peakpotentiale von der MgO-Konzentration ist in den Abbildungen
5.17 bis 5.19 fiir den Temperaturbereich zwischen 1300 und 1600 °C dargestellt.

Fiir die Peakpotentiale der Schmelzen ohne Aluminiumoxid in Abbildung 5.17 ist fiir 1600 °C
zwischen 10 und 15 mol % MgO-Gehalt kein Unterschied festzustellen. Erst fiir 20 mol %
MgO ist eine Abnahme der Peakpotentiale zu beobachten. Ab 1500 °C steigen die
Peakpotentiale zwischen 10 und 15 mol % MgO an. Diese Tendenz verstérkt sich mit weiter
abnehmender Temperatur. Dieser Potentialverlauf spiegelt sich auch in den fiir 1300 °C

berechneten Fe’*/Fe**-Redoxverhiltnissen wieder (siche Tabelle 3 im Anhang).
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Abb. 5.17: Peakpotentiale in Abhidngigkeit vom MgO-Gehalt der Schmelzen 10 Na,O -

x MgO -

A: 1400 °C; V¥:1300 °C.
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Abb. 5.18: Peakpotentiale in Abhingigkeit vom MgO-Gehalt der Schmelzen 10 NayO -
x MgO- 10 ALOs- (80 - x) SiO; fiir verschiedene Temperaturen: W: 1600 °C; @: 1500 °C;

A : 1400 °C; V¥:1300 °C (* = linear extrapolierter Wert).
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Abb. 5.19: Peakpotentiale in Abhidngigkeit vom MgO-Gehalt der Schmelzen 10 NayO -
x MgO 15 ALOs- (75 - x) SiO; fiir verschiedene Temperaturen: H: 1600 °C; @: 1500 °C;
A 1400 °C; V¥: 1300 °C.

Die Peakpotentiale der Schmelzen mit 10 und 15 mol % Al,O; in den Abbildungen 5.18 und
5.19 verschieben sich mit zunehmendem MgO-Gehalt im Rahmen des Fehlers linear zu
negativeren Werten. Fiir die Schmelzen der Zusammensetzungen 10 Na,O- x MgO- 10 ALO3
- 80 - x) SiO, ergibt sich ein mittlerer Wert fiir die Abnahme der Peakpotentiale bezogen auf
die MgO-Konzentration von ca. 8 mV/mol % und fiir die Schmelzen 10 Na,O- x MgO-

15 AL,O3- (75 - x) SiO; von etwa 5 mV/mol %. Die sinkenden Peakpotentiale korrelieren mit
einer Zunahme der Anteile der Fe’*-Ionen, wie den im Anhang in der Tabelle 3 aufgelisteten

Fe*/Fe**-Redoxgleichgewichten zu entnehmen ist.
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6 Eisen-Diffusionskoeffizienten

6.1 Bestimmung der Eisen-Diffusionskoeffizienten

In der Abbildung 6.1 sind exemplarisch die Voltammogramme des Fe**/Fe**-Uberganges bei
1600 °C fiir die Zusammensetzungen 10 Na,O- 10 MgO- 10 ALO;3- 70 SiO, bei Stepzeiten
zwischen 10 und 400 ms dargestellt. Die Potentiallage der Maxima der Peakstrome ist im
Rahmen des Fehlers (10 mV) von der Stepzeit unabhingig. Die Peakstrome nehmen

hingegen mit steigender Stepzeit ab.

lin mA

-600 -500 -400 -300 -200 -100 0 100
EinmV

Abb. 6.1: Square-Wave Voltammogramme des Fe®*/Fe**-Uberganges in der Schmelze mit der
Zusammensetzung 10 Na,O- 10 MgO- 10 ALOs3- 70 SiO, dotiert mit 0.25 mol % Fe,Os3 bei
1600 °C fiir die Stepzeiten 7 : 1: 10 ms; 2: 20 ms; 3: 50 ms; 4: 100 ms; 5: 200 ms; 6: 400 ms.

Wie in Kapitel 2.3 beschrieben, kann die Bestimmung der Eisen-Diffusionskoeffizienten in
Schmelzen nur unter der Bedingung erfolgen, dass die Redoxreaktion an der Elektrode
diffusionskontrolliert sind. Nach dieser Mallgabe sollten die mittels Square-Wave
Voltammetrie bestimmten Peakstrome proportional zu 7°° sein (siche Gl 2.14).
Insbesondere bei kleineren Stepzeiten in alkaliarmen Schmelzen treten Abweichungen von
diesem Verhalten auf. Hier kann es dazu kommen, dass der kapazitive Strom noch nicht ganz

abgeklungen ist und als zusitzlicher unerwiinschter Stromfluss registriert wird. Die
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Diffusionskoeffizienten werden darum nur mit den Peakstromen berechnet fiir die diese

lineare Abhingigkeit erfiillt ist. Exemplarisch sind in Abbildung 6.2 die Peakstrome bei
1600 °C fiir die Zusammensetzungen 10 Na,O- 10 MgO- x AbOs- @80 - x) SiO, gegen 7703

aufgetragen. Fiir die Stepzeiten > 100 ms konnen die Peaktrome als anndhernd linear

proportional zu 7%’

angesehen werden. Alle hier vorgestellten Eisen-Diffusionskoeffizienten
wurden nach Gl. 2.14 jeweils mit den Peakstromen berechnet bei denen diese lineare

Beziehung erfiillt ist.
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Abb. 6.2: Peakstrome in Abhingigkeit von 7™’ fiir die Zusammensetzungen 10 NaO -
10 MgO- x ALO3- @0 - x) Si0, dotiert mit 0.25 mol % Fe,O3 bei T = 1600 °C.

Fiir die Bereiche mit linearer Abhédngigkeit der logarithmischen Eisen-Diffusionskoeffizienten
von der reziproken absoluten Temperatur konnen nach dem Typ der Arrhenius-Gleichung die
Aktivierungsenergien der Diffusion Ep und die priaexponentiellen Faktoren D, berechnet
werden (siehe GI. 2.15). Die entsprechenden Werte sind im Anhang in den Tabellen 4-6

aufgelistet.
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6.2 Abhingigkeit der Eisen-Diffusionskoeffizienten von der Zusammensetzung

6.2.1 Einfluss der Aluminiumoxidkonzentration

Zur Bestimmung der Abhingigkeit der Fe®*/Fe’*-Diffusionskoeffizienten von der

Aluminiumoxidkonzentration wurden folgende Zusammensetzungen untersucht:

¢ 5Na0O- 15MgO- x AbOs3- @0 - x) SiO; x=0,5,10, 15,20
e 10NaO- 10MgO- x AbOs3- @0 - x) Si0; x=0,5,10, 15,20
e 5Na0O- 15Ca0O- x AbOsz- @80 -x) SiO, x =35, 10, 12.5, 15, 20, 25

® 5Na0O- 10MgO- 5Ca0O- x AbOs- @0 -x) Si0, x=0,5,75,10, 15
¢ 5Na0O- 5MgO- 10Ca0O- x AbOs- @0 - x) SiO, x=0,5,10,15

Die Zusammensetzungen mit 5 Na,O- 15 MgO- x AbOs3- B0 - x) SiO, waren als einzige mit
jeweils 0.5 mol % Fe,O; dotiert. Alle iibrigen Schmelzen waren jeweils mit 0.25 mol % Fe,O3
dotiert. Zur Berechnung der Eisen-Diffusionskoeffizienten konnten Stepzeiten aus den

Bereichen von T > 200 ms bis T > 50 ms ausgewertet werden.
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Abb. 6.3: Eisen-Diffusionskoeffizienten bezogen auf die reziproke absolute Temperatur fiir
die Schmelzen 5 Na,O- 15 MgO- x ALO;3- (80 - x) SiO; dotiert mit 0.5 mol % Fe,Os (Fehler
fiir log D: £0.06).
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Fiir die Eisen-Diffusionskoeffizienten mit der Zusammensetzung 5 Na,O- 15 MgO- x AbO;-
(80 - x) SiO; in Abbildung 6.3 weichen die Werte fiir die Schmelze ohne Aluminiumoxid
bereits unterhalb 1400 °C von der linearen Abhingigkeit zur reziproken Temperatur ab. Fiir 5
und 20 mol % Al,Os ist eine lineare Korrelation bis 1300 °C, fiir 15 mol % Al,O3 bis 1250 °C
bzw. fiir 10 mol % Al,O3-Gehalt bis 1200 °C zu beobachten. Im untersuchten
Temperaturbereich nehmen die Diffusionskoeffizienten um etwa zwei GroBenordnungen ab.
Die berechneten Diffusionsaktivierungsenergien Ep und priexponentiellen Faktoren Dy (siehe
Tabelle 4 im Anhang) sinken bis etwa 10 mol % Al,O3;, um dann wieder bei hoheren Al,Os-
Konzentrationen zuzunehmen. Die Eisen-Diffusionskoeffizienten steigen bei 1600 °C
zwischen 0 und 20 mol % Al,Os-Gehalt etwa um den Faktor 3.

Temperaturin °C
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

-5.0 ' ' ' 1 ; T -
o X=0 |1
-5.5 o x=5 |1
A x=10] 1
,\'6'0 v x=15|"
" - O x=20| 1
NE '65 I~
[S) L
= 70F
a I
Q 75}
(@)
2 -
-8.0F
85F |
5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0
1/Tin10* K"

Abb. 6.4: Eisen-Diffusionskoeffizienten bezogen auf die reziproke absolute Temperatur fiir
10 Na,O- 10 MgO- x ALO;3- B0 - x) SiO;, dotiert mit 0.25 mol % Fe,Os (Fehler fiir log D:
+0.06).

Fiir die Diffusionskoeffizienten der Schmelzen mit 10 Na,O - 10 MgO - x ALO; -
(80 - x) Si0, weichen in der Abbildung 6.4 die Werte fiir 20 mol % Al,O3-Gehalt schon
unterhalb 1350 °C von der linearen Korrelation bezogen auf die reziproke absolute
Temperatur ab. Die Diffusionskoeffizienten zeigen bis 1250 °C fiir die Schmelze ohne Al,O3
bzw. bis 1100 °C mit 5 mol % Al,O3-Gehalt eine entsprechende lineare Abhéangigkeit.

Die berechneten Aktivierungsenergien nehmen bei Erhohung der Al,Os-Konzentration von 0

auf 5 mol % Al,O3;-Gehalt zunédchst von 209 auf 258 kJ/mol zu, um dann bis 20 mol % Al,Os-
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Gehalt wieder auf 216 kJ/mol abzufallen (siehe Tabelle 4 im Anhang). Die priexponentiellen
Faktoren steigen im Rahmen des Fehlers zunichst von 0 auf 5 mol % Al,Os3, um dann bei
weiterer Erhohung der Al,Os-Konzentration in etwa gleich zu bleiben.

Die Eisen-Diffusionskoeffizienten bleiben zwischen 0 und 5 mol % Al,O3 in etwa gleich bzw.
nehmen fiir Temperaturen unterhalb 1400 °C ab. Die Eisen-Diffusionskoeffizienten erhohen
sich zwischen 5 und 20 mol % Al,O3 bei 1600 °C um etwa den Faktor 4, wihrend fiir

1400 °C ein Anstieg auf etwa dem siebenfachen Wert zu beobachten ist.

Die Eisen-Diffusionskoeffizienten fiir 5 Na,O- 15 CaO- x AbOs3- (B0 - x) SiO; in Abbildung
6.5 korrelieren fiir alle dargestellten Schmelzen bis 1100 °C linear mit der reziproken
absoluten Temperatur. Sie sinken dabei im untersuchten Temperaturbereich mit abnehmender

Temperatur um fast vier Gré3enordnungen.
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Abb. 6.5: Eisen-Diffusionskoeffizienten bezogen auf die reziproke absolute Temperatur fiir
5Na,O- 15 CaO- x AbO;- (80 - x) SiO; dotiert mit 0.25 mol % Fe,O5 (Fehler fiir log D:
+0.06).

Von 5 auf 12.5 mol % Al,Os steigen die Aktivierungsenergien dabei zunéchst an und bleiben
im Rahmen des Fehlers bei weiterer Erhohung des Al,Os-Gehaltes anndhernd konstant. Die

priexponentiellen Faktoren nehmen zunéchst ebenfalls bis 12.5 mol % Al,O; zu. Bei weiterer
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Erhohung auf 15 mol % Al,Os-Gehalt ist keine signifikante Anderung zu beobachten. Bis
25 mol % Al,O3-Gehalt ist wieder ein signifikanter Anstieg der Werte festzustellen.

Tendenziell nimmt der Gesamtanstieg zwischen 5 und 25 mol % Al,Os; mit abnehmender
Temperatur ab. Fiir 1600 °C ist somit eine anndhernde Vervierfachung und fiir 1300 °C nur

eine Verdoppelung der entsprechenden Diffusionskoeffizienten zu beobachten.
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Abb. 6.6: Eisen-Diffusionskoeffizienten bezogen auf die reziproke absolute Temperatur fiir

5Na,O- 10 MgO- 5CaO- x A}Osz- (80 - x) SiO; dotiert mit 0.25 mol % Fe,O3 (Fehler fiir
log D: £0.06).

Die Eisen-Diffusionskoeffizienten fiir die Zusammensetzung 5 Na,O- 10 MgO- 5 CaO-
x Al,O3- 80 - x) SiO; in der Abbildung 6.6 nehmen im untersuchten Temperaturbereich um
etwa drei Grolenordnungen ab. Fiir die Schmelzen ohne Aluminiumoxid weichen die Eisen-
Diffusionskoeffizienten schon bei Temperaturen unterhalb von 1500 °C von der linearen
Korrelation zur reziproken Temperatur ab. Fiir die Diffusionskoeffizienten der
aluminiumoxidhaltigen Schmelzen gilt dieser Zusammenhang mindestens bis 1200 °C, fiir 10
und 15 mol % Al,03-Gehalt sogar bis 1100 °C.

Die im Anhang in der Tabelle 4 aufgefiihrten Aktivierungsenergien bleiben im Rahmen des

Fehlers nahezu gleich. Die priaexponentiellen Faktoren hingegen nehmen zunichst bis
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7.5 mol % Al,O3 ab, um dann mit zunehmender Al,Os-Konzentrationserhohung wieder zu
steigen.

Die Abhingigkeit der Eisen-Diffusionskoeffizienten von dem Al,O3-Gehalt zeigt fiir 1600 bis
1500 °C von 0 auf 15 mol % Al,O;eine Zunahme der Werte um etwa den Faktor 3. Aufgrund
der Abweichungen der Eisen-Diffusionskoeffizienten fiir die Schmelze ohne Al,O3; kénnen
fiir Temperaturen kleiner als 1500 °C nur noch Aussagen zum Verlauf zwischen 5 und
15 mol % Al,O3-Gehalt getroffen werden Die Zunahme der Eisen-Diffusionskoeffizienten

wird dabei tendenziell mit abnehmender Temperatur kleiner.
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Abb. 6.7: Eisen-Diffusionskoeffizienten bezogen auf die reziproke absolute Temperatur fiir

5NaO- 5MgO- 10 CaO- x A}Osz- (@80 - x) SiO; dotiert mit 0.25 mol % Fe,O3 (Fehler fiir
log D: £0.06).

Auch die Eisen-Diffusionskoeffizienten der Schmelzen mit den Zusammensetzungen 5 Na,O-

5 MgO- 10 CaO- x ALO3;- @0-x) SiO, in der Abbildung 6.7 nehmen mit sinkender
Temperatur um etwa drei GréBenordnungen ab. Die Diffusionskoeffizienten der Schmelze
ohne Aluminiumoxid zeigen unterhalb von 1500 °C abweichende Werte von der linearen
Korrelation. Fiir die Diffusionskoeffizienten der aluminiumoxidhaltigen Schmelzen ist dieser
lineare Zusammenhang fiir 5 mol % Al,Os; bis 1100 °C und fiir die hoheren Al,Os-

Konzentrationen sogar bis 1000 °C gegeben. Die ermittelten Aktivierungsenergien der
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Diffusion Ep (siehe Tabelle 4 im Anhang) steigen zwischen 0 und 15 mol % Al,Oz von 217
auf 248 kJ/mol an. Die entsprechenden priexponentiellen Faktoren Dy nehmen von 2.8 auf
36.7 cm’s™ zu.

Fiir den Temperaturbereich von 1600 bis 1500 °C ist zwischen 0 und 5 mol % Al,Os eine
Abnahme der Eisen-Diffusionskoeffizienten zu erkennen. Von 5 auf 15 mol % Al,Os; nehmen
die Diffusionskoeffizienten hingegen iiber den gesamten dargestellten Temperaturbereich zu.
Die Diffusionskoeffizienten fiir die Schmelze mit 15 mol % Al,Os sind dabei etwa doppelt so
grof3 wie die entsprechenden Werte fiir 5 mol % Al,O;. Dieser Anstieg wird mit abnehmender

Temperatur kleiner.

6.2.2 Einfluss der Natriumoxidkonzentration

Die Abhingigkeit der Eisen-Diffusionskoeffizienten von der Natriumoxidkonzentration

wurde in Schmelzen mit folgender Zusammensetzung untersucht:

¢ xNaO- 10MgO- 10 AbOs3- @0 - x) Si0; x =35, 10, 15, 20.

Bei der Bestimmung der Diffusionskoeffizienten ergaben sich als auswertbare Stepzeit-
Bereiche von Tt = 100 ms fiir die Schmelze mit 5 mol % Na,O-Gehalt bis zu T = 10 ms fir
20 mol % Na,O-Gehalt. Die berechneten Diffusionskoeffizienten sind als Funktion der
reziproken absoluten Temperatur in der Abbildung 6.8 dargestellt.

Fiir die Schmelzen mit 5 und 10 mol % Na,O-Gehalt weichen die Diffusionskoeffizienten
unterhalb 1200 °C von der linearen Korrelation ab. Die Diffusionskoeffizienten der anderen
Schmelzen zeigen bis 1100 °C fiir 15 mol % bzw. bis 1000 °C mit 20 mol % Na,O-Gehalt
eine entsprechende lineare Abhiingigkeit. Die im Anhang in der Tabelle 5 aufgefiihrten Akti-
vierungsenergien der Diffusion Ep verdndern sich zwischen 5 und 15 mol % Na,O-Gehalt
nicht signifikant. Erst fiir 20 mol % Na,O-Gehalt ist eine geringe Abnahme zu erkennen. Die
praexponentiellen Faktoren Dy im Rahmen des Fehlers annidhernd konstant.

Die Eisen-Diffusionskoeffizienten der Schmelzen mit 5 und 10 mol % Na,O-Gehalt sind im
untersuchten Temperaturbereich anndhernd gleich. Fiir die Diffusionskoeffizienten der
Schmelze mit 15 mol % Na,O-Gehalt ist ein Anstieg zu beobachten, der in etwa zu einer
Verdoppelung der Werte fiihrt. Bei einer weiteren Erhohung Na,O-Gehaltes auf 20 mol %

bleiben die Eisen-Diffusionskoeffizienten anndhernd konstant.



6 Eisen-Diffusionskoeffizienten 45

Temperaturin °C
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

'5- T T T T T T T T T

-5.5 I~ x=5

-6.0

-6.5

-7.0

-7.5
-8.0

logD (Dincm?s ™)

-8.5

-9.0

5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0
1/Tin 10" K

Abb. 6.8: Eisen-Diffusionskoeffizienten bezogen auf die reziproke absolute Temperatur fiir
x Na;O- 10 MgO- 10 ALO3- 80 - x) SiO;, dotiert mit 0.25 mol % Fe,Os (Fehler fiir log D:
+0.06).

6.2.3 Einfluss der Magnesiumoxidkonzentration

Die Abhingigkeit der Eisen-Diffusionskoeffizienten von der Magnesiumoxidkonzentration

wurde fiir folgende Zusammensetzungen untersucht:

e 10Na,O- xMgO- 00 -x) SiO, x =10, 15, 20
e 10NaO- xMgO- 10 ALOs- @0 - x) SiO, x =5, 10, 15, 20
e 10 NaO- xMgO- 15 ALOs3- (75 - x) SiO, x =10, 15, 20

Die zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten auswertbaren Stepzeiten reichen von
T250ms bis zu T =210 ms fiir die verschiedenen Zusammensetzungen. Die berechneten
Diffusionskoeffizienten sind als Funktion der reziproken absoluten Temperatur fiir die oben

aufgefiihrten Zusammensetzungen in den Abbildungen 6.9 - 6.11 dargestellt.
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Abb. 6.9: Eisen-Diffusionskoeffizienten bezogen auf die reziproke absolute Temperatur fiir

die Schmelzen mit 10 Na,O- x MgO- 00 - x) SiO; dotiert mit 0.25 mol % Fe,O3 (Fehler fiir
log D: £0.06).

Die in der Abbildung 6.9 fiir die Schmelzen mit der Zusammensetzung 10 Na,O- x MgO-
(90 - x) SiO, dargestellte Abhidngigkeit der Diffusionskoeffizienten von der reziproken
Temperatur zeigt eine lineare Korrelation bis 1250 °C fiir 10 mol % MgO und bis etwa
1200 °C fiir 15 mol % MgO. Die voltammetrischen Messungen fiir die Schmelze mit 20
mol % MgO wurden nur bis 1200 °C durchgefiihrt.

Die Aktivierungsenergien (siche Tabelle 6 im Anhang) nehmen zwischen 10 und 15 mol %
MgO-Gehalt von 209 auf 231 kJ mol” zu und sinken dann wieder fiir 20 mol % MgO auf 216
kJ mol™ ab. Die priexponentiellen Faktoren steigen zwischen 10 auf 15 mol % MgO von 0.9
auf 8.2 cm” s, um dann fiir 20 mol % MgO-Gehalt geringfiigig auf 5.4 cm? s™ abzunehmen.
Die Eisen-Diffusionskoeffizienten verdreifachen sich in etwa bei einer Erhohung von 10 auf

20 mol % MgO. Diese Tendenz gilt anndhernd fiir den Temperaturbereich bis 1250 °C.
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Abb. 6.10: Eisen-Diffusionskoeffizienten bezogen auf die reziproke absolute Temperatur fiir
die Schmelzen mit 10 Na,O- x MgO- 10 ALOs3- @0 - x) SiO, dotiert mit 0.25 mol % Fe,03
(Fehler fiir log D: £0.06).

Fiir die Eisen-Diffusionskoeffizienten der Zusammensetzungen mit 10 Na,O - x MgO -
10 AL,O3- 80 - x) SiO; (siehe Abbildung 6.10) ist fiir die Schmelze mit 5 mol % MgO-Gehalt
eine lineare Abhingigkeit von der reziproken Temperatur bis 1000 °C zu beobachten. Die
Diffusionskoeffizienten fiir die anderen Zusammensetzungen weichen bei Temperaturen
unterhalb von 1100 °C fiir 10 mol % MgO, bei 1300 °C fiir 15 mol % MgO und unterhalb von
1300 °C fiir 20 mol % MgO vom linearen Verlauf ab.

