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Kurzfassung

Die Kenntnis thermodynamischer Eigenschaften bei Kehlevergasung entstehender
Schlacken ist essentiell fur die Entwicklung undskegung einer Heif3gasreinigung bei
IGCC-Kraftwerken.

In der hier vorgelegten Arbeit liegt der Schwerpun&uf der Untersuchung der
Alkalioxidaktivitaten (a20, &20) in ausgewahlten synthetischen Schlacken, dievamteflr
Kohleschlacken sind.

Dazu werden KEMS-Messungen (Knudsen-Effusions-MaSgektrometrie) im
quasisenaren System $i8I,03-Ca0O-MgO-K0O-NaO durchgefiihrt. Der Fokus liegt dabei
auf der Wirkung der Erdalkalioxide auf die Aktivitder Alkalioxide in den folgenden sechs
Systemen:

Wollastonit (CaSi@) - Albit (NaAlSi3Og); Diopsid (CaMgSiOe) - Albit (NaAISisOg);

Enstatit (MgSiQ) - Albit (NaAlSizOs); Wollastonit (CaSi@) - Mikroklin (KAISi 30s);

Diopsid (CaMgSiOg) - Mikroklin (KAISi30s); Enstatit (MgSiQ) - Mikroklin (KAISi 30s).

Die Messungen finden im Bereich der Vollschmelzeimem Temperaturregime um 1600 °C
statt.

Die ermittelten thermodynamischen Daten fiir dieevehten Stoffsysteme werden mit

modellierten Werten aus verschiedenen Datenban&wedrglichen und bewertet.

Die in dem genannten quasisendren System ,-AigD;-CaO-MgO-KO-NaO zu
identifizierenden Systemllicken stellen zum einare eveitere Teilaufgabe dar und bilden
zum anderen die Grundlage fur DTA Messungen (DsfierThermo-Analyse), welche die

aufgefundenen Lucken fillen sollen.

In dieser Arbeit wurde damit begonnen, das quagibisystem N®-CaO zu bestimmen.






Abstract

For the development of a hot gas cleanup unit iI€@%ower plants, information about
thermodynamic properties of complex systems lik&l stags are crucial. Focus of this thesis
is the determination of alkali oxide activities{g, ac0) in selected synthetic slag systems.
As the potential of alkali retention depends on tidkali oxide activity in the slag
thermodynamic studies are vital. To achieve aneptd determination of alkali oxide
activities Knudsen Effusion Mass Spectrometry (KEM&asurements were undertaken in a
quasi-senary system Si@Il,03-Ca0O-MgO-KO-NgO. Main points of the KEMS
measurements were the effects of alkaline eartthesxon the activity of alkaline oxides in the
slag. The measurements were done in the followngystems:

wollastonite (CaSig) - albite (NaAIS;Og); diopside (CaMg30s) - albite (NaAISiOs);

enstatite (MgSi@) - albite (NaAIS;Og); wollastonite (CaSig) - microcline (KAISEOs);

diopside (CaMgS0e) - microcline (KAISEOg); enstatit (MgSi@) - microcline (KAISEOg).

The measurements took place in a liquid statetatrgperature around 1873 K. The carried
out thermodynamic data of the relevant systems wem@mpared and assessed against
calculated values. These calculated values wereel@ddvith the thermodynamic software
Fact Sage under the use of different databases.

Another subtask was the literature review of thasiigenary system SjeAl,03-CaO-MgO-
K>0O-N&O. The detected gaps in the quasibinary systemisudiceng the basis for DTA
measurements (differential thermal analysis). Tihesis serves a starting point to further
determine the quasibinary systemp,®aCaO.
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The unofficial first law of high temperatures states:

”At high temperatures everything reacts with everything else.”

and the second law states:

“They react bloody quickly and it gets exponentially worse as the temperature increases.”

Ken Mills [1]






1. Einleitung

1. Einleitung

Der Weltenergieverbrauch sowie die energiebedingi€h-Emissionen steigen nach den
vorliegenden internationalen Prognosen um etwa @fls¥’zum Jahr 2030. Der grofdte Anteil
des Zuwachses bezliglich Energiebedarf und Emissiengéllt auf die Entwicklungslander.
China und Indien werden zu GrolRemittenten. Gegeestde MalRnahmen kénnen den

Zuwachs verringern.