Die Diffusionsaktivierungsenergien Ep verschieben sich zwischen 5 und 15 mol % MgO von
263 auf 221 kJ mol™ und bleiben dann bis 20 mol % MgO im Rahmen des Fehlers konstant
(siehe im Anhang Tabelle 6). Die Werte fiir D sinken bis 10 mol % MgO-Konzentration von
60.7 auf 9 cm? s ab, bleiben fiir 15 mol % MgO konstant und steigen fiir 20 mol % MgO
wieder auf 23.8 cm” s an. Die Eisen-Diffusionskoeffizienten der Schmelzen mit 5 und 10
mol % MgO sind bis zu einer Temperatur von etwa 1400 °C im Rahmen des Fehlers gleich.
Erst fiir 1300 °C ist der Diffusionskoeffizient der Schmelze mit 10 mol % MgO signifikant
groBer als der von 5 mol % MgO. Bei weiterer Erhéhung der MgO-Konzentration auf 15 bzw.

20 mol % MgO verdoppeln sich jeweils in etwa die Eisen-Diffusionskoeffizienten.
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Abb. 6.11: Eisen-Diffusionskoeffizienten bezogen auf die reziproke absolute Temperatur fiir

10 Na,O- x MgO- 15 ALO;3- (75 - x) SiO; dotiert mit 0.25 mol % Fe,O; (Fehler fiir log D:
+0.06).

Auch bei der in Abbildung 6.11 dargestellten Temperaturabhingigkeit der Diffusions-
koeffizienten fiir die Schmelzen der Zusammensetzungen 10 Na,O- x MgO- 15AL,03- (75 -
x) SiO, treten Abweichungen vom linearen Verhalten auf. So verschieben sich die
Diffusionskoeffizienten fiir die Schmelzen mit 10 mol % MgO unterhalb von etwa 1200 °C,
fiir 15 mol % MgO ab etwa 1250 °C und fiir 20 mol % MgO fiir Temperaturen unter 1300 °C
zu negativeren Werten.

Sowohl die Aktivierungsenergien als auch die priexponentiellen Faktoren (siehe Tabelle 6 im
Anhang) bleiben zwischen 10 und 20 mol % MgO-Gehalt im Rahmen der jeweiligen Fehler
in etwa konstant.

Die Eisen-Diffusionskoeffizienten verdreifachen sich nahezu bei einer Erhohung von 10 auf
20 mol % MgO-Gehalt fiir 1600 °C. Dieser Trend nimmt mit sinkender Temperatur ab, sodass

fiir 1300 °C nur noch eine ungefidhre Verdoppelung der Werte auftritt.
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7 Viskosititen

7.1 Temperaturabhingigkeit der Viskositiiten

Die Temperaturabhiingigkeit der Viskositét 1 der untersuchten Schmelzen kann sowohl durch
einen Arrhenius-Ansatz als auch durch die Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung beschrieben
werden. Bei einigen Zusammensetzungen kommt es zu starken Abweichungen von der
annihernd linearen Beziehung von log m zur reziproken absoluten Temperatur. Fiir die
Berechnung der Aktivierungsenergien E; und bei der Bestimmung der Vogel-Fulcher-
Tammann-Parameter werden diese Temperaturbereiche deshalb nicht beriicksichtigt. Die

jeweiligen Werte fiir beide Ansitze sind in den Tabellen 7 bis 9 im Anhang aufgelistet.

7.2 Einfluss der Zusammensetzung auf die Viskosititen

7.2.1 Einfluss der Aluminiumoxidkonzentration

Fir folgende Glaszusammensetzungen wurde die Abhingigkeit der Viskositit von dem

Al,O3-Gehalt untersucht:

¢ 5Na0O- 15MgO- x AbOs3- 0 - x) SiO, x=0,5,10,15

e 10NaO- 10MgO- x AbOs3- @0 - x) Si0; x =5, 10, 15, 20
e 5NaO- 15Ca0O- x AbOsz- @80 -x) SiO, x =5, 10, 15

® 5Na0O- 10MgO - 5Ca0O- x AbOs- @0 - x) Si0, x=5,75,10, 15
¢ 5Na0O- 5MgO- 10Ca0O- x AbOs3- @0 - x) SiO, x=5,10,15

Fiir die Viskosititen der Schmelzen mit 5 Na,O- 15 MgO- x AbOs- @0 - x) SiO, in der
Abbildung 7.1 treten bei der Zusammensetzung mit 5 mol % Al,Oz unterhalb von etwa
1290 °C Abweichungen von der annihernd linearen Korrelation bezogen auf die reziproke

absolute Temperatur auf. Gleiches gilt fiir die Schmelze ohne Aluminiumoxid unterhalb von

ca. 1250 °C.
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Abb. 7.1: Viskositdten in Abhidngigkeit von der reziproken absoluten Temperatur fiir die

Zusammensetzungen 5 Na,O- 15 MgO- x AbOs- (80 - x) SiO, (x =0, 5, 10, 15).

Werden die Viskositéten fiir 1300 °C in Abhingigkeit von dem Al,O3-Gehalt verglichen, so
nehmen die entsprechende Werte zunichst bei einer Konzentrationserhohung von 0 auf
S mol % Al,O3-Gehalt um etwa 30 % zu. Bei weiterem Ansteigen auf 10 bzw. 15 mol %
Al,O3-Gehalt sinken die Viskosititen wieder um etwa 50 bzw. 80 % ab. Die
Aktivierungsenergien steigen zwischen 0 und 5 mol % Al,Os-Gehalt von 305 auf 350 kJ mol™
an und bleiben bis 20 mol % Al,Os; im Rahmen des Fehlers konstant (sieche Tabelle 7 im
Anhang).

Fiir die Viskositidten der Schmelzen mit 10 Na,O - 10 MgO- x AbOs3- B0 - x) SiO; ist in der
Abbildung 7.2 bei den Werten fiir 20 mol % Al,O3 ab einer Temperatur von etwa 1350 °C ein
,, Abknicken® im Viskositiatsverlauf zu erkennen. Fur 1375 °C nehmen die Viskosititen
zunichst zwischen O und 10 mol % Al,Os-Gehalt um mehr als das sechsfache zu. Zwischen
10 und 20 mol % Al,O3-Gehalt sinken die Viskosititen wieder auf die Hilfte ab. Die
Aktivierungsenergien (siehe Tabelle 7 im Anhang) nehmen ebenfalls zwischen 0 und
10 mol % Al,O3-Gehalt von 240 auf 305 kJ mol™! zu, bleiben aber bis 20 mol % Al,O; im

Rahmen des Fehlers konstant.
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Abb. 7.2: Viskositidten in Abhédngigkeit von der reziproken absoluten Temperatur fiir die
Zusammensetzungen 10 Na,O- 10MgO- x ALO;- @0 - x) Si0, (x = 0%, 5, 10, 15, 20);

* Literaturwert [5].
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Abb. 7.3: Viskositidten in Abhédngigkeit von der reziproken absoluten Temperatur fiir die

Zusammensetzungen 5 Na,O- 15 CaO- x AbOs- @0 - x) SiO; (x =5, 10, 12.5, 15).
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Die Viskosititen fiir die Zusammensetzungen 5 Na,O- 15 CaO- x AbOs- (80 - x) SiO; in der
Abbildung 7.3 weichen fiir die Schmelze mit 15 mol % Al,O3 unterhalb von 1240 °C von der
anndhernden linearen Beziehung zur reziproken Temperatur stark ab. Fiir 1300 °C steigen die
Viskosititen von 5 auf 12.5 mol % Al,0O; um etwa den doppelten Wert und nehmen dann
wieder fiir 15 mol % Al,O3-Gehalt um etwa 30 % ab.

Die im Anhang in der Tabelle 7 aufgelisteten Aktivierungsenergien nehmen kontinuierlich

zwischen 0 und 20 mol % Al,Os von 300 auf 349 kJ mol ™! zu.
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Abb. 7.4: Viskosititen in Abhidngigkeit von der reziproken absoluten Temperatur fiir die

Zusammensetzungen 5 Na,O- 10MgO - 5Ca0O- x AbO5;- 80 - x) SiO, (x =5, 7.5, 10, 15).

Die Viskosititen fiir die Schmelzen mit 5 Na,O- 10 MgO- 5 CaO- x AbOs3- B0 - x) SiO; in
der Abbildung 7.4 sind iiber den gesamten Messbereich annéhernd linear mit der reziproken
Temperatur korreliert. Die Viskositéten fiir 5, 7.5 und 10 mol % Al,O3; haben im untersuchten
Temperaturbereich nahezu die gleichen Werte. Erst die Viskosititen der Schmelze mit
15 mol % Al,O; fallen im Vergleich zu den Werten fiir 10 mol % Al,Os um etwa 50 % ab.
Die im Anhang in der Tabelle 7 aufgefiihrten Aktivierungsenergien bleiben ebenfalls
zwischen 5 und 10 mol % Al,Oz mit etwa 315 kJ mol! im Rahmen des Fehlers konstant und

steigen fiir 15 mol % auf 343 kJ mol .
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Die Viskosititen fiir die Zusammensetzung 5 Na,O- 5MgO - 10 CaO- x AbOs3- Q0 - x) SiO,
in der Abbildung 7.5 weichen fiir die Schmelze mit 15 mol % Al,O3-Gehalt fiir Temperaturen
kleiner als etwa 1240 °C deutlich vom annihernd linearen Verlauf ab. Fiir die Schmelze mit
15 mol % Al,Os liegen die Viskosititen im Temperaturbereich zwischen 1240 und 1310 °C
unterhalb der entsprechenden Werte von 10 mol % Al,Os und oberhalb der von 5 mol %
AlOs. Fir Temperaturen grofer als etwa 1310 °C nehmen die Viskosititen von 10 iiber 5
nach 15 mol % Al,Os-Gehalt um insgesamt etwa 30 % ab.

Die Aktivierungsenergien nehmen zwischen 5 und 15 mol % Al,03-Gehalt von 290 auf
329 kJ mol™ zu (siehe Tabelle 7 im Anhang).
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Abb. 7.5: Viskosititen in Abhidngigkeit von der reziproken absoluten Temperatur fiir die

Zusammensetzungen 5 Na,O- 5 MgO- 10 CaO- x AbO5- @0 - x) SiO, (x =5, 10, 15).
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7.2.2 Einfluss der Natriumoxidkonzentration

Der Einfluss der Natriumoxidkonzentration auf die Viskositit wurde fiir folgende

Zusammensetzungen untersucht:

e x Na,O- 10MgO- 10 ALOs3- @0 - x) SiO; x =35, 10, 15, 20

Die Viskosititen in der Abbildung 7.6 sind iiber den gesamten Messbereich annédhernd linear

mit der reziproken absoluten Temperatur korreliert.
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Abb. 7.6: Viskositdten in Abhidngigkeit von der reziproken absoluten Temperatur fiir die

Zusammensetzungen x Na,O- 10 MgO- 10 AbO5;- @0 - x) SiO, (x =35, 10, 15, 20).

Fir 1300 °C erniedrigen sich die Viskosititen der Schmelzen zwischen 5 und
20 mol % Na,O-Gehalt fast um den Faktor 75. Der grofte Sprung ist dabei zwischen 10 und
15 mol % Na,0O zu beobachten, bei der sich die Viskositidten etwa um den Faktor 7 verringert.
Die im Anhang in der Tabelle 8 aufgelisteten Aktivierungsenergien nehmen dabei zwischen 5

und 20 mol % Na,O-Gehalt von 365 auf 230 kJ mol ! ab.
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7.2.3 Einfluss der Magnesiumoxidkonzentration

Der Einfluss der Magnesiumoxidkonzentration auf die Viskositit wurde fiir folgende

Glaszusammensetzungen ermittelt:
e 10NaO- xMgO- 10 ALO;3- @0 - x) SiO; x =10, 15, 20

Wie in der Abbildung 7.7 dargestellt, weichen die Viskosititen der Schmelzen mit 15 und
20 mol % MgO fiir die Temperaturen unterhalb 1200 bzw. 1330 °C von der anndhernden
linearen Beziehung zur reziproken Temperatur ab. Fiir 1350 °C erhohen sich die Viskositidten
der Schmelzen zwischen 20 und 10 mol % MgO um etwa den Faktor 15.

Die im Anhang in der Tabelle 9 aufgelisteten Aktivierungsenergien sinken zwischen 10 und
15 mol % MgO-Gehalt von 305 auf 260 kJ mol™ ab und bleiben fiir 20 mol % MgO-Gehalt

im Rahmen des Fehlers konstant.
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Abb. 7.7: Viskositidten in Abhédngigkeit von der reziproken absoluten Temperatur fiir die

Zusammensetzungen 10 Na,O- xMgO- 10 ALO;- 80 - x) SiO, (x =10, 15, 20).
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8 Viskosititsbezogene Eisen-Diffusionskoeffizienten

Im Folgenden werden die im Kapitel 6.2 beschriebenen Ergebnisse iiber die Abhédngigkeit der
Eisen-Diffusionskoeffizienten von der Zusammensetzung jeweils bezogen auf die gleiche
Viskositit dargestellt (also in der Regel nicht fiir dieselbe Temperatur). Die Werte liegen
jeweils in Bereichen in denen die Temperaturabhingigkeiten sowohl der Viskosititen als auch
der FEisen-Diffusionskoeffizienten durch einen Arrhenius-Ansatz beschrieben werden
konnten. Bei allen hier untersuchten Schmelzen ist eine lineare Abnahme der Eisen-
Diffusionskoeffizienten mit zunehmender Viskositit bei einer doppelt logarithmischen

Auftragung zu beobachten.

8.1 Einfluss der Zusammensetzung auf die viskosititsbezogenen Eisen-
Diffusionskoeffizienten

8.1.1 Einfluss der Aluminiumoxidkonzentration

Die Abhingigkeit der viskosititsbezogenen Eisen-Diffusionskoeffizienten von dem Al,O3-

Gehalt wird fiir folgende Zusammensetzungen dargestellt:

e 5Na0O- 15MgO- x AbOs3- 0 - x) Si0, x=0,5,10, 15
e 10NaO- 10MgO- x AbOs3- @0 - x) Si0; x =35, 10, 15, 20
¢ 5Na0O- 15Ca0O- x AbOsz- @80 - x) SiO, x =35,10, 15

® 5Na0O- 10MgO- 5Ca0O- x AbOs- (80 - x) SiO, x=35,75,10, 15
e 5Na0O- 5MgO- 10CaO- x AbOs- @0 - x) SiO, x =35,10, 15

Fiir die viskositidtsbezogenen Eisen-Diffusionskoeffizienten der Zusammensetzungen 5 Na,O
- 15 MgO- x ALOs3- @0 -x) SiO; in der Abbildung 8.1 sind die Steigungen der linearen
Regressionsgeraden fiir 5 bis 15 mol % Al,Os-Gehalt anndhernd gleich. Fiir die Schmelze
ohne Aluminiumoxid ist hingegen eine signifikant grolere Steigung zu beobachten. Bei einer
Erhohung von 0 auf 5 mol % Al,Os nehmen die Diffusionskoeffizienten um den Faktor 2 bis
2.5 zu. Bis 15 mol % Al,O5-Gehalt sinken die Diffusionskoeffizienten wieder auf bis zu 50 %

des entsprechenden Wertes fiir 5 mol % Al,Os3.
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Abb. 8.1: Eisen-Diffusionskoeffizienten fiir Schmelzen mit 5 Na,O- 15 MgO- x ALOs-
(80 - x) SiO; in Abhidngigkeit von der Viskositidt: [: x =0; O:x=5; A:x=10; V:x=15

(Fehler fiir log D: £0.06).

Fiir die viskosititsbezogenen Eisen-Diffusionskoeffizienten der Zusammensetzung 10 Na,O-

10 MgO- x ALOs- @80 -x) SiO; in der Abbildung 8.2 liegen fiir 20 mol % Al,O3-Gehalt ab
log (n/dPas) =3.75 nur linear extrapolierte Werte vor. Hier treten unterhalb von etwa
1350 °C sowohl bei den Diffusionskoeffizienten als auch bei den Viskosititen starke
Abweichungen von den jeweiligen linearen Korrelationen zur reziproken Temperatur auf
(siehe Kapitel 6.2.1 und 7.2.1).

Die FEisen-Diffusionskoeffizienten steigen bei einer Viskositit von log (n/dPa s) = 3.75
zwischen 0 und 10 mol % Al,Os-Gehalt auf etwa den siebenfachen Wert. Zwischen 10 und
20 mol % Al,O; ist hingegen nur noch eine ungefihre Verdoppelung der entsprechenden
Werte zu erkennen. Fiir die Viskosititen grofer als log (n/dPa s)=3.75 steigen unter
Einbeziehung der extrapolierten Werte fiir 20 mol % Al,0O3-Gehalt die Eisen-

Diffusionskoeffizienten zwischen 0 und 20 mol % Al,O3-Gehalt nur geringfiigig stirker an.
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Abb. 8.2: Eisen-Diffusionskoeffizienten in Abhidngigkeit von der Viskositit fiir die

Zusammensetzungen 10 Na,O- 10 MgO- x ALOs- @Q0-x) SiO,; O x =5; O: x = 10;

A:x=15; V:x=20und Q: x = 0* (*: Viskosititen aus [5]); Fehler fiir log D: £0.06.
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ADD. 8.3: Eisen-Diffusionskoeffizienten fiir Schmelzen mit 5 Na,O- 15 CaO- x ALO;-
(80 - x) SiO; in Abhingigkeit von der Viskositdt; [ x = 5; O: x = 10; A:x=12.5;

V: x = 15; Fehler fiir log D: +0.06.
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Fiir die Schmelzen mit der Zusammensetzung 5 Na,O- 15 CaO:- x AbOs3- @0 -x) SiO,
verdoppeln sich in etwa die viskosititsbezogenen Eisen-Diffusionskoeffizienten bei einer
Erhohung von 5 auf 12.5 mol % Al,O3-Gehalt (sieche Abbildung 8.3). Fiir 15 mol % Al,O3-
Gehalt sinken die entsprechenden Wert wieder. Dieser Verlauf ist fiir den Viskositdtsbereich

von log (n/dPa s) = 3.5-4.25 annihernd gleich.
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Abb. 8.4: Eisen-Diffusionskoeffizienten in Abhéngigkeit von der Viskositit fiir 5 NaO -
10 MgO- 5Ca0O- x ALOs3- B0-x) SiOp; O x=5; O:x=7.5; Ax=10; V: x = 15; Fehler
fiir log D: £0.06.

Fiir die Eisen-Diffusionskoeffizienten der Zusammensetzung 5 Na,O- 10 MgO- 5 CaO-
x AlL,O3; - @0-x) SiO, in der Abbildung 8.4 unterscheiden sich die Steigungen der
Regressionsgeraden fiir die verschiedenen Al,Osz-Gehalte nur geringfiigig. Die Diffusions-
koeffizienten sinken im dargestellten Viskositidtsbereich jeweils um mehr als eine
GroBenordnung ab. Die viskosititsbezogenen Eisen-Diffusionskoeffizienten nehmen
signifikant zwischen 5 und 10 mol % Al,Os um etwa 30 % zu. Bei weiterer Erhéhung auf
15 mol % Al,O; sinken die Diffusionskoeffizienten wieder um etwa 20 %. Dies liegt aber

innerhalb des Fehlerbereiches.
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Abb. 8.5: Eisen-Diffusionskoeffizienten in Abhéngigkeit von der Viskositit fiir Schmelzen
mit 5 Na,O- 5 MgO- 10 CaO- x A}Os- @0-x) SiO,; O: x =5; O: x =10; : A: x = 15;

Fehler fiir log D: £0.06.

Fiir die Eisen-Diffusionskoeffizienten der Zusammensetzung 5 Na,O- 5 MgO- 10 CaO-
x Al,O3- 80 - x) SiO; in der Abbildung 8.5 nehmen die Eisen-Diffusionskoeffizienten von 5
auf 10 mol % Al,Os3-Gehalt um etwa 60 % zu. Bei weiterer Erhohung auf 15 mol % Al,Os-
Gehalt bleiben die Werte im Rahmen des Fehlers anndhernd konstant. Analoge Verldufe sind

fiir alle hier dargestellten Viskosititen zwischen log (n/dPa s) = 3.75 und log (n/dPa s) = 4.5

zu beobachten.

8.1.2 Einfluss der Natriumoxidkonzentration

Die Abhingigkeit der viskosititsbezogenen Eisen-Diffusionskoeffizienten von dem Na,O-

Gehalt wird fiir folgende Zusammensetzungen dargestellt:

e x Na,O- 10MgO- 10 ALOs3- @0 - x) SiO; x =35, 10, 15, 20
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In der Abbildung 8.6 ist fiir die Eisen-Diffusionskoeffizienten nur eine relativ geringe

Anderung der Steigungen der entsprechenden Regressionsgeraden fiir die unterschiedlichen

Na,O-Gehalte zu erkennen.

Die Zunahme von 5 auf 20 mol % Na,O-Gehalt fithrt fur den Viskositidtsbereich von
log (n/dPas) =4.25-5.0 jeweils zu einer Abnahme der viskosititsbezogenen

Diffusionskoeffizienten auf etwa 5 % des jeweiligen Ausgangswertes.
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Abb. 8.6: Eisen-Diffusionskoeffizienten fiir Schmelzen mit x Na,O- 10 MgO- 10 ALOs-
(80 - x) SiO; in Abhingigkeit von der Viskositit; [0: x =5; O: x = 10; A:x=15; V:x =20;

Fehler fiir log D: £0.06.

8.1.3 Einfluss der Magnesiumoxidkonzentration

Die Abhingigkeit der viskositidtsbezogenen Eisen-Diffusionskoeffizienten von dem MgO-

Gehalt wird in der Abbildung 8.7 fiir folgende Zusammensetzungen dargestellt:

e 10NaO- xMgO- 10 AbOs3- @0 - x) Si0; x =10, 15, 20
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Abb. 8.7: Eisen-Diffusionskoeffizienten fiir Schmelzen
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Da fiir die Schmelzen mit 20 mol % MgO zur Auswertung nur ein eingeschrinkter

Viskosititsbereich zur Verfiigung steht (siehe Kapitel 7.2.3), kann ein Vergleich der Eisen-

Diffusionskoeffizienten nur anhand linear extrapolierter Werte erfolgen. Dabei nehmen die

Eisen-Diffusionskoeffizienten von 10 auf 20 mol % MgO-Gehaltes um etwa 30 % bezogen

auf die jeweiligen Viskositédten ab.
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9 Diskussion der Thermodynamik des Fe**/Fe**-Redoxgleichgewichtes

9.1 Temperaturabhiingigkeit des Fe**/Fe**- Redoxgleichgewichtes

Wie in Kapitel 5 beschrieben, verschieben sich die Peakpotentiale mit zunehmender
Temperatur in der Regel anndhernd linear in Richtung positiverer Werte. Dieser Effekt tritt
mit Ausnahme von Silber [8] bei allen polyvalenten Elementen in den bisher voltammetrisch
untersuchten Schmelzen auf [6,7,9-12,15,128]. Daraus ergibt sich unter der Annahme, dass
sich die Schmelze im Gleichgewicht mit der umgebenden Atmosphire befindet, mit
zunehmender Temperatur eine Erhdhung des Anteils der Fe’*-Tonen. Die gleiche Tendenz
zeigt sich bei den Ergebnissen der MoBbauer-Spektroskopie [29,111]. Auch die groBere
thermodynamischen Stabilitit von FeO gegeniiber Fe,O; bei steigender Temperatur ldsst
diesen Verlauf erwarten [129]. Ebenso wie die oktaedrisch koordinierten Fe**-Tonen sollte
aber mit steigender Temperatur auch der Anteil der oktaedrisch koordinierten Fe**-Tonen
gegeniiber den [FeQy),] -Tetraedern zunehmen [85,111]. Allerdings sprechen die hier in dieser
Arbeit vorliegenden Eisen-Konzentrationen von 0.5 bis 1 mol % {iiberwiegend fiir einen
tetraedrischen Einbau der Fe**-Ionen, sodass die durch die groBere thermodynamische
Stabilitit der Fe**-Ionen hervorgerufene Verschiebung das Fe**/Fe**-Redoxgleichgewicht hier
dominieren sollte.

Die in dieser Arbeit fiir eine Reihe von Schmelzen beobachteten Abweichungen von dem
linearen Verlauf konnen mit der Bildung von Kristallphasen in der Schmelze erklirt werden
[9]. Durch diesen Effekt veridndert sich die Zusammensetzung der Schmelze insbesondere in
der Nidhe der Elektroden bei elektrisch induzierter Keimbildung. Eine verédnderte
Zusammensetzung der Schmelze aber beeinflusst sowohl die Fe**/Fe**-Redoxverhiltnisse als
auch die Eisen-Diffusionskoeffizienten. Die Erorterung dieses Kristallisations-Effektes erfolgt
erst im Anschluss an die Diskussion der Einfliisse der Zusammensetzung auf die
Thermodynamik des Fe3+/Fez+—Redoxgleichgewichtes und die Eisen-Diffusionskoeffizienten

(siehe Kapitel 12).
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9.2 Einfluss der Zusammensetzung auf das Fe**/Fe**-Redoxgleichgewicht

9.2.1 Einfluss der Aluminiumoxidkonzentration

In der Abbildung 9.1 sind die Peakpotentiale bei 1600 °C fiir die in Kapitel 5.2 aufgefiihrten
Zusammensetzungen in Abhidngigkeit vom Aluminiumoxidgehalt aufgetragen. Auf eine
Darstellung des Fehlers (=10 mV) wurde hier bis einschlieBlich Abbildung 9.5 aus Griinden
der Ubersichtlichkeit verzichtet. Mit zunehmender Al,Os-Konzentration werden die
Peakpotentiale zundchst fiir alle hier untersuchten Zusammensetzungen in Richtung
positiverer Werte verschoben. Nach Erreichen eines Maximums sinken die Potentiale bei

weiterer Erhohung des Al,O3;-Gehaltes wieder.
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Abb. 9.1: Peakpotentiale (Fehler £10 mV) in Abhédngigkeit vom Al,O3-Gehalt bei 1600 °C fiir
die Zusammensetzungen: 5 Na,O- y MgO- (15y) CaO- x AbOs;- @0 -x) SiO, : A: y = 0;
Viy=5 &=l 0;0:y=15,und O: 10 Na,O- 10 MgO- x AbO;- @0 - x) SiO; jeweils
mit 0.25 bzw. 0.5 mol % Fe,Os (fiir y = 15) dotiert.

Die Maxima treten zwischen 5 mol % Al;Os fiir die Schmelzen mit 15 mol % MgO-Gehalt

und 12.5 mol % Al,O; fiir die Zusammensetzungen mit 15 mol % CaO-Gehalt auf.

Fiir die Schmelzen, die anteilig oder ausschlieBlich Calciumoxid als Erdalkalioxid enthalten,

fiallt auf, dass die maximalen Verschiebungen fiir die molaren Verhiltnisse bei
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[AL,O3] /{[Na,O] + [Ca0]/2} =1 beobachtet werden. Ein Vergleich mit fritheren SWV-
Untersuchungen zum Einfluss der Al,Os-Konzentration in Alumosilicat-Schmelzen jeweils
nur mit CaO als Erdalkalioxidbestandteil [10,11] in Abbildung 9.2 kann diesen Verlauf

bestitigen.
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Abb. 9.2: Peakpotentiale (Fehler +10 mV) in Abhéngigkeit vom Verhiltnis [Al,O3] / {[Na,O]
+ [Ca0]/2} bei 1600°C fiir die Zusammensetzungen: A:5Na,O- 15 CaO- x AbO;-

(80 - x) SiOy, +: 10 Na,O- 10 CaO- x ALO;- (80 - x) SiO; [10], X: 16 Na,O- 10 CaO-
x ALOs3- (74-x) Si0O; [11]; jeweils mit 0.25 mol % Fe,O5 dotiert.

Fir die Schmelzen mit der Grundzusammensetzung 10 Na,O - 10 CaO - x ALO; -
(80 - x) SiO; [10] verschieben sich die Peakpotentiale mit zunehmendem Al,O3-Gehalt auch
bis zu einem Verhiltnis von [Al,Os] /{[Na,O] + [CaO]/2} =1 zunidchst zu positiveren
Werten. Die Hohe des Peakpotentialmaximums entspricht dabei nahezu dem Wert fiir die
Schmelze mit der Zusammensetzung 5 Na,O - 15 CaO - x ALOs;- (80 -x) SiO,. Fiir
Verhiltnisse von [Al,O3] /{[Na,O] + [CaO]/2} >1 sinken die Peakpotentiale wieder.

Fiir die Schmelzen mit der Zusammensetzung 16 Na,O- 10 CaO- xAlLOs- (74 - x) SiO, [11]
steigen die Peakpotentiale im gesamten untersuchten Bereich fast linear an. Bis zu einem
Verhiltnis von [Al,O3] /{[Na,O] + [Ca0]/2} < 0.3 entsprechen dabei die Peakpotentiale im
Rahmen des Fehlers denen fiir die Zusammensetzung mit 10 Na,O- 10 CaO- x ALO;-

(80 - x) SiO,. Uber diesem Verhiltnis verschieben sich die Peakpotentiale im Vergleich zu
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den Potentialen der anderen hier dargestellten Zusammensetzungen zunehmend stéirker zu
positiveren Werten. Da hier aber fiir Verhiltnisse von [Al,O3] /{[Na,0O] + [CaO]/2} > 0.71
keine Potentialwerte vorliegen, kann auch keine Aussage zum Auftreten eines Maximums

gemacht werden.

In der Abbildung 9.3 ist die Abhingigkeit der Peakpotentiale von dem Verhiltnis
[AL,O3] /{[NayO] + [Ca0O]/2} fiir die Zusammensetzungen mit 5 Na,O- yMgO- (15y) CaO-
x ALOs; - @0-x)SiO, (y=0,5,10,15) aufgetragen. Beim Verhiltnis von [Al,O3]/
{[Na,O] + [CaO]/2}= 1 tritt fiir alle hier dargestellten Zusammensetzungen die maximalen

Verschiebungen der Peakpotentiale auf.
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Abb.9.3:  Peakpotentiale  (Fehler £10 mV) in  Abhingigkeit vom  Verhiltnis
[AL,O3] /{[Na,O] + [Ca0]/2} bei 1600 °C fiir Zusammensetzungen mit 5 Na,O- y MgO-
(15-y) CaO- x ALOs 80-x)SiO: A:y=0; Viy=5; ©:y=10;0:y=15; jeweils mit
0.25 bzw. 0.5 mol % Fe,Os fiir y = 15.

Bezogen auf die Abhingigkeit der Peakpotentiale von dem Al,O3-Gehalt bleibt festzuhalten,
dass die Maxima bei einem Verhiltnis von [AlLO3] /{[Na,O] + [CaO]/2} =1 auftreten. Das
bedeutet aber auch, dass der MgO-Gehalt anscheinend keinen signifikanten Einfluss auf die
Lage der Maxima der Peakpotentiale hat.

Im Folgenden soll dies auch fiir die Zusammensetzungen, die nur MgO als
Erdalkalibestandteil enthalten, diskutiert werden. Zusitzlich zu den Werten der in der

Abbildung 9.1 dargestellten Zusammensetzungen sind in der Abbildung 9.4 auch die
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Peakpotentiale fiir die Schmelzen eingefiigt, die im Hinblick auf den Einfluss der MgO-
Konzentration (siehe Kapitel 5.2.3) untersucht wurden. Es handelt sich dabei um die
Zusammensetzungen 10 Na,O- 15 MgO- x AbOs- (75 - x) SiO, und 10 Na,O- 20 MgO-
x AlL,O3- (70-x) SiO, (jeweils x = 0, 10, 15). In der Abbildung 9.4 sind die Peakpotentiale
(fiir T = 1600 °C) in Abhingigkeit vom Verhiltnis [Al,O3] /[Na,O] aufgetragen.
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Abb. 9.4: Peakpotentiale (Fehler £10 mV) in Abhingigkeit vom [Al,O3] /[Na,O]-Verhiltnis
bei 1600 °C fiir folgende Zusammensetzungen: [1: 5Na,O - 15 MgO - xALO; -
(80 - x) SiOy*, O: 10 Na,O- 10 MgO- x ALO;- (80 - x) SiO,, A: 10Na,O- 15 MgO-
x ALOs- (75-x) Si0;, ¥:10Na,O- 20 MgO - x AbOs- (70-x) SiOy; mit 0.25 bzw.
0.5 mol % Fe,Os fiir (*) dotiert.

Fiir alle in der Abbildung 9.4 dargestellten Potentialverldufe treten die Maxima bei einem
Verhiltnis von [Al,O3;] /[Na,O]=1 auf. Also kann fiir keine der hier untersuchten
Zusammensetzungen ein Einfluss der MgO-Konzentration auf die Lage der Maxima der
Peakpotentiale nachgewiesen werden.

Die hier ebenfalls erkennbaren Einfliisse der unterschiedlichen Na,O- und MgO- Gehalte in
den Schmelzen auf die Hohe der Peakpotentiale werden in den Kapiteln 9.2.2 und 9.2.3 niher
erldutert.

Wie im Kapitel 4 beschrieben, konnen in Silicatgldsern und —schmelzen (bei konstanter

Temperatur und Sauerstoff-Aktivitit) die Basizitit, die Ladungskompensation der [FeOy,] -
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Tetraeder oder ein Koordinationswechsel der Fe**-Ionen die Lage des Fe’*/Fe?*-
Redoxgleichgewichtes bestimmen.

Fiir den hier untersuchten Einfluss des dquimolaren Austausches von SiO; gegen Al,O; steigt
die berechnete optische Basizitdt der Schmelzen linear an [124]. Dies sollte analog auch zu
einer linearen Zunahme der Peakpotentiale bzw. zu einer Verschiebung der Fe**/Fe**-
Redoxgleichgewichts auf die Seite der oxidierten Fe**-lonen fithren [124]. Die in dieser
Arbeit und in der Literatur [10,11] beobachtete Zunahme der Peakpotentiale mit steigendem
Al,O3-Gehalt und das Auftreten der Maxima konnen somit nicht alleine durch die lineare
Zunahme der Basizitit erklédrt werden.

Gegen einen Koordinationswechsel der Fe’*-Tonen von tetraedrischer nach oktaedrischer
Koordination sprechen sowohl die geringen Eisen-Konzentrationen (0.5 bis 1 mol %) als auch
die auf Seite der oxidierten Fe’*-Ionen liegenden Fe’*/Fe**-Redoxverhiltnisse (siche Tabelle
1-3 im Anhang) [27,92,106,121]. Ob der fiir Al**-Tonen beim Ubergang vom peralkalischen
in den peralumischen Bereich diskutierte Wechsel von tetraedrischer in die oktaedrischer
Koordination (siche Kapitel 4.2) auch fiir die Fe’*-Ionen giiltig ist, kann hier nicht geklirt
werden. Ein solcher Koordinationswechsel sollte aber zu einer starken Anderung der
Beweglichkeit der Fe**-Tonen und der Eisen-Diffusionskoeffizienten fithren [92,102]. Im
Kapitel 11.3 zur Abhéngigkeit der Eisen-Diffusionskoeffizienten von der Zusammensetzung

wird dieser Aspekt ndher diskutiert.

Die Konkurrenz der [FeOy4,] - und [AlOy4»] -Tetraeder um die Alkali- und Erdalkali-Ionen
fiihrt mit zunehmenden Al,O3-Gehalt zu einer Verringerung des Anteils an Alkali- und/oder
Erdalkali-Ionen, der zur Ladungskompensation der [FeOy,]-Tetraeder zur Verfiigung steht.
Da die Fe2+—Ionen, wie im Kapitel 4.3 erldutert, iiberwiegend in oktaedrischer Koordination
als Netzwerkwandler eingebaut werden, sollte eine Destabilisierung der [FeOy/,] -Tetraeder zu
einer Verschiebung des Fe’*/Fe**-Redoxgleichgewichtes in Richtung der Fe**-Ionen fiihren.
Tatsédchlich steigen die Peakpotentiale mit steigendem Al,O3-Gehalt zunichst fiir alle hier
beschriebenen Zusammensetzungen und entsprechend erhoht sich auch der Anteil der Fe**-
Tonen im Fe®*/Fe**-Redoxgleichgewicht.

Die Rolle der Na'-Ionen wandelt sich dabei vom Netzwerkwandler (koordiniert mit den
Trennstellensauerstoffen  der Q3—Einheiten) mit zunehmenden Al,Os-Gehalt zum
Ladungskompensator fiir die als Q*-Struktureinheiten eingebauten [AlO4;,]-Tetraeder

[27,57].
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Fiir die Schmelzen mit CaO als Erdalkalibestandteil in der Abbildung 9.2 zeigen die Maxima
bei [AlLOs] /{[Na,O] + [CaO]/2} =1 dass auch die Ca?*-Tonen einen ladungsstabilisierenden
Einfluss auf die [AlOg4;]- bzw. [FeOyn]-Tetraeder ausiiben. Offensichtlich nimmt die
Stabilisierung der [FeOy,]-Tetraeder aber nur bis zu einem Wert ab, bei dem ein Ca**-Ion
statistisch jeweils einen [AlOy;,]-Tetraeder stabilisiert. Es wurde schon in Kapitel 4.2.1
beschrieben, dass die ladungsstabilisierenden Eigenschaften der Calcium-Ionen im Vergleich
zu den Alkali-Ionen schwécher ausgepréigt sind [27]. Auch SWV-Untersuchungen zeigen
beim dquimolaren Austausch von Na,O gegen CaO in Silicatschmelzen eine Verschiebung
des Fe**/Fe**-Redoxverhiltnisses auf die Seite der Fe’*-lonen [12]. Trotzdem wire die
maximale  Verschiebung  der  Peakpotentiale @ bei  einem  Verhiltnis  von
[AL,O3] /{[Na,O] + [CaO]} =1 zu erwarten [27]. Ein moglicher Grund dafiir konnte die im
Vergleich zu den Alkali-lonen bevorzugte —Stabilisierung der Ca**-Ionen von
Struktureinheiten mit hoherer Ladungsdichte sein [31]. Auch molekiildynamische
Modellberechnungen kombiniert mit rontgendiffraktometrischen Messungen (WAXS) [130]
und thermodynamische Daten [131] zeigen, dass die Ca**-Ionen im Gegensatz zu den Na'-
Ionen nicht bevorzugt als reine Ladungskompensatoren fiir die [AlO4,] -Tetraeder auftreten.
Bei geringen Al,O3-Konzentrationen liegen die [AlOg,] -Tetraeder als Q4—Struktureinheiten
vor. Die Ca**-Ionen sind hingegen vorzugsweise als Netzwerkwandler an die Q-
Struktureinheiten  (SiO4-Tetraeder mit zwei  Trennstellensauerstoffen und zwei
Briickensauerstoffen) oder an zwei Q3—Einheiten (mit drei Briickensauerstoffen und einem
Trennstellensauerstoff) gebunden. Entsprechend wirken zuerst die Na'-lonen als
ladungskompensierende Ionen fiir die [AlOgp,]-Tetraeder [31]. Erst bei hoheren Al,Os-
Gehalten liegen die AlOy4-Tetraeder zunehmend als Q3—Einheiten vor. Fir diese Q3—
Struktureinheiten konnen die Ca®*-Ionen gleichzeitig die Rolle des Ladungskompensators
iibernehmen und mit einem Trennstellensauerstoff koordiniert bleiben [31,130]. Entsprechend
sollte ein Ca**-Ion bevorzugt entweder gleichzeitig an einen Trennstellensauerstoff und einen
[FeOy/,] -Tetraeder gebunden sein oder nur einen als Q3—Struktureinheit eingebauten FeOy-
Tetraeder stabilisieren [31].

Ein weiterer Grund konnte die anhand von ESR-Untersuchungen fiir hohe Al,Os-Gehalte
postulierte bevorzugte Stabilisierung von [FeOy,] - gegeniiber den [AlOy,] -Tetraedern durch
die Ca**-Tonen sein [92]. Wihrend die Al**-Tonen dann zunehmend in fiinf- und sechsfacher
Koordination oder als Tricluster eingebaut sind, werden die [FeOg,]-Tetraeder weiterhin

durch Ca**-Ionen stabilisiert [92)].
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Die Peakpotentiale steigen mit zunehmendem  Al,O3-Gehalt auch fiir die
Zusammensetzungen, die sowohl MgO als auch CaO enthalten, bis zu einem Verhiltnis von
[ALLOs]/{[Na,O] + [CaO]/2} =1 an. Fiir die Schmelzen die nur MgO als Erdalkalibestandteil
enthalten und treten die Maxima der Peakpotentiale bei einem Verhiltnis von
[AL,O3] /[Na,O] =1 auf. Somit hat in beiden Féllen der MgO-Gehalt keinen Einfluss auf die
Lage Maxima der Peakpotentiale und damit iiben die Mg**-Tonen auch keinen signifikanten
ladungskompensierenden Effekt auf die [AlOy,] - bzw. [FeOyn] -Tetraeder aus.

Ein Grund dafiir scheint die hohere Kationenfeldstirke der Mg”*-Ionen gegeniiber den Na*-
und Ca*-Ionen zu sein [27,29,124]. Die Mg2+—Ionen werden entweder bevorzugt als
Netzwerkwandler mit hoch geladenen Struktureinheiten wie Q*-, Q'- und sogar Q°-Einheiten
koordiniert [66] oder liegen eventuell sogar als Netzwerkbildner in tetraedrischer
Koordination vor [40,42]. Die Stabilisierung der als Q*- oder Q’-Einheiten vorliegenden
[AlOy,] -Tetraeder scheint darum zumindest bei niedrigen Al,O3-Gehalten unwahrscheinlich
Zu sein.

Ob Dbei Verhiltnissen von [AlLOs3]/{[NayO] + [CaO]/2} >1 die Mg2+—lonen als
Ladungskompensatoren fiir die [FeOys,]- bzw. [AlOy,] -Tetraeder wirken, kann hier nicht
beurteilt werden. Wenn dies aber der Fall wire, wiirden die Mg2+—lonen dabei noch mehr als
die Ca**-Ionen bevorzugt Strukturen mit groer Ladungsdichte stabilisieren [31]. Dies sollte
bei hohen Al,Os;-Konzentrationen in den Schmelzen zu einer Aufteilung in Bereiche hoher
Ladungsdichte (mit hoher Konzentration an [AlOy;] -Tetraedern) und geringer Ladungsdichte

(mit [SiOyp]-Tetraedern in Q4—Einheiten) fithren [31,132].

Fir Verhiltnisse von [Al,Os3] /{[Na,O] + [CaO]/2} > 1 tritt fiir alle hier beschriebenen
Zusammensetzungen eine Verschiebung der Peakpotentiale zu negativeren Potentialen auf,
die mit einer Erhohung des Fe’*-Anteils korreliert ist. Da im peralumischen Bereich
zusitzlich eingebautes Al,O3 aufgrund der nicht mehr moglichen Ladungskompensation auch
nicht mehr als [AlOy.,]-Tetraeder eingebaut werden kann, miissten die Al**-Tonen entweder
in oktaedrischer Koordination [27,43,54,67,77,78] oder als (Si, Al);Oo-Tricluster [27,52,75]
in das Silicat-Netzwerk eingebaut werden.

Die oktaedrisch koordinierten AI’*-Ionen konnen dann entweder als Netzwerkwandler
wirken, oder als ladungskompensierende Kationen A13+[A104/2]'3—Struktureinheiten bilden
[33,51]. Analog zu den [AlQOyp]-Tetraedern wiirden auch die [FeQy,]-Tetraeder durch die

Al**-Ionen stabilisiert werden konnen. Wenn hingegen auch die Fe**-Ionen in diesem Bereich
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in oktaedrischer Koordination als Netzwerkwandler eingebaut werden, sollten auch die Eisen-
Diffusionskoeffizienten zunehmen [102].

Nach dem in Abbildung 4.2 dargestellten Schema entstehen gleichzeitig mit der Bildung von
(Si, Al);0;0-Triclustern auch Trennstellensauerstoffe, die mit den Ca®*- bzw. Na'-lonen
koordiniert sind [68,72]. Entsprechende Molekiilorbital-Berechnungen bestétigen eine groB3ere
thermodynamische Stabilitit von Tricluster-Strukturen, die auch Trennstellensauerstoffe
aufweisen [133]. Inwiefern tatsdchlich die mit den Trennstellensauerstoffen koordinierten
Ca’*- und Na'-Ionen zumindest teilweise auch zur Ladungskompensation der [FeOyp] -
Tetraeder und zu der beobachteten Erhohung des Fe’* Anteils beitragen, kann hier nicht

beurteilt werden.