Erdgas und Erdol unterliegen starken PreisschwaggunEs gilt als sehr wahrscheinlich,
dass sich zukinftig Erd6l und Erdgas deutlich wemte. Der Steinkohlenpreis steigt hingegen
real nur wenig, der Rohbraunkohlepreis bleibt kanist[2—4]

Die Investitions- und Betriebsentscheidungen deor¢rzeuger sind in hohem Grade
politisch bestimmt: Ausstieg aus der Kernenergieisi#¥au der erneuerbaren Energien,
Einstieg in den C@Emissionshandel. Der Ausgleich zwischen den Zislgrischaftlichkeit,
Sicherheit und Umweltvertraglichkeit der Stromeiguang wird schwieriger. Durch

technische Fortschritte und anschliel3ende Neuerukayen entsprechend reagiert werden. [2]

So bestehen unter anderem bei fossilen Kraftwe(&dmebliche) Potenziale zur Steigerung
der Wirkungsgrade, zur Senkung der Kosten, zurivgerung der Schadstoffemissionen und
zur Erhdéhung der Sicherheit.

Das Fundament der Elektrizitatserzeugung in Detldadnbilden somit nach wie vor verstarkt
die fossilen Primarenergietrager wie Erdgas undchtsehe Braunkohle. Der Anteil an Erdgas
nimmt zu, der Braunkohleeinsatz hingegen bleibt éag dem gleichen Niveau. In Summe
stellen die genannten fossilen Brennstoffe 62 %Btettostromerzeugung. Trotz der €O
Zuschlage bleibt die Braunkohle vorerst wettbewféting.

Einige Techniken der Stromerzeugung aus erneuerliarergien nahern sich gegen Ende des
Prognosezeitraums (2030) der Wirtschaftlichkeitestle. Die hieraus erzeugten

erneuerbaren Energien stellen 29,5 % der Bruttosreeugung.

Der prognostizierte Energietragereinsatz setzt sidammen aus: Erdgas (33%), Braunkohle
(29%), Windenergie (16%) und Steinkohle (8%). Obaie erneuerbaren Energien einen
signifikanten Bedeutungszuwachs verzeichnen konnsn,der Einsatz von Gas und
Braunkohle fester und konstanter Bestandteil dem$trzeugung. [2]
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1. Einleitung

Im Rahmen der Forderinitiative COORETEC des Bundesteriums fur Wirtschaft und
Technologie (BMWi) werden grundlegende Untersuclemngur Entwicklung zukinftiger
Hochtemperatur-vergasungs- und -gasreinigungspezé® IGCC-Kraftwerke mit C&
Abtrennung und zur Herstellung synthetischer Emtrgger durchgefuhrt. Der Name dieses
Verbundforschungsvorhaben ,HotVeGas* fasst digfetnd zusammen. Das Vorhaben ist (in
Phase 1) aufgrund der Komplexitat in verschiedezitb@reiche gegliedert, fur die jeweils ein

Partnet koordinierend tatig ist. [5]

Die erstellte Arbeit gehoért zum Teilprojekt 2, irhem experimentelle Untersuchungen des
Asche- und Schlackenverhaltens behandelt werdeterldnderem besteht ein Ziel darin, die
Zusammensetzungsbereiche unterschiedlicher Vergaguwrzesse zu definieren und darin
die relevanten thermochemischen bzw. thermophysdta#n Eigenschaften von Aschen und
Schlacken zu untersuchen. Die Untersuchungen bazigich sowohl auf reale als auch auf
synthetische Aschen und Schlacken. Die Auswahl Sgsteme erfolgt auf Basis der

Untersuchungen an realen Systemen, der identignelticken in den vorhandenen

Datensatzen und der Erfordernisse fir die neueariDanken.

1.1 Der Energietrager Kohle

Mehr als 80 % des Weltenergieverbrauchs werden maehvor von nicht erneuerbaren
Energierohstoffen gedeckt. Fur die Deckung des é&Melgieverbrauchs und fur die
Zusammensetzung des Primarenergieeinsatzes istediégbarkeit der nicht erneuerbaren

Energierohstoffe von essentieller Bedeutung.

Die weitaus grof3ten fossilen Energiepotenzialedam Weltenergiemarkt sind in Form von
Kohlen verfiigbar. Sie betragen mehr als die Héatlée Reserven und rund 60 % der

! partner: Lehrstuhl fiir Energiesysteme der TU Minchen, Institut fir Energieverfahrenstechnik und
Chemieingenieurwesen der TUB Freiberg, IEF des Forschungszentrums Jilich, GTT-Technologies
Verbundpartner/ Unterstiitzende Industriepartner: Siemens (Future Energy), EON, RWE, EnBW, Vattenfall und
Uhde




1. Einleitung

Ressourcehin der Gruppe der nicht-erneuerbaren Energierffesi@bbildung 1.1). Der

Energietrager Kohle kann somit global betrachtepakichert angesehen werden. [2]

1444

763

391

Kohle Kernbrennstoffe Erdol Erdgas

M Reserven L1Reserven & Ressourcen

Abbildung 1.1Reichweite nicht erneuerbarer Energierohstoffe, Jahren (gemessen zum heutigen