9.2.2 Einfluss der Natriumoxidkonzentration

Die in dem Kapitel 5.2.2 dargestellten Ergebnisse zur Abhéngigkeit der Peakpotentiale von
dem Natriumoxidgehalt zeigen einen auf den ersten Blick unerwarteten Verlauf. So
verschieben sich die Peakpotentiale fiir die Zusammensetzung x Na,O- 10 MgO- 10 ALOs-

(80 - x) Si0, wie in Abbildung 5.12 dargestellt bei Erhohung der Na,O-Konzentration von 5
auf 10 mol % zu positiveren Potentialen, um zwischen 10 bis 20 mol % Na,O wieder zu
niedrigeren Werten abzufallen. Dies stimmt nicht mit der fiir das System x Na,O- 10 MgO-

(90 - x) SiO, [6] beobachteten anndhernd linearen Abnahme der Peakpotentiale mit
zunehmendem Na,O-Gehalt iiberein. Da beim Austausch von Na,O gegen SiO, die Basizitiit
der Schmelze linear zunehmen sollte [124] scheint auch hier im Gegensatz zu dem Glas-
System ohne Al,O3 [6] das Basizitétsprinzip nicht generell anwendbar zu sein.

In der Abbildung 9.5 sind die Peakpotentiale (fiir 1600 °C) bezogen auf das [Al,O3]/[Na,O]-
Verhiltnis fiir die Zusammensetzungen x Na,O - 10 MgO- 10 ALOs- @O0 - x) SiO; und fiir
10 Na,O- 10 MgO- x AbO3- B0 - x) SiO, dargestellt. Bei der Variation des Na,O-Gehaltes
entspricht der Verlauf und das Auftreten des Maximums der Peakpotentiale bei einem
Verhiltnis von [Al,O3] /[Na,O] = 1 der im vorherigen Kapitel diskutierten Abhingigkeit der

Peakpotentiale von der Al,O3-Konzentration.
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Abb. 9.5: Peakpotentiale (Fehler £10 mV) in Abhéngigkeit vom Verhiltnis [Al,O3] / [Na,0]
bei 1600 °C fiir die Zusammensetzungen: *X: x Na,O- 10 MgO- 10 ALbO;3- @80 - x) SiO,, O:
10 Na,O- 10 MgO- x AbOs- B0 - x) SiO,, mit 0.25 mol % Fe,0O3 dotiert.

Bei Verhiltnissen von [Al,O3]/[Na,O] <1 bewirkt die Zunahme der Konzentration an
ladungskompensierenden Na'-Ionen eine Erhthung der Stabilitit der [FeO,,] -Tetraeder und
damit eine Verschiebung des Fe’*/Fe**-Redoxgleichgewichtes in Richtung der Fe’*-Ionen.
Fiir das Verhiltnis von [Al,O3] / [NayO] =1 tritt auch hier ein Maximum auf und unterstreicht
damit, dass die Mg”*-Ionen keinen signifikanten ladungskompensierenden Einfluss ausiiben.
Fir  Verhiltnisse von  [ALOs3]/[Na,O] >1 hingegen stehen nicht geniigend
ladungskompensierende Na-Ionen zum Einbau aller Al**-Tonen als [AlOyp] -Tetraeder zur
Verfiigung. Entsprechend sollten die iiberschiissigen Al**-Ionen entweder in oktaedrischer
Koordination bzw. als Tricluster vorliegen. Die daraus resultierenden Effekte auf die
Stabilisierung der Fe**-Tonen wurden schon im vorherigen Kapitel erliutert.

Werden die in der Abbildung 9.5 dargestellten Peakpotentiale der beiden Schmelzenreihen
miteinander verglichen, zeigen sich Unterschiede. Fiir Verhiltnisse von [Al,03]/[Na,O] < 1
sind die Peakpotentiale fiir die Schmelzen mit 15 und 20 mol % Na,O gegeniiber dem
Potentialverlauf fiir die Schmelzenreihe mit 10 mol % Na,O um etwa 20-30 mV zu
negativeren Potentialen verschoben. Bei gleichem Verhiltnis von [Al,O3] /[Na,O] wirkt hier
die Erhohung der Konzentration an ladungskompensierenden Na*-Ionen stiirker stabilisierend

auf die [FeOy/,] -Tetraeder als eine Verringerung des Al,O3-Gehaltes.
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Fiir Verhiltnisse von [Al,03]/[Na,O] > 1 hingegen kehrt sich die Tendenz um. So ist das
Peakpotential der Schmelze mit 5 mol % Na,O und 10 mol % Al,O; im Vergleich zu
entsprechendem Wert fiir 10 mol % Na,O und 20 mol % Al,O; um etwa 30 mV zu
positiveren Werten verschoben. Hier fiihrt bei jeweils dem Verhéltnis von [Al,03]/[Na,O] = 2
der um 10 mol % hohere Al,O3-Gehalt zu einer deutlich stidrkeren Stabilisierung der [FeOu,] -

Tetraeder.

9.2.3 Einfluss der Magnesiumoxidkonzentration

Wie in Abbildung 9.6 dargestellt, ist fiir die Schmelzenreihen mit 10 und 15 mol % Al,O3
eine im Rahmen des Fehlers annidhernd lineare Abnahme der Peakpotentiale (um ca. 8 bzw. 5
mV je mol % MgO) mit zunehmendem MgO-Gehalt zu erkennen (in der Abbildung 9.6 sind

die jeweiligen Regressionsgeraden eingezeichnet). Diese lineare Abnahme wird fiir beide

260 - \ i
280 -

5 10 15 20
MgO-Gehalt in mol %

Abb. 9.6: Peakpotentiale bei 1600 °C fiir folgende Zusammensetzungen: B: 10 Na,O- x MgO
- 90-x)SiO,; @: 10 Na,0O- x MgO- 10 ALO;- (80-x)SiO,; A: 10 Na,O- x MgO-
15 AL,O3- (75 - x) Si0;; jeweils mit 0.25 mol % Fe,O3 dotiert.

Zusammensetzungsreihen zwischen 1600 und 1300 °C beobachtet (sieche Abbildung 5.18 und

5.19). Fiir die Zusammensetzungen ohne Al,O3 bleiben die Werte zwischen 10 und 15 mol %
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MgO-Gehalt hingegen anndhernd konstant, und erst zwischen 15 und 20 mol % MgO-Gehalt
ist eine Abnahme der Werte zu erkennen. Mit abnehmender Temperatur sinken die
Peakpotentiale fiir die Zusammensetzung mit 10 mol % MgO relativ zu den Werten fiir
15 mol % MgO sogar immer weiter ab (siche Abbildung 5.17).

Wie in den vorherigen Kapiteln erldutert, kann die fiir die Schmelzen mit 10 mol % Al,Os-
Gehalt mit zunehmendem MgO-Gehalt beobachtete Verschiebung der Redoxgleichgewichte
auf die Seite der Fe’*-Ionen nicht durch einen ladungskompensierenden Effekt der Mg”*-
Ionen erklidrt werden. Qualitativ stimmt die lineare Abnahme der Peakpotentiale mit der
linearen Zunahme der optischen Basiziit der Schmelze beim Austausch von SiO, gegen MgO
iberein [124]. Quantitativ kann die Basizitdtszunahme von 0.55 auf 0.57 [124] bei einer
Erhohung des MgO-Gehaltes von 10 auf 20 mol % keine ausreichende Erkldarung bieten. So
fiihrt eine Erhohung des Na,O-Gehaltes von 10 auf 20 mol % (mit einer groBeren
Basizititszunahme von 0.55 auf 0.59 [124]) zur gleichen Abnahme der Peakpotentiale (siehe
Abbildung 9.5).

Eine alternative Erklirung fiir die Erhohung des Fe’*-Anteils konnte eine Destabilisierung der
Fe**-Ionen liefern. So weisen die Mg”*- und Fe**-Ionen sowohl annihernd die gleichen
Tonenradien (0.78 bzw. 0.83 A) als auch in oktaedrischer Koordination ungefihr gleiche
Metall-Sauerstoff-Bindungsldngen (2.1 bzw. 2.15 A) auf [29]. Beide Kationen wiirden somit
im Glasnetzwerk um die gleichen Koordinationsstellen konkurrieren. Mit zunehmender
Konzentration an Mg**-Ionen sollten dann die Fe**-Ionen aus den fiir sie energetisch
giinstigen Plitzen verdringt werden. Dies sollte zu einer Destabilisierung der Fe”*- Tonen und
damit zu einem steigenden Anteil der Fe**-Tonen im Fe**/Fe**-Gleichgewicht fiihren.

Fiir die Peakpotentiale der Schmelzen mit 15 mol % Al,O3-Gehalt ist gegeniiber den Werten
mit 10 mol % Al,O;-Gehalt eine geringere Abnahmerate von 5 mV/mol % MgO festzustellen
(sieche Abbildung 9.6). Allerdings kann aufgrund des Fehlerbereichs der Peakpotentiale nicht
entschieden werden, ob dies ein signifikanter Effekt ist.

Inwiefern die Mg2+—lonen auch einen ladungskompensierenden Einfluss auf die [FeOu] -
Tetraeder ausiiben, kann auch hier nicht entschieden werden, da die beschriebene
destabilisierende Wirkung der Mg**-Ionen einen analogen Effekt auf die Verschiebung der
Peakpotentiale hat.

Die fiir die Schmelzen ohne Al,O3 beobachtete Konstanz bzw. Zunahme der Peakpotentiale
zwischen 10 und 15 mol % MgO kann durch die diskutierten Ansétze nicht erkliart werden.
Bemerkenswert ist daher, dass die fiir den Fe**/Fe’*-Redoxiibergang ermittelten Werte der

Standardenthalpie AH” =106 kJ mol" und der Standardentropie AS’=42JK'mol' der
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Schmelze mit 10 mol % MgO um etwa 14 kJ mol™' bzw. 8 - 9 J K''mol™ signifikant iiber den
Werten fiir die anderen hier vorgestellten Zusammensetzungen liegen (siche Tabellen 1-3 im
Anhang). Ein Anstieg der Standardenthalpie und -entropie wurde auch fiir die Schmelzenreihe
x Na,O - (16-x)K,O - 10 CaO- 748Si0, fir x = 8 (also bei einem Verhiltnis von
[Na,O]/[K;0] = 1) beobachtet und als Mischalkalieffekt interpretiert [92]. Da auch fiir Na,O-
MgO-Si0,-Gléaser ein solcher Mischoxideffekt nicht ausgeschlossen wird [40], konnte dies
eine mogliche Erklidrung fiir die hier auftretende Abweichung sein. Auch die Verstirkung des
Mischoxideffektes mit abnehmender Temperatur [28] spiegelt sich in der immer groBer
werdenden Abnahme der Peakpotentiale fiir 10 mol % MgO relativ zu den Werten fiir 15
mol % MgO-Gehalt wieder (sieche Abbildung 5.17). Die bei weiterer Erhohung auf 20 mol %
MgO-Gehalt beobachtete Abnahme der Peakpotentiale scheint die Annahme, dass es sich fiir

Schmelze mit 10 mol % MgO-Gehalt um einen singulidren Effekt handelt, zu bestitigen.

9.2.4 Einfluss des [Ca0]/[MgO]-Verhiltnisses

Wie schon in der Literatur [6] diskutiert, beeinflusst auch der Austausch von CaO gegen MgO
die Fe’*/Fe’*-Redoxverhiltnisse und erhdht fiir Alkali-Erdalkalisilicate den Anteil der Fe®*-
Ionen. Bisher wurde der Einfluss der molaren [CaO]/[MgO]-Verhiltnisse in Alkali-
Alumosilicaten nicht mittels Square-Wave Voltammetrie untersucht.

Fiir die Peakpotentiale der Schmelzen mit der Zusammensetzung 5 Na,O - y MgO -
(15-y) CaO- x ALOs3- (80 - x) SiO; ist in der Abbildung 9.7 eine komplexe Abhingigkeit von
dem MgO- bzw. CaO-Gehalt zu erkennen. In den Schmelzen ohne Al,O; verschieben sich die
Peakpotentiale beim dquimolaren Austausch von CaO gegen MgO zu positiveren Werten. Fiir
die Schmelzen mit 5 mol % Al,O3-Gehalt ist eine analoge Abnahme zu erkennen, die aber um
etwa 40 mV zu positiveren Potentialen verschoben ist. Die Peakpotentiale der Schmelzen mit
10 und 15 mol % Al,O3-Gehalt hingegen bleiben bis 10 mol % MgO-Gehalt im Rahmen des
Fehlers konstant bzw. nehmen nur leicht ab. Erst fiir die Schmelzen mit 15 mol % MgO-
Gehalt sinken die Peakpotentiale jeweils um etwa 30 mV. Dabei sind die Peakpotentiale der
Schmelzen mit 15 mol % Al,O3 im Vergleich zu den Werten fiir 10 mol % Al,O; generell um

ca. 10 bis 35 mV zu negativeren Potentialen verschoben.
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Abb. 9.7: Peakpotentiale bei 1600 °C fiir folgende Zusammensetzungen (mit 0.25 mol %
Fe,03 dotiert): 5 Na,O- x MgO- (15x) CaO- yAlL,Os- 808SiO, (y=0, 5, 10, 15); H: x =0;
@ x=5 A:x=10; ¥V:x=15.

Zur Erkldrung dieser Abhingigkeiten miissen die in den vorherigen Kapiteln diskutierten
EinflussgroBen auf das Fe’*/Fe’*-Redoxverhiltnis beziiglich der Variation der Verhiltnisse
von [Al,O3]/{[Na,O]+[Ca0]/2} und der Abhingigkeit von der MgO-Konzentration
beriicksichtigt werden.

Fiir die Schmelzen ohne Al,O5 korreliert die Abnahme des Gehaltes an Ca’*-Ionen mit einer
geringeren ladungskompensierenden Wirkung auf die [FeOyp]-Tetraeder da fiir die Mg?*-
Ionen kein derartiger Effekt erkennbar ist. Zusatzlich nimmt auch die Basizitit der Schmelze
beim dquimolaren Austausch von CaO gegen MgO von 0.54 auf 0.52 ab [124]. Beides fiihrt
zu einer Verringerung der Stabilitit der [FeOy,] -Tetraeder. Damit erhoht sich der Anteil an
Fe®*-Tonen im Fe**/Fe**-Redoxgleichgewicht und erklirt somit die beobachtete Abnahme der
Peakpotentiale. Die fiir den Einfluss der MgO-Konzentration im vorherigen Kapitel
diskutierte destabilisierende Wirkung der Mg**-Tonen auf die Fe**-Ionen scheint im Vergleich
zu der ladungskompensierenden Wirkung der Ca’*-Ionen fiir die [FeOy ] -Tetraeder

schwicher ausgeprigt zu sein.
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Fiir die Schmelzen mit 5 mol % Al,O3-Gehalt fiihrt die Konkurrenz der [FeOg»]- und
[AlOy4p] -Tetraeder um die ladungskompensierenden Ca’*- und Na'-Ionen zu einer
zunehmenden Destabilisierung der [FeOyp]-Tetraeder mit abnehmendem CaO- bzw.
zunehmendem MgO-Gehalt. Auch hier scheint der Effekt der Ladungskompensation durch
die Ca**-Tonen den Einfluss der Mg**-Ionen zu iiberwiegen.

Fiir die Zusammensetzungen mit 10 und 15 mol % Al,O3-Gehalt ist zusétzlich zu den vorher
genannten Faktoren auch der Einfluss der unterschiedlichen Koordination der Al**-Ionen zu
beriicksichtigen. So verschieben sich die Peakpotentiale fiir Verhiltnisse von
[ALOs]/{[Na,O] + [CaO]/2} <1 mit zunehmendem Al,Os3-Gehalt in Richtung positiverer
Werte. Fiir die Verhiltnisse von [ALOs]/{[Na,O] + [CaO]/2} > 1 fiihrt die oktaedrische
Koordination bzw. der Einbau der Al**-Ionen als Tricluster zu einer Abnahme der
Peakpotentiale. Da sich aber beim molaren Austausch von MgO gegen CaO auch die
Verhiltnisse [Al,Os3]/{[Na,O] + [CaO]/2} é@dndern, bedingt dies eine Verschiebung der

Peakpotentiale, die vom Anteil der AI**

-lonen in der jeweiligen Koordination in der Schmelze
abhéngig ist.

Um also nur den Einfluss des molaren [CaO]/[MgO]-Verhiltnisses auf die Lage der
Peakpotentiale zu betrachten, sollten die Peakpotentiale bezogen auf die gleichen Verhiltnisse
von [ALOs)/{[Na,O] + [Ca0O]/2} diskutiert werden. Die in der Abbildung 9.8 fiir die
Verhiltnisse [Al,O3]/{[Na,O] + [CaO]/2} =0, 1 und 2 gegen die MgO- bzw. CaO-Gehalte
aufgetragenen Peakpotentiale zeigen mit zunehmendem MgO-Gehalt eine Verschiebung zu
positiveren Werten. Die also schon fiir die Schmelzen ohne Al,O3; gemachten Aussagen gelten
im Wesentlichen auch fiir die Zusammensetzungen mit Aluminiumoxid. Somit scheint die
ladungskompensierende Wirkung der Ca**-Ionen auf die [FeOy]-Tetraeder und die héhere
optische Basizitit, im Vergleich zur destabilisierenden Wirkung der Mg”**-Ionen auf die Fe?*-
Ionen zu iiberwiegen. Daraus Resultiert insgesamt die Abnahme der Peakpotentiale mit
zunehmendem CaO-Gehalt und eine Verschiebung des Fe3+/Fez+—Redoxgleichgewichtes auf
die Seite der Fe**-Ionen. Da nicht fiir alle hier prinzipiell méglichen Zusammensetzungen
Messungen durchgefiihrt wurden, fehlen einige Peakpotentiale bei den hier dargestellten
Verhiltnissen von [Al,O3]/{[Na,O] + [CaO]/2}. Die in der Abbildung 9.8 eingezeichneten
linearen Regressionsgeraden dienen deswegen in erster Linie zu einer besseren Visualisierung
der generellen Tendenz. Allerdings scheint es fiir die Steigungen zwischen den Verhiltnissen
von [Al,O3]/{[Na,0] + [Ca0]/2} =0 und 2 keinen grolen Unterschied zu geben. Das wiirde
aber bedeuten, dass in beiden Fillen der Austausch der Ca®*- gegen die Mg**-Ionen den

gleichen Effekt auf die Lage des Fe’*/Fe’*-Redoxgleichgewichtes hitte. Da aber fiir die
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Verhiltnisse von [Al,03]/{[Na,0O] + [Ca0]/2} < 1 kein ladungskompensierender Einfluss der
Mg**-Tonen beobachtet wurde, wiirde das gleiche auch fiir Verhiltnisse von

[ALLO3]/{[Na,O] + [CaO]/2} > 1 gelten.

CaO-Gehalt in mol %
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Abb. 9.8: Peakpotentiale bei 1600 °C fiir folgende Zusammensetzungen: 5 Na,O- y MgO-
(15-y) CaO- x ALO;- 80SiO, fiir Verhiltnisse [Al,Os] /{[Na,O] + [CaO]/2} =z mit
H:z=0, @ z=1, A:z=2.

9.3 Erstellung empirischer Gleichungen zur Berechnung der Peakpotentiale

Wie in den vorherigen Kapiteln beschrieben, ist es nicht moglich eine quantitative Korrelation
zwischen der Basizitit einer Schmelze und dem Fe’*/Fe**-Redoxgleichgewicht herzustellen.
Deswegen wurden anhand der vorliegenden thermodynamischen Daten, wie auch schon fiir
andere Zusammensetzungen in der Literatur [6] beschrieben, empirische Gleichungen
aufgestellt, die eine quantitative Beschreibung der Abhingigkeit der Peakpotentiale von der
Zusammensetzung erlauben. Dabei muss beachtet werden, dass in Abhédngigkeit von der

AlL,Os-Konzentration der Einbau der Al**-Ionen sowohl als Tetraeder als auch in
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oktaedrischer Koordination bzw. die Bildung von Tricluster diskutiert wird. Dabei bestimmt
der Anteil der jeweiligen Spezies am Aluminium-Gesamtgehalt auch die Lage des
Redoxgleichgewichtes und muss bei der Berechnung der Standardpotentiale beriicksichtigt
werden (siehe Kapitel 4.2).

Fir die Schmelzen mit der Grundzusammensetzung x Na,O - y MgO - z AlLOs -
(100 = x —y - z) Si0, wird folgende empirische Formel zur Berechnung der Peakpotentiale

(bei 1300 °C) vorgeschlagen:

E(1300 °C) = a + b[Na,O] + ¢c[MgO] + d[Al,O3]; + ¢[ALO3], 9.1)

mit a =-190 mV; b = -7.88 mV/mol %; ¢ = -5.85 mV/mol %; d = 7.72 mV/mol % und
e =-7.8 mV/mol %.

Die Konzentration der [AlOy/,] -Tetraeder entspricht dabei [Al,Os];, wihrend [Al,Os3], fiir den
Gehalt der entweder in oktaedrischer Koordination oder als Tricluster eingebauten Al**-Ionen
steht. Der molare Al,O3-Anteil, der den Na,O-Gehalt iibersteigt, entspricht jeweils dem Wert
fiir [Al,O3],

In der Tabelle 9.1 sind fiir die in dieser Arbeit und in der Literatur [6] untersuchten
Zusammensetzungen die nur MgO als Erdalkalioxidbestandteil enthalten, die experimentell
ermittelten E; (exp.) und die berechneten Peakpotentiale E, (ber.) aufgelistet.

Die Abweichungen fast aller berechneten Werte liegen in einem Bereich von +20 mV. Nur
die Differenzen fiir die Zusammensetzungen 10 Na,O- 20 MgO- 10 ALOs- 60SiO, und
10 Na,O- 10 MgO- 80SiO; liegen mit 21 mV knapp bzw. mit 40 mV deutlich auB3erhalb
dieses Bereiches. Im ersten Fall konnte fiir das experimentell bestimmte Peakpotential nur ein
extrapolierter Wert angegeben werden, (einsetzende Kristallisation in der Schmelze) sodass
dies zu dem beobachtenden Fehler fithren kann. Die Abweichung der anderen
Zusammensetzung kann hingegen dadurch nicht erkldrt werden. Wie schon in Kapitel 9.2.3
diskutiert, beeinflusst moglicherweise ein Mischoxideffekt die Lage der Peakpotentiale fiir die
Zusammensetzung 10 Na,O- 10 MgO- 808SiO,, sodass es zu dieser starken Abweichung

kommen kann.
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Tab. 9.1: Experimentell ermittelte Peakpotentiale E, (exp) und mit GIl. 9.1 berechnete

Peakpotentiale E, (ber.) jeweils fiir 1300 °C.

[Na,O] [MgO] [Al,O3] [SiO;] E, (exp.) E, (ber.) | Abweichung
in mol % in mol % in mol % in mol % in mV in mV In mV
10 10 0 80 -367 -327 -40
10 10 5 75 -278 -289 11
10 10 10 70 -242 -250 8
10 10 15 65 -287 -289 2
10 10 20 60 -319 -328 9
10 5 10 75 -208 -221 13
10 15 10 65 -296 -279 -17
10 20 10 60 -330* -309 21
10 15 0 75 -341 -357 16
10 20 0 70 -370 -386 16
10 15 15 60 -315 -318 3
10 20 15 55 -331 -348 17
5 10 10 75 -279 -288 9
15 10 10 65 -302 -290 -12
20 10 10 60 -330 -329 -1
15 10 0 75 -372' -367 -5
20 10 0 70 413! -406 -7
25 10 0 65 -436 -446 10
5 15 0 80 -305 -317 12
5 15 5 75 -270 -279 9
5 15 10 70 -335 -318 -17
5 15 15 65 -375 -357 -18
5 15 20 60 -395 -396 1
*: Peakpotential fiir 1300 °C extrapoliert; ': Literaturwerte [6].
Fiir die Schmelzen der Grundzusammensetzung x Na,O - y MgO- w CaO- z A}Os-

(100- x- y —w - z) SiO, wird zur Berechnung der Peakpotentiale folgende empirische Formel

(fiir 1300 °C) vorgeschlagen:

E;(1300 °C) = a + b[Na,O] + ¢[MgO] + d[CaO] + e[AL,Os]; + f[AL,O3],

(9.2)

mita=-123.8 mV, b=-15.66 mV/mol %, ¢ =7.35 mV/mol %, d =-13.05 mV/mol %,
e =-9.40 mV/mol % und f = -4.90 mV/mol %.
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Da die Ca**-Tonen jeweils einen [AlQyp]-Tetraeder stabilisieren kdnnen, ergibt sich der
Anteil der maximal tetraedrisch koordinierten Al**-Ionen aus [ALLO3]; = [Na,O] + [CaO]/2.
Der molare Al,Os-Anteil der iiber diesem Wert liegt wird in oktaedrischer Koordination oder

als Tricluster eingebaut und entspricht jeweils dem Wert fiir [Al,O3],.

Tab. 9.2: Experimentell ermittelte Ep(exp) und mit Gl. 9.2 berechnete Peakpotentiale E, (ber.)
jeweils fiir 1300 °C.

[Na,O] [CaO] [MgO] [Al,O3] [Si02] | E,(exp.)| E,(ber.) |Abweichung
inmol % | inmol % |inmol % | inmol % |inmol % | in mV inmV In mV
10 10 0 5 75 -360" -364 4
10 10 0 10 70 -304' -317 13
10 10 0 15 65 278" -270 -8
10 10 0 20 60 286 -294 8
10 10 0 25 55 307" -319 12
10 10 0 0 80 -440' -411 -29
5 15 0 5 75 -342 -351 9
5 15 0 10 70 -300 -304 4
5 15 0 12.5 67.5 -282 -280 -2
5 15 0 15 65 -300 -293 -7
5 15 0 20 60 -320 -317 -3
5 15 0 25 55 -337 -342 5
5 10 5 0 80 -360 -369 9
5 10 5 5 75 -310 -322 12
5 10 5 10 70 -291 -275 -16
5 10 5 15 65 -317 -300 -17
5 5 10 0 80 -332 -341 9
5 5 10 5 75 -280 -294 14
5 5 10 7.5 72.5 -270 -270 1
5 5 10 10 70 -290 -283 -7
5 5 10 15 65 317 -307 -10

I Literaturwerte [10]

In der Tabelle 9.2 werden die experimentell ermittelten Peakpotentiale E, (exp.) der hier
untersuchten Zusammensetzungen, die CaO aber auch MgO als Erdalkalibestandteil enthalten
konnen, mit den berechneten Peakpotentialen Ey(ber.) verglichen. Nur die Abweichung des
Literaturwertes [10] fiir die Zusammensetzung 10 Na,O- 10 CaO- 80SiO; liegt mit 29 mV
auBerhalb des Bereiches von #20 mV. Inwieweit auch hier, wie fiir die analoge

Zusammensetzung mit 10 mol % MgO, ein Mischoxideffekt vorliegen konnte, kann nicht
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beurteilt werden. Insgesamt stimmen aber auch hier berechnete und experimentell bestimmte

Peakpotentialen relativ gut tiberein.

9.4 Zusammenfassung zur Thermodynamik des Fe**/Fe**-Redoxgleichgewichts

Die Verschiebung des Fe’*/Fe’*-Redoxgleichgewichtes wurde durch Square-Wave
Voltammetrie anhand der fiir den Fe®'/Fe’*-Ubergang ermittelten Peakpotentiale in
Abhingigkeit von der Temperatur (1000-1600 °C) und der Zusammensetzung der Schmelzen
untersucht.

Fiir die Bereiche linearer Abhingigkeit der Peakpotentiale von der Temperatur wurden die
thermodynamischen KenngroBen AH’ und AS’ bestimmt. Die im Gleichgewicht mit der
Atmosphire berechneten Fe’*/Fe**-Redoxverhiltnisse zeigen einen zunehmenden Anteil an
Fe®*-Tonen mit steigender Temperatur. Die fiir einige Schmelzen auftretenden Abweichungen
von der linearen Temperatur-Abhédngigkeit konnen durch Kiristallisationserscheinungen
erklart werden, die zu Verdnderungen der Zusammensetzungen in den Schmelzen fiihren.

Der Einfluss der Zusammensetzung auf das Fe’*/Fe**-Redoxgleichgewicht wurde anhand der
Variation der molaren Al,O3-, Na,O -, und MgO-Gehalte untersucht. Auch die Abhéngigkeit
vom molaren [CaO]/[MgO]-Verhiltnis wurde bestimmt.

Beim Zusatz von Al,O3 zu den Natrium-Erdalkalisilicaten verschieben sich die Peakpotentiale
zunidichst zu positiveren Werten. Sowohl die Fe**- als auch die AI**-Ionen werden hier als
formal negative geladene [FeOu,] - bzw. [AlOy4] -Tetraeder in das Silicatnetzwerk eingebaut.
Beide Kationen konkurrieren um die Alkali- oder Erdalkali-Ionen zur Ladungskompensation.
Mit zunehmendem Al,Os-Gehalt werden die [FeOy] -Tetraeder somit destabilisiert und das
Fe**/Fe’*-Redoxgleichgewicht verschiebt sich auf die Seite der oktaedrisch koordinierten
Fe’*-Ionen. Fiir Zusammensetzungen mit CaO als Erdalkalioxid-Bestandteil treten die
Maxima der Peakpotentiale bei einem Verhiltnis von [Al,03]/{[Na,O] + [CaO]/2} =1 auf.
Neben den Na*- konnen auch die Ca**-Ionen jeweils die negative Ladung eines [FeOu] -
bzw. [AlOy;] -Tetraeders kompensieren. Fiir die Schmelzen mit MgO als Erdalkalioxid-
Bestandteil kann kein analoger ladungskompensierender Effekt fiir die Mg2+—lonen

nachgewiesen werden.
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Bei Verhiltnissen von [Al,O3]/{[Na,O] + [CaO]/2} > 1 nehmen die Potentialwerte wieder ab.
Hier werden die Al**-Tonen zunehmend als Netzwerkwandler in oktaedrischer Koordination
oder als Tricluster eingebaut. Dies fiihrt zu einer zunehmenden Stabilisierung der [FeOy,] -
Tetraeder und das Fe**/Fe**-Redoxverhiltnis verschiebt sich wieder auf die Seite der Fe’'-
Ionen.

Eine Erhohung des Na,O-Gehaltes fiihrt in den mit MgO als Erdalkalioxid-Bestandteil
untersuchten Schmelzen fiir [Al,03]/[Na,O] <1 zu sinkenden Peakpotentialen. Die [FeOy] -
Tetraeder werden dabei durch die Zunahme der ladungskompensierenden Na'-Ionen besser
stabilisiert und damit steigt der Anteil der Fe’*-Tonen im Redoxgleichgewicht. Fiir
Verhiltnisse von [Al,O3]/[Na,O] > 1 fiihrt die Abnahme des Anteils an Na*-Ionen zu einem
zunehmenden Einbau der Al’**-Tonen in oktaedrischer Koordination oder als Tricluster. Dies
verschiebt das Fe’*/Fe**-Redoxverhiiltnis wieder auf die Seite der Fe**-Ionen.

Die Erhohung der MgO-Konzentration lidsst die Peakpotentiale annidhernd linear sinken. Die
Mg2+— und Fe**-Tonen konkurrieren aufgrund anndhernd gleicher Ionenradien und Metall-
Sauerstoffbindungslingen um dieselben Koordinationspldatze im Silicatnetzwerk. Mit
zunehmender MgO-Konzentration erfolgt der Einbau der Fe**-Ionen auf energetisch
ungiinstigeren Pliitzen, und das Fe**/Fe**-Redoxgleichgwicht verschiebt sich auf die Seite der
Fe**-Tonen.

Beim dquimolaren Austausch von CaO gegen MgO verschieben sich die Peakpotentiale bei
gleichen Verhiltnissen [Al,O3]/{[Na,O] + [CaO]/2} zu positiveren Werten. Anscheinend ist
die stabilisierende Wirkung der Ca’*-Tonen auf die [FeOyn] -Tetraeder groBer als die

destabilisierende Wirkung der Mg**-Tonen auf die Fe**-Ionen.

Mit dem "Basizitdtskonzept" konnen die auftretenden Verschiebungen der Peakpotentiale des
Fe**/Fe’*-Gleichgewichtes in Abhingigkeit von der Zusammensetzung nur teilweise

qualitativ richtig beschrieben werden:

e Austausch von SiO; gegen Al,O;: Basizitdt und Fe**-Anteil nehmen zu; qualitativ
nicht richtig.

e Austausch von SiO, gegen Na,O: Basizitit und Fe**-Anteil nehmen zu; qualitativ
nicht richtig.

e Austausch von SiO; gegen MgO: Basizitit und Fe’*-Anteil nehmen zu; qualitativ

richtig.
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e Austausch von MgO gegen CaO: Basizitit und Fe’*-Anteil nehmen zu; qualitativ

richtig.

Fiir die quantitative Beschreibung wurden daher empirische Gleichungen zur Berechnung der
Peakpotentiale aufgestellt. Im Vergleich mit den experimentell ermittelten Peakpotentialen
zeigen die berechneten Werte in der Regel eine gute Ubereinstimmung (Abweichungen von

<20 mV).

10 Diskussion der Viskositiaten

Die Viskositit von Alkali-Erdalkali-Alumosilicat-Schmelzen wird bei konstanter Temperatur

im Wesentlichen von drei Faktoren bestimmt [43, 68]:

¢ dem Gehalt an Netzwerkbildnern bzw. an Briickensauerstoffen im Glasnetzwerk
([SiOy4]-Tetraeder),

e der Konzentration an Netzwerkwandlern (hier Na*, Ca®* und Mg?*) jeweils koordiniert
mit Trennstellensauerstoffen und

e den Anteilen der ,,Zwischenoxide” die entweder als Netzwerkwandler (A13+, in
oktaedrischer Koordination) oder als Netzwerkbildner ([AlOg,] -Tetraeder) eingebaut

sind.

In den folgenden Kapiteln soll diskutiert werden, inwieweit die hier in dieser Arbeit
dargestellten Ergebnisse zur Viskositit mit diesen strukturellen Anderungen korreliert werden

konnen.
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10.1 Temperaturabhingigkeit der Viskositit

Die Temperaturabhidngigkeit der Viskositdt kann mit einem Arrhenius-Ansatz beschrieben
werden.  Fir  Silicat-Schmelzen ist wegen der Temperaturabhingigkeit der
Aktivierungsenergien E,;, dies aber nur fiir relativ kleine Temperaturintervalle sinnvoll. Eine
Alternative bietet die Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung, die fiir den gesamten
Temperaturbereich angewandt werden kann. Grosse Abweichungen vom annidhernd linearen
Temperatur-Viskositéitsverlauf ergeben sich fiir die Temperaturbereiche, in denen es zu
Kristallisationserscheinungen in den Schmelzen kommt. Die Bestimmung der
Aktivierungsenergien E, und der Vogel-Fulcher-Tammann-Parameter erfolgte nur fiir die
Temperaturbereiche, in denen keine Kristallisation in der Schmelze beobachtet wurde.

Die Aktivierungsenergie der Viskositit E, wird als ein Mal fiir die Stirke der Bindungen
angesehen, die gebrochen werden miissen um den viskosen Fluss zu ermoglichen [27,28].
Dabei sind die Sauerstoff-Briickenbindungen der Netzwerkbildner als die energetisch
stabilsten anzusehen und die Aktivierungsenergie sollte in erster Linie durch deren Stirke
bestimmt werden [27]. Fiir Alumosilicat-Schmelzen spielt dabei insbesondere das Verhiltnis
von [Al]J/{[Al]+[Si]} eine wichtige Rolle, da die Al-O-Briickenbindungen energetisch
instabiler als die entsprechenden Si-O-Briickenbindungen sein sollten [27]. Neben der
Viskositit selbst erlaubt also auch die Abhingigkeit der Aktivierungsenergien E, von der

Zusammensetzung Aussagen iiber strukturelle Anderungen in der Schmelze.

10.2 Einfluss der Zusammensetzung auf die Viskositéit

10.2.1 Einfluss der Aluminiumoxidkonzentration

Wie schon fiir die Thermodynamik des Fe**/Fe**-Redoxgleichgewichtes diskutiert, ist fiir den
Einbau des Al’**-Ions entscheidend, welches Verhiltnis von [Al,O3]/{[Na,O] + [CaO]/2} in
der Schmelze vorliegt. In der Abbildung 10.1 sind deswegen die Viskosititsisothermen (fiir
T=1300°C) der jeweiligen Zusammensetzungen in Abhédngigkeit vom Verhiltnis
[ALOs]/{[Na,O] + [CaO]/2} aufgetragen. Mit Ausnahme der Viskositdten der Schmelzen mit
der Zusammensetzung 5 Na,O- 10 MgO- 5 CaO- xAl,Os3- (80- x) SiO,, die anndhernd

konstant bleiben, nehmen alle hier dargestellten Viskosititen mit steigendem Al,O3-Gehalt
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bis zu einem Verhiltnis von [Al,O3]/{[Na,O] + [CaO]/2} = 1 zu. Aufgrund des relativ groBBen
Fehlerbereichs kann fiir die Viskosititen der Schmelzen mit der Zusammensetzung 5 Na,O-
10 MgO- 5 CaO- y AbLO;3- (80-x) SiO; nicht entschieden werden, ob es sich um eine

tatsdchliche Abweichung von dem fiir die anderen Schmelzen beobachteten Verlauf handelt.
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Abb. 10.1 Viskositdtsisothermen (T = 1300 °C) in Abhingigkeit vom Verhiltnis [Al,O3]/
{[Na,O] + [CaO]/2} fiir die Zusammensetzungen: 5 Na,O- y MgO- (15y) CaO- x ALOs-
(80-x)SiO, mit M: y=0; @:y=5; A: y=10, ¥:y =15 und 9:10 Na,O- 10 MgO-
x ALO3- (@80 -x) SiO, (*: anhand der Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung extrapolierter
Wert).

Der grofite Anstieg um fast eine Grolenordnung wird fiir die Zusammensetzung mit 10 Na,O
- 10 MgO- x ALOs- (80 - x) SiO, beobachtet. Insbesondere nehmen die Viskosititen fiir die
Verhiltnisse zwischen 0 und 0.5 (also zwischen O und 5 mol % Al,O3-Gehalt) um mehr als
das fiinffache zu. Die iiberproportional geringe Viskositit fiir die Zusammensetzung 10 Na,O
10 MgO - 80SiO, konnte, wie schon im Kapitel 9.2.3 fiir die thermodynamischen
KenngroBen des Fe’*/Fe’*-Redoxgleichgewichtes diskutiert, durch einen Mischoxideffekt
zwischen Na,O und MgO bedingt sein.
Bei dem idquimolaren Austausch von SiO, durch Al,Os; wird zunichst der Anteil der
Trennstellensauerstoffe erniedrigt, weil die bisher als Netzwerkwandler eingebauten Kationen
zunehmend als Ladungskompensatoren fiir die [AlOg4,]-Tetraeder wirken. Dabei steigt aber

auch der Anteil an Q4—Einheiten (Si04- bzw. AlO4-Einheiten mit vier Briickensauerstoffen),
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und beide Effekte zusammen fithren zu der beobachteten Erhohung des
Polymerisationsgrades der Schmelze. Die hier mit Ausnahme der Zusammensetzung mit
5 Na,O- 10 MgO- 5Ca0- x AlOs- (80 - x) SiO, auftretenden maximalen Viskositdten bei
einem Verhiltnis von [ALLO3]/{[Na,O] + [CaO]/2} =1 zeigen, dass neben den Na'-Ionen
auch die Ca>*-Ionen jeweils die Ladung eines [AlO4,] -Tetraeders kompensieren konnen. Die
Mg**-Tonen scheinen wenn dann nur einen gering stabilisierenden Effekt auszuiiben.

Fiir Verhiltnisse von [Al,O3]/{[Na,O] + [CaO]/2} > 1 zeigt die Abnahme der Viskosititen,
dass in der Schmelze wieder mehr Trennstellensauerstoffe vorliegen bzw. der Anteil der
Netzwerkwandler steigen sollte. Wie schon fiir die Abhéngigkeit der Fe**/Fe**-
Redoxverhiltnisse vom Aluminiumoxid-Gehalt erldutert, wirken die Na*- und Ca*-Tonen fiir
die zusitzlich eingebauten Al**-Ionen in diesem Bereich nicht mehr als
ladungskompensierende Kationen. Entsprechend sollten diese Al**-Ionen entweder in
oktaedrischer Koordination oder als Tricluster eingebaut werden [27,68,71]. Wenn die
oktaedrisch eingebauten Al’**-Ionen auch als Netzwerkwandler wirken, ergibt sich durch die
damit korrelierte Zunahme der Trennstellensauerstoffe eine Abnahme der Viskositit. Bei dem
Einbau von Al**-Ionen in Triclustern konnte eine damit verbundene Bildung von
Trennstellensauerstoffen, wie in der Literatur diskutiert [68,71], die Viskosititsabnahme

erkldren.
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Abb. 10.2: Aktivierungsenergien E;, in Abhingigkeit vom Verhiltnis [Al]/{[Al]+[Si]} fiir die
Zusammensetzungen: 5 Na,O- y MgO- (15y) CaO- x ALO;3;- (80 - x) SiO, mit B: y = 0;
@ y=5; A0, V:y=Bud €:10 Na,O- 10 MgO- xAl,03- @80 - x) SiO..
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Fir die in Abbildung 10.2 dargestellten Aktivierungsenergien E, nehmen unter
Beriicksichtigung des Fehlers von 10 bis 20 kJ mol™ (siehe Tabelle 7 im Anhang) die Werte
mit steigendem Verhéltnis [Al]/{[Al]+[Si]} zu. Ein Austausch von SiO, gegen Al,O3; bewirkt
hier also eine Erhohung der Bindungsstirke der Sauerstoffbriickenbindungen. Dieser Anstieg
korreliert mit der beobachteten Zunahme der Viskosititen bis zu einem Verhiltnis von
[Al,O3]/{[NayO] + [Ca0O]/2} = 1. Anscheinend ist die Ursache dafiir in beiden Fillen die
Abnahme der Konzentration an Netzwerkwandlern und das gleichzeitige Absinken der
Konzentration an Trennstellensauerstoffen in den Schmelzen. Unterschiede ergeben sich bei
den Verhiltnissen von [AlLOs]/{[Na,O] + [CaO]/2} >1. So nehmen hier die
Aktivierungsenergien E;, im Gegensatz zu den entsprechenden Viskosititen tendenziell weiter
zu. Eine signifikante Ausnahme ist fiir die Aktivierungsenergien der Schmelzen mit der
Zusammensetzung 5 Na,O- 15 MgO- x AbOs - §0-x) SiO, zu beobachten, bei der ein
relatives Maximum bei 5 mol % Al,Os-Gehalt auftritt. Dieser Wert korreliert mit dem
Maximum der Viskositit bei dem Verhiltnis von [Al,O3]/{[Na,O] + [CaO]/2} =1 fiir diese
Zusammensetzung. Allerdings steigen die Aktivierungsenergien auch fiir diese
Zusammensetzung bei Erhohung von 10 auf 15 mol % Al,O3-Gehalt wieder an. Fiir
Verhiltnisse von [Al,O3]/{[Na,O] + [CaO]/2} > 1 konnen somit die Verdnderungen der

Viskositit und der Aktivierungsenergien nicht in Einklang gebracht werden.

10.2.2 Einfluss der Natriumoxidkonzentration

In der Abbildung 10.3 sind Viskosititsisothermen fiir die untersuchten Schmelzen mit der
Zusammensetzung x Na,O- 10 MgO- 10 ALOs- (80 - x) SiO; in Abhingigkeit von dem
[Al,O3]/[Na,O]-Verhiltnis dargestellt. Die Viskosititen steigen mit abnehmendem Na,O-
Gehalt bis zu dem Verhiltnis [Al,03]/[Na,O] = 1 um mehr als eine Grolenordnung an. Eine
Viskosititszunahme wird auch fiir analoge Zusammensetzungen ohne Al,Os, also fiir x Na,O

10 MgO- (90 - x) Si0, (x = 10, 15, 20, 25) beobachtet [5]. In beiden Fillen kann die
Abnahme der Konzentration der als Netzwerkwandler eingebauten Na'-Ionen mit einer
Verringerung  der  Trennstellensauerstoffe ~ und  damit einer Zunahme  des

Polymerisationsgrades im Silicatnetzwerk korreliert werden.
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Abb. 10.3 Viskositdtsisothermen in Abhédngigkeit vom [Al,Os]/[Na,O]-Verhiltnis fiir die
Zusammensetzungen x Na,O - 10 MgO - 10 ALOs;- @0-x) SiO, (x = 5, 10, 15, 20);
H:T=1200°C @: T =1300°C und A: T = 1400 °C (*: Werte anhand der Vogel-Fulcher-

Tammann-Gleichung extrapoliert)

Im Gegensatz zu dem im vorherigen Kapitel beschriebenen Verlauf ist aber fiir Verhiltnisse
von [Al,0O3]/[Na,O] >1 keine analoge Abnahme sondern ein weiterer, allerdings geringerer
Anstieg der Viskositidten zuerkennen. Hier sollte der zunehmende Einbau der Al**-Tonen
entweder in oktaedrischer Koordination als Netzwerkwandler oder als Tricluster zu einer
Abnahme der Viskositit fithren. Auch hier muss beriicksichtigt werden dass sich beim
dquimolaren Austausch von SiO, gegen Na,O die Verhiltnisse von [Al]/{[Al]+[Si]}
verindern. Wie in der Abbildung 10.4 dargestellt sinken dabei sowohl die
Aktivierungsenergien E, (um ca. 130 kJ mol™) als auch die Viskosititen mit zunehmenden
[ALI/{[Al]+[Si] }-Verhiltnissen bzw. Na,O-Gehalt. Anscheinend ist die {iberproportional
starke Zunahme der Aktivierungsenergie um ca. 60 kJ mol™' zwischen 10 und 5 mol % Na,O—

Gehalt fiir die unerwartete Zunahme der Viskositit der entscheidende Faktor.
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Abb. 10.4: Aktivierungsenergien E,, "B" und Viskosititsisotherme "@" (fiir T = 1300 °C) in
Abhingigkeit vom [Al]/{[Al]+[Si]}-Verhiltnis fiir die Zusammensetzung: x Na,O- 10 MgO-
10 AL,Os3- @80 - x) Si0; (x =5, 10, 15, 20).

Moglicherweise tritt hier aber auch, wie in der Literatur diskutiert [68], eine Verschiebung der
Viskositdtsmaxima auf. Dabei sollten sich schon fiir Verhiltnisse von [Al,O3]/[Na,O] <1
oktaedrisch koordinierte Al**-Tonen oder mit Trennstellensauerstoffe koordinierte Tricluster
bilden [68]. Entsprechend wiirden auch bei einem Verhiltnis von [Al,O3]/[Na,O] = 1 noch
Trennstellensauerstoffe im Silicatnetzwerk vorliegen und erst mit weiter zunehmendem

Al,O3-Gehalt ein Viskositidts-Maximum erreicht werden.

10.2.3 Einfluss der Magnesiumoxidkonzentration

Die Viskosititen in Abhingigkeit zum MgO-Gehalt in Abbildung 10.5 zeigen eine annidhernd
lineare Abnahme zwischen 10 und 20 mol % MgO-Gehalt um etwa eine Groéfenordnung.
Dieser Effekt entspricht auch quantitativ in etwa der dquivalenten Erhohung der Na,O-
Konzentration von 10 auf 20 mol % (siehe Abbildung 10.3). In beiden Fillen scheint mit der

Konzentrationserhohung auch der Anteil der Trennstellensauerstoffe im gleichen Male zu
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zunehmen. Das ldsst wiederum den Schluss zu, dass auch die Mg2+—Ionen als

Netzwerkwandler eingebaut werden.
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Abb. 10.5: Viskosititsisothermen in Abhédngigkeit von dem Magnesiumoxid-Gehalt fiir die
Zusammensetzungen: 10 Na,0O - x MgO - 10 ALO;- @0-x)SiO, (x = 10, 15, 20);
H:T=1300°C @: T = 1400 °C; (*: Wert anhand der Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung

extrapoliert).

Beim Austausch von SiO, gegen MgO sollten auch die Aktivierungsenergien E,, wie bei der
Erhohung der Na,O-Konzentration mit zunehmendem Verhiltnis von [Al]/{[Al]+[Si]}
sinken. Tatsédchlich nehmen die Aktivierungsenergien zwar zwischen 10 und 15 mol % MgO
von 305 auf 265 kJ mol™ ab, aber bei weiterer Erhdhung auf 20 mol % MgO bleibt der Wert
mit 260 kJ mol”! im Rahmen des Fehlers (=10 kJ mol'l) konstant. Hier scheint somit keine
eindeutige Ubereinstimmung zwischen der Abhingigkeit der Aktivierungsenergien E, und

der Viskositit von dem [Al]/{[Al]+[Si] }-Verhiltnis zu bestehen.
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10.2.4 Einfluss des [CaO]/[MgO]-Verhéltnisses

Der Anteil der Al**-Ionen in tetraedrischer und oktaedrischer Koordination hat wie in Kapitel
10.2.1 erldutert, einen wesentlichen Einfluss auf die Hohe der Viskositit. Die Diskussion des
Einflusses der Hohe der Konzentration an Ca®*- und Mg**-Ionen sollte somit fiir gleiche
Verhiltnisse von [Al,Os]/{[Na,O] + [Ca0O]/2} moglich sein. Fiir die Viskosititen der
Zusammensetzungen 5 Na,O- y MgO- (15y) CaO- x ALOs- (80 - x) SiO; ist dies wie in
Abbildung 10.1 ersichtlich, durchgehend nur bei dem Verhiltnis
[ALLOs])/{[Na,O] + [CaO]/2} = 1 moglich. Eine Erhohung des MgO-Gehaltes von O auf 15

mol % fiihrt dabei wie in Abbildung 10.6 dargestellt zu mehr als viermal hoheren

Viskositéten.
MgO-Gehalt in mol %
15 10 5 0
T T T I
46 ‘{ - 380
4.4 + =4 360
(2]
(] = i
& . 4
c42r \ 4340 €
£ I | 2
= =
<_‘3’ 4.0 + / E 4320 w"
3.8 - 300
1 | 1 | 1 | 1
0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

[ANATAI+[Si}

Abb. 10.6 Aktivierungsenergien E,, "B" und Viskosititsisotherme "@" (fiir T = 1300 °C) in
Abhingigkeit zum Verhiltnis von [Al]/{[Al]+[Si]} fiir die Zusammensetzungen 5 Na,O -
yMgO- (15y) CaO- x ALO;- 80-x)SiO; (y =0, 5, 10, 15) bei dem Verhiltnis von
[ALL,O3]/{[NayO] + [CaO]/2} = 1.

Fiir das Verhiltnis von [ALO;]/{[Na,O] + [CaO]/2} =1 sind die Ca®*-Tonen statistisch
jeweils zur Hilfte als Netzwerkwandler mit Trennstellensauerstoffen koordiniert oder wirken

als Ladungskompensator fiir die [FeOy,] - bzw. [AlO4,] -Tetraeder. Die Mg2+—Ionen hingegen
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sind nicht als Ladungskompensatoren anzusehen aber verringern als Netzwerkwandler die
Viskositit einer Silicat-Schmelze (siehe vorheriges Kapitel). Die Abnahme des [CaO]/[MgO]-
Verhiltnisses sollte den Anteil an Trennstellensauerstoffen damit erh6hen und somit zu einer
Abnahme der Viskositidt in der Schmelze fithren. Die in der Abbildung 10.6 dargestellte
Viskositdtszunahme widerspricht somit dieser Annahme. Auch die Abhidngigkeit der
Aktivierungsenergie E, vom Verhiltnis [Al]/{[Al]+[Si]} korreliert nur zwischen 15 und
10 mol % MgO-Gehalt mit der beobachteten Abnahme der Viskositit. Die Zunahme von E,
zwischen 10 und 0 mol % MgO ist der hier beobachteten Abnahme der Viskositit
entgegengesetzt.

Ein wichtiger Faktor konnte hier moglicherweise der diskutierte Einbau der Mg**-Ionen als
Netzwerkbildner sein [42]. Insbesondere fiir abnehmende CaO-Konzentrationen sollte der
Anteil der nicht als Netzwerkwandler eingebauten Mg2+—lonen zunechmen und zur
beobachteten Viskosititszunahme beitragen [42]. Somit scheinen die Ca’*-Tonen also im
Vergleich zu dem Einbau der Mg**-Tonen in wesentlich stirkerem MaBe als Netzwerkwandler

zu wirken.

10.3 Zusammenfassung zur Viskositit der Schmelzen

Die  Viskosititen einer Reithe von  Schmelzen mit den  Bestandteilen
Na,O/MgO/Ca0/Al,05/Si0, wurden fiir Temperaturen zwischen 1450-1150 °C mittels eines
Rotationsviskosimeters bestimmt. Fiir die Bereiche annihernd linearer Korrelation der
logarithmischen Viskosititen zur reziproken Temperatur wurden anhand eines Arrhenius-
Ansatzes die Aktivierungsenergien E, berechnet. Die fiir einige Zusammensetzungen
beobachteten starken Abweichungen von der linearen Temperaturabhingigkeit konnen mit
Kristallisationserscheinungen in den Schmelzen erklirt werden (siehe auch Kapitel 12).

Die Einfliisse der Al,Os-, Na,O- bzw. MgO-Konzentrationen sowie des [CaO]/[MgO]-
Verhiltnisses auf die Viskositdten wurden ermittelt.

Durch die Erhohung des Al,Os3-Gehaltes steigen bis zu einem Verhiltnis von etwa
[ALLO3]/{[NayO] + [Ca0O]/2} =1 die Viskosititen der Schmelzen. Die in der Schmelze als

[AlO4»] -Tetraeder vorliegenden Al**-Tonen werden durch die ladungskompensierenden
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Kationen wie Na* und Ca®* stabilisiert. Da dadurch aber der Anteil der Netzwerkwandler in
der Schmelze abnimmt, verringert sich auch die Konzentration der Trennstellensauerstoffe
und fiihrt zu der beobachteten Zunahme der Viskosititen. Im Gegensatz zu den Caz+—Ionen,
die statistisch einen [AlOg4, ] -Tetraeder stabilisieren konnen, scheinen die Mg2+—lonen keinen
signifikanten ladungskompensierenden Effekt auszuiiben. Fiir Verhiltnisse von
[AlLO3]/{[NayO] + [Ca0O]/2 > 1 nehmen die Viskosititen wieder mit zunehmendem Al,O3-
Gehalt ab. Die zusiitzlichen Al**-Ionen werden dabei entweder in oktaedrischer Koordination
oder als Tricluster eingebaut. In beiden Fillen kann dies die Konzentration an
Trennstellensauerstoffe im Silicatnetzwerk erhdhen und korreliert folglich mit der
beobachteten Viskositidtsabnahme.

Die Erhohung des Na,O-Gehaltes in der Zusammensetzung x Na,O- 10 MgO- 10 ALO;-
(80 - x) SiO, fiihrt fiir Verhiltnisse von [Al,O3]/[Na,O] <1 zu einer Abnahme der
Viskosititen. Die zunehmende Konzentration der als Netzwerkbildner eingebauten Na*-Ionen
vergrolert die Anzahl der Trennstellensauerstoffe in der Schmelze. Fiir Verhiltnisse von
[Al,O3]/[Na,O]> 1 widersprechen die mit abnehmendem Na,O-Gehalt hoheren Viskositéiten
einer hier zu erwartenden Zunahme an Trennstellensauerstoffen durch einen steigenden Anteil
an oktaedrisch koordinierten oder als Tricluster eingebauten Al**-Ionen in der Schmelze. Die
beobachtete Zunahme der Viskositit scheint hier primér durch die steigenden Aktivierungs-
energien der Viskositit bedingt zu sein.

Die Erhohung des MgO-Gehaltes fiihrt zu einer nahezu linearen Abnahme der Viskositéten.
Durch die Zunahme der Konzentration der als Netzwerkwandler eingebauten Mg2+—lonen
steigt hier wiederum der Anteil an Trennstellensauerstoffen im Silicatnetzwerk.

Die beim &dquimolaren Austausch von MgO gegen CaO bei einem Verhiltnis von
[ALLOs]/{[Na,O] + [CaO]/2} = 1 beobachtete Abnahme der Viskosititen zeigt, dass die Ca’'-
Ionen im Vergleich zu den Mg**-Tonen als Netzwerkwandler die Silicatstruktur stirker
auflockern konnen. Moglicherweise werden die Mg**-Ionen mit abnehmendem CaO-Anteil

zunehmend auch als Netzwerkbildner eingebaut.
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11 Diskussion der Eisen-Diffusionskoeffizienten

11.1 Temperaturabhiingigkeit der Eisen-Diffusionskoeffizienten

Die Temperaturabhidngigkeit der durch Square-Wave Voltammetrie ermittelten Eisen-
Diffusionskoeffizienten konnte anhand der Arrhenius-Gleichung beschrieben werden (siehe
Kapitel 6.2). Dabei werden die hochsten Diffusionskoeffizienten fiir die jeweils grofite
Temperatur von 1600 °C ermittelt. Die fiir einige Zusammensetzungen beobachteten
Abweichungen von der linearen Abhingigkeit der logarithmischen Diffusionskoeffizienten
zur reziproken absoluten Temperatur konnen mit Kiristallisationserscheinungen in der

Schmelze korreliert werden (siehe Kapitel 12).

11.2 Viskosititsbezogene Eisen-Diffusionskoeffizienten

Die fiir die Berechnung der Eisen-Diffusionskoeffizienten herangezogenen Peakstrome fiir
den Fe**/Fe’*-Redoxiibergang setzen sich aus den Teilstromen fiir die Reduktion der Fe®*-
Tonen und der anschlieBenden Oxidation der Fe**-Ionen zusammen (siehe Kapitel 2.3). Wie
schon fiir die Thermodynamik des Fe3+/Fez+—Redoxgleichgewichtes erldutert, werden die
Fe’*-Ionen bevorzugt als [FeOy,] -Tetraeder eingebaut, wihrend die Fe’*-Tonen tiberwiegend
in oktaedrischer Koordination als Netzwerkwandler im Silicatnetzwerk vorliegen. Die
Diffusionskoeffizienten der als Netzwerkbildner eingebauten Fe’*-Ionen sollten aber
wesentlich unter den Werten fiir die als Netzwerkwandler koordinierten Fe**-Ionen liegen
[102,134]. Somit sollte der diffusionskontrollierte Strom der Fe**-Tonen der limitierende
Faktor fiir die Hohe des Peakstromes insgesamt sein (siehe Kapitel 2.3). Die Viskositit einer
Schmelze wird aber in erster Linie von der Diffusion der Netzwerkbildner bestimmt [134].
Deshalb erfolgt die Diskussion zum Einfluss der Zusammensetzung auf die Eisen-
Diffusionskoeffizienten jeweils bezogen auf die gleiche Viskositit und damit in der Regel

nicht fiir dieselbe Temperatur.
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11.3 Einfluss der Zusammensetzung auf die viskosititsbezogenen Eisen-
Diffusionskoeffizienten

11.3.1 Einfluss der Aluminiumoxidkonzentration

Der Einfluss der Aluminiumoxidkonzentration auf die Eisen-Diffusionskoeffizienten soll wie
schon fiir die Fe’*/Fe**-Redoxverhiltnisse und die Viskosititen auch hier in Abhiingigkeit
vom Verhiltnis [Al,O3] /{[Na,O] + [Ca0O]/2} diskutiert werden. In der Abbildung 11.1 ist zu
erkennen, dass die viskosititsbezogenen Eisen-Diffusionskoeffizienten (fiir log (n/dPas) =4)
mit zunehmendem Al,O3-Gehalt fiir alle dargestellten Zusammensetzungen bis zu einem
Verhiltnis von [Al,O3] /{[Na,O] + [Ca0]/2} = 1 ansteigen. Die Eisen-Diffusionskoeffizienten
der Schmelzen mit der Zusammensetzung 10 Na,O- 10 MgO- x ALO;3- (80 - x) SiO, nehmen

dabei am stérksten um fast eine GroBenordnung zu.
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Abb. 11.1: Eisen-Diffusionskoeffizienten bei konstanter Viskositit (log (n/dPas) = 4) in
Abhingigkeit vom Verhiltnis [AlOs] /{[Na,O] + [CaO]/2} fiir folgende Zusammen-

setzungen: 5 Na,O- y MgO- (15y) CaO- x ALO3- 80-x)SiO,: \:y=0; Viy=5; Oy
=10; 0: y=15; O:10Na,O- 10 MgO- x AbOs- (80 - x) SiO».
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Parallel zur Zunahme der Eisen-Diffusionskoeffizienten verschieben sich die Fe’'/Fe*-
Redoxverhiltnisse auf die Seite der Fe**-Ionen (siehe Kapitel 5.2.1). Dabei werden die
[FeOyn] -Tetraeder durch den zunehmenden Anteil der ebenfalls als [AlOg»]-Tetraeder
eingebauten Al’*-Tonen destabilisiert, da beide um die ladungskompensierenden Na*- und
Ca’*-Tonen konkurrieren. Die abnehmende Stabilisierung der [FeQOyp]-Tetraeder im
Silicatnetzwerk korreliert somit auch mit der beobachteten Zunahme der Eisen-
Diffusionskoeffizienten.

Fiir Verhiltnisse von [Al,O3] /{[Na,O] + [CaO]/2} > 1 erhoht sich der Anteil der Fe’*-Ionen
wieder, da die Al**-Ionen zunehmend in oktaedrischer Koordination bzw. als Tricluster
eingebaut werden (siehe Kapitel 5.2.1). Entsprechend sollten hier auch die Eisen-
Diffusionskoeffizienten durch die zunehmende Stabilisierung der [FeOy,] -Tetraeder wieder
sinken. Die FEisen-Diffusionskoeffizienten der Schmelzen fiir die Zusammensetzungen
5Na,O- 15 MgO- x AbOs3- (80-x) SiO; und 5 Na,O- 15 CaO- x AbOs3- (80 -x) SiO;
entsprechen dem erwarteten Verlauf. Fiir die Schmelzen mit 15 mol % MgO bedeutet dies
aber auch, dass die Mg**-Kationen, wie schon fiir die Thermodynamik des Fe’*/Fe**-
Redoxgleichgewichtes gezeigt, keinen signifikanten ladungskompensierenden Einfluss auf die
[FeOypn] - bzw. [AlOy4;]-Tetraeder ausiiben. Fiir die Schmelzen mit der Zusammensetzung
5 Na,O- 10 MgO- 5 CaO- x AbOs- 80 - x) SiO; hingegen wird ein Maximum fiir die Eisen-
Diffusionskoeffizienten erst bei einem Verhiltnis von [Al,O3] /{[Na,O] + [CaO]/2} = 1.3
erreicht. Die Eisen-Diffusionskoeffizienten der Schmelzen mit 5 Na,O- 5 MgO- 10 CaO-
x ALO3- B0 - x) SiO, verdndern sich fiir Verhiltnisse von [AlL,Os] /{[Na,O] + [CaO]/2} > 1
hingegen fast nicht. Da in beiden Fillen die Verdnderungen im Bereich des Fehlers liegen,
konnen hier keine eindeutigen Aussagen gemacht werden, ob die Zunahme der Al,O3-
Konzentration zu einer Stabilisierung der [FeQyp,]-Tetraeder fiihrt. Die Eisen-
Diffusionskoeffizienten der Schmelzen mit 10 Na,O- 10 MgO- x Al,O3- (80 - x) SiO,
nehmen hingegen auch fiir Verhiltnisse von [Al,O3] /{[Na,O] + [CaO]/2}> 1 signifikant zu.
Wie schon fiir den Einfluss der Zusammensetzung auf die Viskositit diskutiert (siche Kapitel
10.2) koénnen strukturelle Einfliisse auch zu Anderungen der jeweiligen Aktivierungsenergien
fiihren. In der Abbildung 11.2 sind die berechneten Aktivierungsenergien Ep der Eisen-
Diffusionskoeffizienten fiir die Zusammensetzungen 10 Na,O- 10 MgO- x AbO;- (80 -
x) Si0; und 5Na,O - 15 MgO - x ALOs- (80-x)SiO, gegen die Verhiltnisse von
[AL,O3] /{[Na,O] + [CaO]/2} aufgetragen.
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Abb. 11.2: Diffusionsaktivierungsenergien Ep in Abhédngigkeit vom Verhiltnis [Al,O3]/
{[Na,O] + [CaO]/2} fiir folgende Zusammensetzungen: [1: 5 Na,O- 15 MgO- x ALOs-
(80 - x) Si0O,, O: 10 NaO- 10 MgO- x ALO;3- @0 - x) SiO;.

Fiir Verhiltnisse von [Al,O3] /{[Na,O] + [Ca0]/2} > 1 nehmen die Diffusionsaktivierungs-
energien der Zusammensetzungen 10 Na,O- 10 MgO- x ALOs3- (80 - x) SiO, im Vergleich
zu den Werten von 5 Na,O- 15 MgO- x AbOs- @0 - x) SiO; ab. Die Hohe der Aktivierungs-
energie kann als ein Mal} fiir die Stirke des Einbaus der Komponenten im Silicatnetzwerk
angesehen werden. Fiir die Koordination der Eisen-lonen als Netzwerkwandler in Silicat-
Schmelzen sollten die Aktivierungsenergien im Bereich von etwa 125 bis 210 kJ mol™ liegen
[134]. Fiir Netzwerkbildner sind hingegen Aktivierungsenergien von iiber 300 kJ mol” zu
erwarten [134]. Die hier fiir die Schmelzen 10 Na,O- 10 MgO- x ALOs3- (80 - x) SiO; bei
Verhiltnissen von [Al,Os] /{[Na,O] + [Ca0]/2} > 1 ermittelte Abnahme der Aktivierungs-
energie um etwa 20 kJ mol™ auf etwa 215 kJ mol™ scheint zumindest tendenziell auf einen
héheren Anteil von oktaedrisch koordinierten Fe**-Ionen hinzudeuten.

Ein weiterer zu beobachtender Effekt ist die Abnahme der Aktivierungsenergie fiir die
Zusammensetzung mit 10 Na,O - 10 MgO- @0 - x) SiO, auf 209 kJ mol'l, dem hier
niedrigsten Wert. Die Eisen-Diffusionskoeffizienten fiir diese Zusammensetzung gehdren
aber gleichzeitig zu den kleinsten in dieser Arbeit bestimmten Werten (siehe Abbildung 11.1).
Daraus ergibt sich ein Widerspruch zu der vorher diskutierten Zunahme der Eisen-

Diffusionskoeffizienten bei einem Absinken der Aktivierungsenergie. Eine Moglichkeit zur
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Aufhebung dieser Diskrepanz konnte das Auftreten eines Mischoxideffektes sein, der mit
einer Abnahme der Diffusionsgeschwindigkeit verbunden wire [134]. Diese Interpretation
steht auch in Ubereinstimmung zu den ebenfalls einem Mischoxideffekt zugeschriebenen
Abweichungen bei den thermodynamischen Daten und Viskosititen fiir diese

Zusammensetzung (sieche Kapitel 9.2.3 und 10.2.1).

11.3.2 Einfluss der Natriumoxidkonzentration

Wie in der Abbildung 11.3 zu erkennen ist, steigen die viskositidtsbezogenen Eisen-
Diffusionskoeffizienten der Schmelzen mit der Zusammensetzung x Na,O - 10 MgO -

10 ALL,Os- Q0 - x) SiO, mit zunehmendem Verhiltnis von [Al,Os] /[Na,O].

Na,O-Gehalt in mol %
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Abb. 11.3: Aktivierungsenergien Ep "@" und Eisen-Diffusionskoeffizienten "H" bei
konstanter Viskositit (log (n/dPa s) =4.25) in Abhéngigkeit vom [Al,O3] /[Na,O]-Verhiltnis
fiir die Zusammensetzung: x Na,O- 10 MgO- 10 ALO5- @0 - x) SiOs.

Fiir Verhiltnisse von [Al,O3] /[Na,O] <llareliertdiesmitderschoninvorherigenKapitel
diskutierten Destabilisierung der [FeOy,] -Tetraeder durch den abnehmenden Anteil der als

Ladungskompensatoren zur Verfiigung stehenden Na'-Ionen.
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Fiir Verhiltnisse von [Al,O3] /[Na,O] > 1 sollte dann der zunehmende Einbau der Al**-Tonen
als Netzwerkwandler oder als Tricluster zu einer stirkeren Stabilisierung der Fe**-Ionen
fiihren und die Eisen-Diffusionskoeffizienten wieder sinken. Der wenn auch etwas geringere
Anstieg der Eisen-Diffusionskoeffizienten fiir Verhiltnisse von [Al,O3]/[Na,O] > 1
widerspricht somit dem vorgestellten Strukturmodell und dem fiir die Fe**/Fe**-
Redoxverhiltnisse beobachteten Verlauf. Da sich auch die Aktivierungsenergien Ep nicht
signifikant &dndern, scheint dieser Faktor hier nicht mit der Zunahme der Eisen-
Diffusionskoeffizienten zu korrelieren.

Wie schon fiir die Abhingigkeit der Viskosititen diskutiert (sieche Kapitel 10.2.2), konnen
aber schon bei Verhiltnissen von [Al,O3]/[Na,O] <1 in der Silicat-Schmelze Tricluster bzw.
fiinf- und sechsfach koordinierte AI**-Ionen auftreten [68]. Entsprechend sollte die maximale
Destabilisierung der [FeQOy]-Tetraeder, bei der alle Na'-Ionen als Ladungskompensatoren
fir die [AlOyp]-Tetraeder wirken, erst bei Verhdltnissen von [Al;,O3]/[Na,O]>1 zu
beobachten sein. Analog konnten damit auch die Maxima der viskositdtsbezogenen Eisen-

Diffusionskoeffizienten verschoben sein.

11.3.3 Einfluss der Magnesiumoxidkonzentration

Wie in der Abbildung 11.4 dargestellt, nehmen die viskositidtsbezogenen Eisen-
Diffusionskoeffizienten fiir die Schmelzen der Zusammensetzung 10 Na,O - x MgO -
10 AL,O3- @80 - x) SiO; von 10 auf 20 mol % MgO um etwa 30 % ab. Dabei ist allerdings zu
beriicksichtigen, dass der Wert fiir 20 mol % MgO-Gehalt nur durch lineare Extrapolation
erhalten werden konnte. Es ist somit nicht auszuschlieBen, dass analog zu den
Aktivierungsenergien Ep wegen des relativ grofen Fehlerbereichs auch die Eisen-
Diffusionskoeffizienten sich insgesamt nicht signifikant dndern. Verglichen mit der Abnahme
um etwa 80 % bei einer dquivalenten Erhohung der Na,O-Konzentration ist der Effekt
bezogen auf die MgO-Konzentration aber zumindest viel kleiner. Parallel dazu verschieben
sich die Fe**/Fe**-Redoxgleichgewichte in beiden Fillen aber im gleichen MaBe auf die Seite

der Fe**-Tonen (siehe Kapitel 9.2.2 und 9.2.3).
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Abb. 11.4: Eisen-Diffusionskoeffizienten "B" bei konstanter Viskositit (log (n/dPas)=4)
und Aktivierungsenergien Ep "@" in Abhdngigkeit vom MgO-Gehalt fiir die
Zusammensetzung: 10 Na,O- x MgO- 10 ALOs- (80 - x) SiO, (*: extrapolierter Wert).

Aus thermodynamischer Sicht konnten fiir die Mg**-Ionen im Gegensatz zu den Na*- und
Ca®*-Tonen keine signifikanten ladungskompensierenden Eigenschaften fiir die [FeOyp,]-
Tetraeder abgeleitet werden. Die mit zunehmendem MgO-Gehalt beobachtete Erhohung des
Fe**-Anteils im Fe**/Fe’*-Redoxgleichgewicht wurde mit einer Verdringung der Fe**-Ionen
durch die Mg2+—lonen auf energetisch ungiinstigere Koordinationsstellen im Silicatnetzwerk
erklirt (siehe Kapitel 9.2.3). Die [FeOy,] -Tetraeder werden also nicht wie bei der Erhéhung
des Na,O-Gehaltes durch eine zunehmende Anzahl an ladungskompensierenden Kationen
starker stabilisiert. Entsprechend nehmen die Diffusionskoeffizienten wie auch die

Aktivierungsenergien Ep, wenn dann nur sehr geringfiigig, mit zunehmendem MgO-Gehalt

ab.



11 Diskussion der Eisen-Diffusionskoeffizienten 102

11.3.4 Einfluss des [CaO]/[MgO]-Verhéltnisses

Die  Abhingigkeit der  viskosititsbezogenen  Eisen-Diffusionskoeffizienten =~ vom
[CaO]/[MgO]-Verhiltnis wurde fiir die Schmelzen mit der Zusammensetzung 5 Na,O -

y MgO- (15-y) CaO- x ALOs3- @80 -x) SiO; (y =0, 5, 10, 15) untersucht. Wie schon fiir die
Lage der Thermodynamik des Fe3+/Fez+—Redoxgleichgewichtes in Kapitel 9.2.4 beschrieben,
miissen bei der Diskussion auch die jeweiligen Anteile der Al**-Ionen in tetraedrischer und
oktaedrischer ~ Koordination  beriicksichtigt ~werden. Fiir das  Verhiltnis von
[ALLO;]/{[NayO] + [CaO]/2}=1 sinken die jeweils auf die Viskositit log (n/dPas)=4
bezogenen Eisen-Diffusionskoeffizienten, wie in der Abbildung 11.5 dargestellt, zwischen 0

und 15 mol % CaO-Gehalt um etwa 60 % ab.
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Abb. 11.5: Eisen-Diffusionskoeffizienten "B" bei konstanter Viskositdt (log (n/dPas) =4)
und Aktivierungsenergien Ep "@" in Abhingigkeit vom CaO- bzw. MgO-Gehalt fiir die
Zusammensetzung 5 Na,O- y MgO- (15y) CaO- x ALOs- 80 -x) SiO, (y =0, 5, 10 und
15) bei dem Verhiltnis [Al,O3]/{[Na,O] + [CaO]/2} = 1.

Die Abnahmen der Eisen-Diffusionskoeffizienten zwischen O und 5 bzw. 10 und 15 mol %

CaO-Gehalt korrelieren dabei mit jeweils steigenden Aktivierungsenergien Ep. Die fiir die
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Thermodynamik des Fe**/Fe**-Redoxgleichgewicht diskutierte zunehmende Stabilisierung
der [FeOy/,]-Tetraeder durch die ladungskompensierenden Ca**-Tonen korreliert somit auch
mit den abnehmenden Eisen-Diffusionskoeffizienten. Eine ladungskompensierende Wirkung
der Mg**-Ionen auf die [FeO,,]-Tetraeder scheint hingegen, wie schon im vorherigen Kapitel
erliutert, auch im Vergleich mit den Ca**-Ionen nur in einem wesentlich geringeren Mafe

aufzutreten.

11.4 Zusammenfassung fiir die Eisen-Diffusionskoeffizienten

Die Eisen-Diffusionskoeffizienten wurden mit der Square-Wave Voltammetrie in einer Reihe
von Schmelzen mit den Bestandteilen Na,O/MgO/Ca0O/Al,05/S10;, fiir Temperaturen
zwischen 1600 - 1000 °C bestimmt. Die lineare Abhéngigkeit der logarithmischen Eisen-
Diffusionskoeffizienten von der reziproken Temperatur erlaubte die Berechnung der
Aktivierungsenergie Ep fiir die Diffusion der Eisen-Ionen nach einem Arrhenius-Ansatz. Die
fiir einige Zusammensetzungen bei niedrigeren Temperaturen auftretenden Abweichungen
von dieser linearen Abhingigkeit konnten mit Kristallisationserscheinungen in den

Schmelzen korreliert werden (siehe auch Kapitel 12).

Der Einfluss der Konzentration an Aluminiumoxid, Natriumoxid und Magnesiumoxid sowie
der Variation des [CaO]/[MgO]-Verhiltnisses wurde anhand der viskositidtsbezogenen Eisen-
Diffusionskoeffizienten diskutiert.

Die  Zunahme des  Aluminiumoxid-Gehaltes  fithrt  fiir =~ Verhiltnisse = von
[ALOs]/{[Na,O] + [CaO]/2} <1 zu einem Anstieg der Eisen-Diffusionskoeffizienten. Dabei
werden durch den zunehmenden Einbau der Al**-Ionen als [AlOyp] -Tetraeder die als
[FeOyn] -Tetraeder koordinierten Fe**-Tonen weniger stark im Silicatnetzwerk eingebunden,
da beide um die ladungskompensierenden Natrium- und Calcium-Ionen konkurrieren.

Fir Verhiltnisse von [Al,Os3])/{[Na,O] + [CaO]/2}>1 sinken die Eisen-Diffusions-
koeffizienten fiir die Zusammensetzungen 5 Na,O- 15 RO- x ALOs3- @80 - x) Si0; (R = Mg,
Ca). Die als [FeQOyp]-Tetraeder eingebauten Fe’*-Ionen konnen durch den zunehmenden

Einbau der Al’**-Ionen in oktaedrischer Koordination oder als Tricluster wieder stabilisiert
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werden. Die Eisen-Diffusionskoeffizienten der Zusammensetzungen 5 Na,O - y MgO -
(15-y) CaO- x ALOs3- @0 -x) SiO; (y = 5, 10) bleiben fiir diese Verhiltnisse hingegen nur
im Rahmen des Fehlers konstant. Fiir die Schmelzen der Zusammensetzung 10 Na,O -
10 MgO- x ALOs- (80 - x) SiO, steigen die Eisen-Diffusionskoeffizienten sogar weiter an.
Die gleichzeitige Abnahme der Diffusionsaktivierungsenergie Ep deutet auf einen
zunehmenden Einbau der Fe**-Ionen als Netzwerkwandler mit entsprechend wesentlich
hoheren Diffusionskoeffizienten hin.

Die Erhohung der Konzentration der ladungskompensierenden Na'-lonen fiir die
Zusammensetzungen x Na,O- 10 MgO- 10 ALOs3- @80 - x) SiO, fiihrt bei Verhiltnissen von
[ALOs])/{[Na,O] <1 zur Stabilisierung der [FeOyp,]-Tetraeder und korreliert mit den
sinkenden Eisen-Diffusionskoeffizienten. Die fiir Verhiltnisse von [Al,O3]/{[Na,O] >1 bei
sinkendem Na,O-Gehalt wenn auch geringere Zunahme der Eisen-Diffusionskoeffizienten
stimmt nicht mit dem hier vorgestellten Modell iiberein. Durch den Einbau der Al**-Tonen in
oktaedrischer Koordination oder als Tricluster sollten die [FeOy] -Tetraeder wieder stirker
stabilisiert werden und die entsprechenden Eisen-Diffusionskoeffizienten sinken.

Die Zunahme des MgO-Gehaltes fiihrt verglichen mit einer analogen Erhohung der Na,O-
Konzentration zu einer wesentlich geringeren Abnahme der Eisen-Diffusionskoeffizienten.
Durch den Einbau der Mg2+—lonen werden die Fe**-Ionen auf energetisch ungiinstigere
Koordinationsplitze verdringt und der Anteil der Fe’*-Ionen im Gleichgewicht dadurch
erhoht. Eine stdrkere Stabilisierung der [FeOy,]-Tetraeder im Silicatnetzwerk durch die
Mg**-Tonen erfolgt dann nur in einem relativ geringen Ausma@e.

Die mit zunehmendem [CaO]/[MgO]-Verhiltnis sinkenden Eisen-Diffusionskoeffizienten und
steigenden Aktivierungsenergien Ep zeigen ebenfalls, dass die Ca**-Ionen im Vergleich zu
den Mg**-Tonen als Ladungskompensatoren den Einbau der Fe**-Ionen als [FeO,,]-Tetraeder

besser stabilisieren konnen.
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12 Einfluss der Kristallisation

Wie in den Kapiteln 5.2 und 6.2 erldutert, kommt es durch Kristallisationserscheinungen in
den Schmelzen zu Abweichungen fiir die jeweiligen linearen Temperaturabhidngigkeiten der
Peakpotentiale und der Eisen-Diffusionskoeffizienten.

In der Tabelle 12.1 sind die Zusammensetzungen der Gldser mit den jeweils detektierten
kristallinen Phasen (Rontgen-Pulverdiffraktometrie) und die dadurch bedingten

Abweichungen der Peakpotentiale und Eisen-Diffusionskoeffizienten aufgelistet.

Tabelle 12.1: Einfluss der Bildung von Kiristallphasen auf die Peakpotentiale E, und die

Eisen-Diffusionskoeffizienten D (Verschiebung zu hoheren (+) oder niedrigeren Werten (-)).

Verschiebung
Glaszusammensetzung Kristallphasen von
E, D
5 Na,O - 15 MgO- 80SiO; Si0, Cristobalit - +
5 NaO- 5MgO- 10 CaO- 9 SiO, SiO, Tridymit - +
5 NayO- 10 MgO- 5Ca0- 80Si0O, Si0; Tridymit - +
10 Na,O - 10 MgO- 80SiO, Si0, Tridymit - +
10 Na,O - 15MgO- 75Si0, Si0, Cristobalit + -
5 Na,O- 15 MgO- 5 AbO;3- 75810, MgSiOj; Protoenstatit + -
5Na,0 - 15MgO- 15 AbOs- 65Si0» Me2AliS101e Indialit ; i
Na,MgsSi12030
5 Na,O - 15MgO- 20 AbOs- 60SiO, MgAl,04 Spinell + -
10 Na,O- 20 MgO- 10 AbOs- 60Si0, Mg,Si04 Forsterit + -
10 Na,O- 20 MgO- 15 ALO;3- 55Si0, MgSi0; Enstati + -
Mg,Si0, Forsterit
10 Na,O- 10 MgO- 20 ALOs3- 60SiO, Mg,Al4Si504¢ Indialit + -
5 NaO - 5MgO- 10 CaO- 10 A}Os- 70Si0O; | (Ca,Na)(Si,Al)4Og Anorthit + -
5 NaO - 10MgO- 5Ca0- 15 AbOs- 65510, | (Na,Ca)(Si,Al)4Og Albit + -
5 Na,O- 15 CaO- 10 ALO3- 70SiO; (Ca,Na)(Si,Al);OgAnorthit + -
5 Na,O- 15 CaO- 20 ALO3- 60SiO; (Ca,Na)(Si,Al);Og Anorthit + -
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12.1 Einfluss der Kiristallisation auf die Temperaturabhingigkeit der
Peakpotentiale

Die Bildung der Kristallphasen Tridymit oder Cristobalit in den Zusammensetzungen ohne
ALO; fiihrt zu einer Erhdhung des Anteils an Na*- und Mg**-Ionen in den Schmelzen. Die
Peakpotentiale verschieben sich mit Ausnahme fiir die Zusammensetzung 10 Na,O- 15 MgO-
75 SiO; in Richtung negativerer Werte. Dies stimmt mit den in dieser Arbeit und in der
Literatur [9] beobachteten Einfluss der Na,O— und MgO-Konzentration auf die Lage des
Fe**/Fe’*-Redoxgleichgewichtes in Silicatschmelzen iiberein. Damit ist die fiir die
Zusammensetzung 10 Na,O- 15 MgO- 75Si0, beobachtete Verschiebung der Peakpotentiale
zu positiveren Werten so nicht erkldrbar.

In den mit Magnesium als Erdalkalibestandteil untersuchten Al,Os-haltigen
Zusammensetzungen, in denen sich als Kristallphasen Protoenstatit, Enstatit oder Forsterit
bilden, nimmt in den Schmelzen jeweils der MgO-Gehalt ab. Die dabei auftretende Zunahme
der Peakpotentiale steht in Ubereinstimmung mit den in dieser Arbeit fiir die Abnahme der
MgO-Konzentration erhaltenen Verschiebungen (siehe Kapitel 5.2.3). Die Bildung der
Kristallphasen Indialit und Spinell ist mit einer relativen Zunahme der Peakpotentiale
verbunden. Die damit korrelierte Abnahme des Gehaltes an MgO und Al,Os (fiir Verhiltnisse
von [Al,O3]/[Na,O] > 1) fiihrte auch bei den dazu jeweils untersuchten Zusammensetzungs-
abhingigkeiten der Peakpotentiale zu positiveren Werten (siehe Kapitel 5.2).

Fiir die Al,Os-haltigen Schmelzen, die sowohl CaO als auch MgO als Erdalkalioxide
aufweisen, erhoht sich durch das Ausscheiden der Kristallphasen Anorthit und Albit jeweils
der molare MgO-Anteil. Die dabei auftretende Verschiebung zu positiveren Peakpotentialen
wird auch beim &dquimolaren Austausch von CaO gegen MgO beobachtet (siche Kapitel
9.2.4).

Fiir die Schmelzen, die nur CaO als Erdalkali-Bestandteil enthalten, wurde die Bildung der
Kristallphase Anorthit beobachtet. Fiir 10 mol % Al,0O3-Gehalt und damit einem Verhiltnis
von [ALO3]/{[Na,O] + [Ca0]/2}< 1 sollte die beobachtete Verschiebung der Peakpotentiale
mit einer Erhohung des Al,Os-Gehaltes bzw. einer Erniedrigung des Na,O- oder CaO-Anteils
korrelieren (siehe Kapitel 9.2). Fiir die Zusammensetzung mit 20 mol % Al,O3 also bei einem
Verhiltnis von [Al,O3]/{[Na,O] + [Ca0O]/2} > 1 miisste die Zunahme der Peakpotentiale
genau entgegengesetzt mit einem geringeren Al,O3-Gehalt bzw. hoheren Na,O- oder CaO-
Anteilen in der Schmelze verbunden sein (siehe Kapitel 9.2). Aufgrund der nicht genau
bekannten stochiometrischen Zusammensetzung der Anorthit-Kristallphase kann dies aber

hier nicht eindeutig beurteilt werden.
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12.2 Einfluss der Kristallisation auf die Temperaturabhingigkeit der Eisen-
Diffusionskoeffizienten

Bei der Diskussion, welchen FEinfluss die gebildeten Kristallphasen auf die Eisen-
Diffusionskoeffizienten haben, miissen mehrere Faktoren beriicksichtigt werden.

So sollte sich z. B. in der Schmelze mit der Zusammensetzung 5 Na,O- 15- MgO- 80 SiO,
durch die Bildung von Cristobalit und der damit verbundenen Zunahme der
ladungskompensierenden Na'-Ionen, die Stabilitit und der Anteil der als [FeOy] -Tetraeder
eingebauten Fe’*-Ionen erhdhen. Bezogen auf die viskosititsbezogenen Eisen-
Diffusionskoeffizienten wiirde entsprechend eine Abnahme der Eisen-Diffusionskoeffizienten
zu erwarten sein (siehe Kapitel 11.3.2).

Gleichzeitig dndern sich aber auch die Viskosititen der Schmelzen bei der Bildung von
Kristallphasen. Eine Zunahme der Viskositit der Schmelze sollte mit einer Abnahme der
Eisen-Diffusionskoeffizienten korrelieren (siehe Kapitel 8.1). Die Viskosititen fiir die
Schmelzen mit den Zusammensetzungen 5 Na,O- 15 MgO- 5 ALOs3- 75SiO; und 5 Na,O
- 15MgO - 80SiO, steigen bei der Bildung der kristallinen Phasen jeweils an
(siehe Kapitel 7.2). Die entsprechenden Eisen-Diffusionskoeffizienten nehmen hier aber
einmal ab und einmal zu. Somit kann keine eindeutige Korrelation zwischen der
Viskosititsdnderung  durch  Kiristallisation und der Verschiebung der Eisen-
Diffusionskoeffizienten festgestellt werden.

Weiterhin kann es durch die elektrochemisch induzierte Kristallphasenbildung auch zu einer
Verinderung der fiir die Redoxreaktion zur Verfiigung stehenden Elektrodenoberfldche
kommen. Entsprechend sollte dadurch auch die Hohe der ermittelten Peakstrome und der
daraus berechneten Eisen-Diffusionskoeffizienten beeinflusst werden (siehe Kapitel 2.3). Ob
und wie die Eisen-Diffusionskoeffizienten sich aber dadurch tatsdchlich verschieben, kann
nicht beurteilt werden.

Angesichts der Vielzahl und der teilweisen Unwégbarkeit der Faktoren scheint es derzeit
kaum moglich, eine eindeutige Korrelation zwischen der Verschiebung der Eisen-

Diffusionskoeffizienten und der beobachteten Kristallphase herzustellen.
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13 Zusammenfassung

Das Redox- und das Diffusionsverhalten des polyvalenten Elementes Eisen in Schmelzen des
Systems Na,O/MgO/Ca0/Al,05/Si0, wurde mit Hilfe der elektrochemischen MeBmethode
Square-Wave Voltammetrie bei hohen Temperaturen (1000 — 1600 °C) untersucht.

Die lineare Abhingigkeit der Peakpotentiale von der Temperatur ermoglichte die Berechnung
der thermodynamischen KenngroBen AH’ und AS? fiir die Fe®*/Fe**-Redoxreaktion. Unter der
Annahme, dass sich die Schmelze im Gleichgewicht mit der Atmosphére befindet, korreliert
die Verschiebung der Peakpotentiale mit zunehmender Temperatur zu positiveren Werten mit
einer Erhdhung des Anteils der Fe**-Ionen im Fe**/Fe’*-Redoxgleichgewicht.

05 \urden die FEisen-

Fir die Bereiche linearer Korrelation der Peakstrome zu T
Diffusionskoeffizienten ermittelt. Die Temperaturabhingigkeit der Eisen-Diffusions-
koeffizienten konnte durch einen Arrhenius-Ansatz beschrieben werden und die
entsprechenden Aktivierungsenergien fiir die Diffusion wurden berechnet.

Fir die Temperaturabhiingigkeit der mit einem Rotationsviskosimeter gemessenen
Viskositdten der Schmelzen wurden neben den nach einem Arrhenius-Ansatz bestimmten
Aktivierungsenergien auch die Parameter fiir die Vogel-Fulcher-Tammann Gleichung
ermittelt.

Die grofiten Eisen-Diffusionskoeffizienten bzw. niedrigsten Viskositéiten ergeben sich fiir die

jeweils hochsten untersuchten Temperaturen.

Bei einigen Schmelzen zeigten sich bei den Peakpotentialen, den Eisen-
Diffusionskoeffizienten und den Viskosititen unterhalb einer fiir die jeweilige
Zusammensetzung charakteristischen Temperatur signifikante Abweichungen von der
jeweiligen linearen Temperaturabhingigkeit. Durch Rontgendiffraktometrie konnte die
Bildung von Kiistallphasen nachgewiesen werden. Die daraus resultierenden
Zusammensetzungsdnderungen der Schmelzen korrelierten mit den beobachteten

Verdnderungen.

Durch die Variation der Zusammensetzung wurde der Einfluss des Al,Os-, des MgO-, des
Na,O-Gehaltes und des [CaO]/[MgO]-Verhiltnisses auf die thermodynamischen Kenngrof3en,

die Eisen-Diffusionskoeffizienten und die Viskosititen der Schmelzen ermittelt. Dabei
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erfolgte die Diskussion der Abhédngigkeit der Eisen-Diffusionskoeffizienten jeweils bezogen
auf die gleiche Viskositidt und somit in der Regel nicht auf die gleiche Temperatur.

Beim dquimolaren Austausch von SiO, gegen Al,Os korreliert die Verschiebung der
Peakpotentiale zu positiveren Werten bis zu einem Verhiltnis [Al,Os]/{[Na,O] +
[CaO]/2} =1 mit einer Zunahme des Anteils der Fe**-lonen im Fe*/Fe**-
Redoxgleichgewicht. Die Fe**-Ionen liegen im Gegensatz zu den iiberwiegend oktaedrisch
koordinierten Fe**-Tonen als formal negativ geladene [FeQOy,] -Tetraeder in Silicatschmelzen
vor, und bendtigen zur Ladungskompensation Metall-Kationen. Auch die Al**-Ionen werden
als [AlOy4p]-Tetraeder eingebaut und konkurrieren mit den Fe’*-Ionen um die
ladungskompensierenden Kationen. Mit zunehmendem Al,Os3-Gehalt sinkt damit der Anteil
der Kationen der zur Stabilisierung der [FeOy,]-Tetraeder zur Verfiigung steht, und das
Fe**/Fe’*-Redoxgleichgewicht verschiebt sich auf die Seite der Fe**-Ionen. Die Lage der
Maxima der Peakpotentiale jeweils bei einem Verhiltnis von [Al,O3]/{[Na,O] + [Ca0]/2} =1
zeigt, dass neben den Na*-Tonen auch die Ca**-Ionen als Ladungskompensatoren statistisch
jeweils einen [FeOgp]- bzw. [AlOy4p]-Tetraeder stabilisieren. Die Mg2+—Ionen scheinen
hingegen keinen signifikanten ladungskompensierenden Effekt aufzuweisen.

Parallel dazu nehmen die viskosititsbezogenen Eisen-Diffusionskoeffizienten mit steigendem
Al,O3-Gehalt und damit geringerer Stabilisierung der [FeOu,]-Tetraeder bis zu einem
Verhiltnis von [AL,O3]/{[Na,O] + [CaO]/2} =1 zu.

Die hoheren Viskositédten ergeben sich ebenfalls aus der sich mit zunehmenden Al,Os-Gehalt
indernden Rolle der Na*- und Ca**-Ionen vom Netzwerkwandler zum Ladungskompensator
fir die [AlOg4p]-Tetraeder und der daraus resultierenden  Abnahme  der

Trennstellensauerstoffe im Silicatnetzwerk.

Fiir Verhéltnisse von [Al,03]/{[Na,O] + [Ca0]/2} > 1 stehen, wenn iiberhaupt, nur wenige
ladungskompensierende Kationen zur Verfiigung, und die Al**-Tonen werden zunehmend als
Netzwerkwandler in oktaedrischer Koordination oder als Tricluster eingebaut. Die
beobachtete Erhohung des Anteils an Fe’*-Ionen im Fe**/Fe**-Redoxgleichgewicht deutet auf
eine zunehmende Stabilisierung der [FeOy,,]-Tetraeder durch die ladungskompensierende

1**-Ionen hin. Die Fe**-Ionen kénnten aber auch in

Wirkung der oktaedrisch koordinierten A
oktaedrischer Koordination als Netzwerkwandler im Silicatnetzwerk vorliegen.

Eine wieder zunehmende Stabilisierung der [FeOy,]-Tetraeder ldsst eine Abnahme der
viskositdtsbezogenen Eisen-Diffusionskoeffizienten erwarten. Tatsdchlich wird dies fiir die

Zusammensetzungen mit jeweils 15 mol % CaO- bzw. MgO-Gehalt beobachtet. Fiir die
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Schmelzen die sowohl MgO als auch CaO als Erdalkalibestandteil enthalten, verdndern sich
die Eisen-Diffusionskoeffizienten nicht signifikant. Fiir die entsprechenden Werte der
Zusammensetzung mit 10 Na,O- 10 MgO- xAl,O3- 80Si0; steigen die viskositdtsbezogenen
Eisen-Diffusionskoeffizienten fiir Verhéltnisse von [Al,O3]/[Na,0O] > 1 hingegen weiterhin
an. In diesem Fall weist die parallele Abnahme der Diffusionsaktivierungsenergien auf einen
zunehmenden Einbau der Fe**-Ionen in oktaedrischer Koordination als Netzwerkwandler mit
entsprechend hoheren Diffusionskoeffizienten hin.

Die fiir diese Verhiltnisse sinkenden Viskositédten korrelieren mit einer Erhohung des Anteils
der Trennstellensauerstoffe im Silicatnetzwerk durch den zunehmenden Einbau der Al**-

Ionen als Netzwerkwandler.

Der Anstieg der ladungskompensierenden Natrium-lonenkonzentration fiir die
Zusammensetzung mit x Na,O- 10 MgO- 10 ALOs- (@0 - x) SiO, fiihrt bei Verhéltnissen
von [Al,0O3]/[Na,O] <1 durch die stirkere Stabilisierung der [FeOg,]-Tetraeder zu einer
Zunahme des Anteils an Fe**-Ionen. Die viskosititsbezogenen Eisen-Diffusionskoeffizienten
nehmen entsprechend ab. Da die steigende Konzentration der als Netzwerkwandler
koordinierten Na'-Ionen auch zu einer Zunahme der Trennstellensauerstoffe im
Silicatnetzwerk fiihrt, resultiert daraus die beobachtete Abnahme der Viskosititen.

Fiir Verhiltnisse von [Al,03]/[Na,O] > 1 bewirkt der Anstieg der Konzentration der Natrium-
Ionen eine Zunahme des Anteils der Fe’*-Ionen im Fe’*/Fe’*-Redoxgleichgewicht. Die
Abnahme der in oktaedrischer Koordination oder als Tricluster eingebauten Al**-Tonen
korreliert mit einer Destabilisierung der [FeOu;]-Tetraeder. Eine daraus ebenfalls zu
erwartende Zunahme der viskositdtsbezogenen Eisen-Diffusionskoeffizienten tritt aber nicht
auf, sondern eine Abnahme der Werte wird beobachtet. Eine signifikante Anderung der
Aktivierungsenergie wird auch nicht beobachtet, so dass das vorgestellte Modell hierfiir keine
Erkldrung liefert. Auch die Abnahme der Viskositidt widerspricht diesem Ansatz, da mit
abnehmendem Gehalt an oktaedrisch koordinierten AI**-Ionen auch die Anzahl der
Trennstellensauerstoffe und damit die Viskositdt der Schmelze steigen sollte. Hier scheint die
parallel abnehmende Aktivierungsenergie der bestimmende Faktor fiir die kleiner werdende
Viskositit zu sein.

Der bei der Erhdhung der MgO-Konzentration zunehmende Anteil an Fe**-Ionen im Fe®*/
Fe**-Redoxgleichgewicht kann nicht mit einem signifikanten ladungskompensierenden Effekt

der Mg2+—Ionen fiir die [FeOy,] -Tetraeder erkliart werden. Die Mg2+— und Fe?*-Ionen sollten
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in oktaedrischer Koordination aufgrund annidhernd gleicher Kationenradien und Metall-
Sauerstoffbindungslingen um die gleichen Koordinationsplitze im Silicatnetzwerk
konkurrieren. Mit steigender Konzentration der Mg**-Ionen werden die Fe**-Ionen dadurch
zunehmend auf energetisch ungiinstigere Plitze im Silicatnetzwerk verdringt. Dies erhoht den
Anteil der Fe*-Ionen im Fe**/Fe’*-Redoxgleichgewicht. Daraus resultiert aber nur eine
relativ geringe Abnahme der viskositidtsbezogenen Eisen-Diffusionskoeffizienten, da zwar der
Anteil der [FeQy,]-Tetraeder erhoht wird, aber keine signifikant zunehmende Stabilisierung
im Silicatnetzwerk durch die Mg**-Ionen erfolgt.

Die Abnahme der Viskositéten zeigt, dass mit steigender Konzentration an Mg2+—Ionen diese

als Netzwerkwandler den Anteil der Trennstellensauerstoffe im Silicatnetzwerk erhohen.

Fir den &quimolaren Austausch von CaO gegen MgO bei gleichen Verhiltnissen
[Al,O3]/{[NayO] + [Ca0]/2} ist eine Zunahme des Anteils an Fe?*-Tonen festzustellen. Die
stabilisierende Wirkung der ladungskompensierenden Ca**-Ionen auf die [FeOy,]-Tetraeder
ist somit stirker als der destabilisierende Einfluss der Mg**-Ionen auf den Einbau der Fe?*-
Ionen im Silicatnetzwerk. Die mit zunehmendem CaO-Anteil sinkenden Fisen-
Diffusionskoeffizienten weisen ebenfalls daraufhin, dass die ladungskompensierenden Ca™*-
Ionen im Vergleich zu den Mg2+—lonen die [FeOyr] -Tetraeder starker in das Silicatnetzwerk
einbinden. Die Zunahme der Viskositit bei steigendem MgO-Anteil ldsst erkennen, dass die
Mg**-Tonen im Vergleich zu den Ca**-Ionen die geringeren Netzwerkwandlereigenschaften
aufweisen. Moglicherweise konnen die Mg2+—lonen mit abnehmenden CaO-Gehalt sogar

teilweise auch als Netzwerkbildner eingebaut werden.

Die nach dem "Basizititskonzept" zu erwartenden Veridnderungen der Fe’/Fe**-
Redoxverhiltnisse stimmen mit den tatsdchlich in dieser Arbeit ermittelten Verschiebungen
qualitativ nur teilweise iiberein. Zur quantitativen Beschreibung der Peakpotentiale in
Abhingigkeit von der Zusammensetzung wurden darum empirische Gleichungen aufgestellt.
Dabei wurde insbesondere der unterschiedliche Einfluss des Al,Os-Gehaltes auf das
Fe**/Fe’*-Redoxgleichgewicht beriicksichtigt, der sich aufgrund des Einbaus der Al**-Ionen
als [AlOyp]-Tetraeder oder in oktaedrischer Koordination ergibt. Im Vergleich mit den
experimentell ermittelten Peakpotentialen zeigen die berechneten Werte bis auf wenige

Ausnahmen eine relativ gute Ubereinstimmung.
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Anhang

I Thermodynamische Daten

Abhiingigkeit vom Al,O3-Gehalt

Tabelle 1: Standardpotentiale E” bei 1300 °C, Standardenthalpien AH°und Standardentropien
AS"des Fe’*/Fe**-Redoxiiberganges fiir 5 Na,0O- y MgO- (15-y) CaO- x ALOs (80- X)
SiO, (y = 0, 5, 10, 15) und 10 Na,O- 10 MgO- x ALOs3- (80-x) SiO, und berechnete
Fe’*/Fe’*-Verhiltnisse fiir 1300 °C bei Aquilibrierung mit Luft ( p,, = 0.21 bar).

[MgO] | [CaO] | [ALOs] E° AH AS° log (Fe**/Fe*")
inmol % | inmol % | inmol % | inmV | inkJmol” | inJ (K mol)' | bei 1300 °C
15 0 0 358 75 26 0.98
15 0 5 -326 70 24 0.88
15 0 10 -381 77 26 1.05
15 0 15 -433 87 29 1.22
15 0 20 -450% 83 25 1.27
10 0 0 416 106 42 1.17
10 0 5 -333 79 30 0.90
10 0 10 299 77 31 0.79
10 0 15 344 82 31 0.93
10 0 20 -372% 83 30 1.02
0 15 5 -395 84 29 1.10
0 15 10 -355 77 27 0.97
0 15 12.5 -335 70 24 0.91
0 15 15 -355 71 23 0.97
0 15 20 -376 77 26 1.04
0 15 25 -388 76 25 1.07
10 5 0 -385 88 32 1.07
10 5 5 332 79 30 0.9
10 5 75 323 77 29 0.87
10 5 10 341 73 25 0.92
10 5 15 -380 79 27 1.05
5 10 0 412 91 33 1.15
5 10 5 -363 84 31 0.99
5 10 10 344 74 26 0.93
5 10 15 -370 78 27 1.02
Fehler +10 +2 +1 +0.04

*: linear extrapolierte Werte
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Abhéngigkeit vom Na,O-Gehalt

Tabelle 2: Standardpotentiale E° bei 1300 °C, Standardenthalpien AH°und Standardentropien
AS°des Fe3+/Fez+—Redoxiiberganges in den Schmelzen x Na,O- 10MgO- 10 ALOs- (80- x)

SiO, ; und berechnete Fe**/Fe**-Verhiltnisse fiir 1300 °C bei Aquilibrierung mit Luft ( Po, =

0.21 bar).
[Na,O] E° AH° AS® log (Fe™*/Fe*")
in mol % in mV in kJ mol™! in J (K mol)™ bei 1300 °C
5 -334 78 29 0.90
10 -299 77 31 0.79
15 -355 86 33 0.97
20 -377 87 32 1.04
Fehler +10 2 +1 +0.04

Abhéngigkeit vom MgO-Gehalt

Tabelle 3: Standardpotential E” bei 1300 °C, Standardenthalpien AH und Standardentropien
AS"des Fe**/Fe**-Redoxiiberganges in den Schmelzen 10 Na,O- x MgO- (90- x) SiO,, 10
Na,O- xMgO- 10 ALO;s- (80-x) SiO; und 10 Na,O- x MgO- 15 ALO;- (75-x) SiOy;
berechnete Fe**/Fe®*-Verhltnisse fiir 1300 °C bei Aquilibrierung mit Luft ( Po, = 0.21 bar)

[MgO] [ALO;] E’ AH" AS®  |log (Fe™/Fe™)
in mol % in mol % inmV inkJ mol™ |inJ (K mol)"| bei 1300 °C
10 0 -416 106 42 1.17
15 0 -394 92 34 1.09
20 0 -418 92 33 1.17
5 10 -261 71 29 0.67
10 10 -299 77 31 0.79
15 10 -351 80 29 0.96
20 10 -382%* 81 28 1.06
10 15 -344 82 31 0.93
15 15 -369 80 28 1.01
20 15 -384 75 24 1.06
Fehler *+10 2 T1 +0.04

* linear extrapolierter Wert
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II Eisen-Diffusionskoeffizienten

Abhingigkeit von der Al,Os-Konzentration

Tabelle 4: Eisen-Diffusionskoeffizienten (bei 1300 °C), Aktivierungsenergien Ep und priex-
ponentielle Faktoren Dy fiir 5 Na,O- 15 MgO- (15-y) CaO- x ALOs- (80- x) SiO, (y =0,
5, 10, 15) und fiir 10 Na,O- 10 MgO- x AbO;3- (80- x) SiO; dotiert mit 0.25 mol % Fe,03
(Ausnahme: 5 Na,O - 15 MgO- x ALOs- (80- x) SiO; mit jeweils 0.5 mol % Fe,05).

[MgO] [CaO] [ALLO3] D bei 1300 °C Ep Dy

in mol % in mol % in mol % inem’s™! in kJ mol™ inem’s™!
10 0 0 1,122e-07 209 15 0.94 +0.5
10 0 5 7,586e-08 258 £10 27 15
10 0 10 1,380e-07 235 £10 915
10 0 15 3,311e-07 213 £10 8.9 15
10 0 20 1,413e-07 216 £10 8.315
15 0 0 7,709e-08%* 257 £10 26.5 +15
15 0 5 1,349¢-07 23510 715
15 0 10 1,660e-07 227 £10 65
15 0 15 2,138e-07 261+10 88.3 £30
15 0 20 1,862e-07* 279 £10 326 £150
0 15 5 1,349¢-07 248+10 20.5+10
0 15 10 1,738e-07 269110 127+15
0 15 12.5 1,380e-07 279110 238160
0 15 15 1,514e-07 278+10 219x150
0 15 20 2,239e-07 284+10 501+80
0 15 25 2,57e-07 281%10 572 15
10 5 0 6,457e-08* 276320 90.9 £65
10 5 5 1,202e-07 255 15 33.1 220
10 5 7.5 1,479¢-07 250 5 27.5 10
10 5 10 1,698e-07 258+5 58.8 £10
10 5 15 2,239e-07 260 5 92.4 +20
5 10 0 1,824e-07* 21715 2.8 12
5 10 5 1,479¢-07 231 15 6.4 2
5 10 10 1,738e-07 241 £5 16.9 £3
5 10 15 2,188e-07 248 £5 36.7 £5

* linear extrapolierte Werte
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Abhéngigkeit von der Na,O-Konzentration

Tabelle 5: Eisen-Diffusionskoeffizienten D (bei 1300 °C), Aktivierungsenergien Ep und
10 AbO3- (80-x) SiO, dotiert mit

praexponentielle Faktoren Dy fiir x Na,O -

0.25 mol % Fe,0s.

10 MgO -

[Na,O] D bei 1300 °C Ep Do
in mol % incm®s™ in kJ mol™! incm®s™
5 1,660e-07 238 £10 11.8£5
10 1,380e-07 235 +10 945
15 3,236e-07 233 +10 15.245
20 3,548e-07 222 +10 8.115

Abhéngigkeit von der MgO-Konzentration

Tabelle 6: Eisen-Diffusionskoeffizienten D (bei 1300 °C), Aktivierungsenergien Ep und
praexponentielle Faktoren Dy fiir 10 Na,O- y MgO- x AbOs3- (80—x -y) SiO, dotiert mit
0.25 mol % Fe,0s.

[MgO] [Al,O5] D bei 1300 °C Ep Dy

in mol % in mol % incm’ s in kJ mol™ incm’ s
10 0 1,122e-07 209 5 0.9 £0.5
15 0 1,738e-07 23145 8213
20 0 3,715e-07 21615 5412
5 10 1,047e-07 263 5 60.7 £15
10 10 1,380e-07 23545 913
15 10 3,311e-07 221 %10 7.6£3
20 10 6.760e-07%* 227 £10 23.8 %15
10 15 3,311e-07 233 10 15.7 £10
15 15 4,898e-07 231+10 2315
20 15 7,079e-07 22615 23.3%5

* linear extrapolierter Wert




122

III Viskositiiten

Abhingigkeit von der Al,Os-Konzentration

Tabelle 7: Viskosititen (1300 °C), Aktivierungsenergien E; und Vogel-Fulcher-Tammann-

Parameter fiir die Schmelzen mit den Zusammensetzungen 10 Na,O-

10 MgO- x AbOs-

(80 - x) Si0; und 5 Na,O- 15MgO- (15-y) CaO- x ALO3- (80-x) Si0;, (y =0, 5, 10, 15).

[MgO] [CaO] [ALLO3] | m (1300 °C) E, Vogel-Fulcher-Tammann-
inmol % |inmol % | inmol % | indPas | inkJ mol’ = Paranl;eter T
indPa s in °C in °C
15 0 0 31261 305+15" | 1.45¢-03" | 18655" | 195.75
15 0 5 41115 350+15% | 1.10e-03" | 19865° | 161.147
15 0 10 18819 340+10 | 2.26e-03 | 15311 | 340.14
15 0 15 8888 355+10 | 9.29¢-05 | 19441 | 243.24
10 0 0 3724 240+10% | 2.54e-03* | 16632*% | 105.04
10 0 5 20417 275+10 | 8.26e-03 | 15473 | 226.72
10 0 10 32018 305+10 | 5.87e-03 | 15468 | 280.3
10 0 15 25930 305+15 | 7.40e-03 | 13610 | 373.94
10 0 20 22929 330420° | 3.22¢01° | 1299° | 1102.24°
0 15 5 5313 300410 | 9.63e-04 | 16927 | 207.84
0 15 10 7015 322410 | 5.17e-05 | 22530 | 95.94
0 15 12.5 11301 336+10 | 1.50e-03 | 15691 | 309.24
0 15 15 8555 349+10% | 2.64e-06" | 27506" | 45.74°
10 5 5 19103 312410 | 1.87e-04 | 22332 | 88.34
10 5 7.5 18780 313410 | 3.37e-04 | 20849 | 131.54
10 5 10 17701 320410 | 3.34e-03 | 15297 | 312.14
10 5 15 10000 343+10 | 6.06e-04 | 16737 | 293.04
5 10 5 10627 200+15 | 4.40e-02 | 11308 | 388.34
5 10 10 13032 320410 | 1.83e-03 | 16281 | 268.14
5 10 15 10627 3290+15° | 2.57¢-01° | 6794 | 661.74°

Berechnet fiir Temperaturen iiber ': 1275 °C; % 1300 °C; *: 1375 °C; *: 1230 °C; °: 1240 °C.

*aus [5].
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Abhéngigkeit von der Na,O-Konzentration
Tabelle 8: Viskosititen (1300 °C), Aktivierungsenergien E; und Vogel-Fulcher-Tammann-
Parameter fiir die Schmelzen mit den Zusammensetzungen: x Na,O- 10 MgO- 10 ALOs-

(80 - x) S10;.

[Na;O] | n (1300 °C) E, Vogel-Fulcher-Tammann-Parameter
inmol % | indPas | inkJmol’ A B To
in dPa s in °C in °C
5 107540 365 £10 8.09e-05 24136 151.34
10 32018 305 %10 5.87e-03 15468 280.34
15 3273 260 £15 1.46e-01 8744 427.44
20 1417 230 £20 1.36e-01 8650 363.44

Abhiingigkeit von der MgO-Konzentration

Tabelle 9: Viskosititen (1300 °C), Aktivierungsenergien E; und Vogel-Fulcher-Tammann-
Parameter fiir die Schmelzen mit den Zusammensetzungen 10Na,O- x MgO- 10 ALOs-

(80 - x) Si0; .

[MgO] N (1300 °C) E, Vogel-Fulcher-Tammann-Parameter
in mol % in dPa s in kJ mol™ A B To
indPas in °C in °C
10 32018 305 +10 5.87¢-03 15468 280.3
15 5394 260 +15' 7.64! 3154! 819.04'
20 2187 265 +10° 34.8° 618° 1150.94°

Fiir Temperaturen iiber ' 1200 °C; % 1330 °C; *: mit Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung

extrapolierter Wert.
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