Jahresverbrauch)

Die wachsende Weltkohlenachfrage kann bis 203@Pneisen gedeckt werden, die real einem
etwas hoheren Preisniveau des Jahres 2000 entspre€lechnischer Fortschritt in der
Gewinnung sowie noch nicht ausgeschopfte Kostenseygpotenziale auf Seiten des
Transportes von Kohle (Binnentransport, Ubersespart) wirken der
Bonitatsverschlechterung durch ungtinstige Lageestdédingungen entgegen. [2]

1.2 Kohlekraftwerkskonzepte

Um den anwachsenden Energieverbrauch bedienen zwnekp sind strukturelle

Veranderungen und technischer Fortschritt im Eigkétssektor erforderlich. Neben der

? Technisch und wirtschaftlich gewinnbare Rohstoffe werden als Reserven betrachtet. Ressourcen dagegen sind
a) nachgewiesen und derzeit technisch oder wirtschaftlich nicht gewinnbar oder b) nicht nachgewiesen, aber
geologisch moglich.
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1. Einleitung

Weiterentwicklung aller Gbrigen Energiewandlungésleren (Kernenergie, erneuerbare
Energien) ist eine erhebliche Wirkungsgradsteiggtei fossilen Kraftwerken zu erwarten.

Bei der Stromerzeugung in konventionellen Kraftvegrksind im Bereich der Kohlekraft-

werke die Kohlestaubfeuerungen mit Wirkungsgradem43 bis 45 % mit Braunkohleeinsatz
und 46 bis 48 % mit Steinkohleeinsatz Stand dethii&c Sowohl die Stein- als auch die
Braunkohlekraftwerke profitieren von den gleichexchinischen Neuerungen. Im Mittel-
punkt der Forschung stehen die bereits heute ettdi Kohlestaubfeuerungen sowie die
Realisierung von kohlebefeuerten KombiprozessenbeDavird mittelfristig durch den

Einsatz verbesserter Werkstoffe und durch zus@el&nlagenoptimierungen fur Steinkohle-
kraftwerke eine Wirkungsgradsteigerung um 1% emtartangfristig konnten neuwertige
Werkstoffe auf Nickelbasis sogar Wirkungsgrade v6A bis 55 % ermdglichen.

Entwicklungsarbeiten auf Seiten der Werkstoffeeniehuf eine hdhere Eintrittstemperatur bei

den Gasturbinen hin.

Kohlegefeuerte GuD-Kraftwerksprozesse (GuD steht@as- und Dampfturbine) zeichnet
neben einer hohen Brennstoffflexibilitat ein potetizoher Wirkungsgrad aus. Diese Art der
Kopplung bewirkt aul3erdem eine Einsparung an Panegierohstoffen und sorgt damit fur

eine geringere Umweltbelastung.

Eine kostengunstige Bereitstellung eines gastunverraglichen Brenn- bzw. Rauchgases ist

eine Grundvoraussetzung. Vier Funktionsprinzipassén sich dabei unterscheiden:
1) integrierte Kohlevergasung (IGCC)

2) druckaufgeladene Kohlestaubfeuerung

3) druckaufgeladene Wirbelschichtfeuerung

4) externe Feuerung

Die integrierte Kohlevergasung (IGCO¥yt aus heutiger Sicht die aussichtsreichste. Der
Wirkungsgrad der existierenden Demonstrationsanldiggt heute bei rund 45 %. Bis zum
Jahr 2015 wird bereits eine Steigerung um 5 % @énddrfristig sogar eine Steigung um 10 %
prognostiziert. Gelingt der Schritt hin zu einem biHgkraftwerk mit vorgeschalteter
Brennstoffzelle, sind bei einem kohlebefeuerten GaRrozess Wirkungsgrade von bis zu
60% realisierbar. [99] Die IGCC-Technologie mit £A&btrennung weist gegeniber

konkurrierenden Systemen deutliche Vorteile aufoédeder hohen Wirkungsgradsteigerung
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1. Einleitung

(geringste Wirkungsgradeinbuf3e) und den niedrigdmissionen verfigt die ICGG-
Technologie Uber die hochste BrennstoffflexibilitatAuRerdem unterstreicht die
Nachrustbarkeit der C@Abtrennung sowie der abscheidungslose Betrieb @R&pret
Strategie) die gute Position dieses Verfahrenstyjagn

GuD-Prozesse mibruckkohlenstaubfeuerunigefinden sich noch im frihen Entwicklungs-
stadium. Besonders Grundlagenforschungen zur Veeb@sg der Heil3gasreinigung sind
notwendig. Ein Wirkungsgrad von 53 % wird fir teidoh moglich gehalten. Ein Vortell
dieser Technologie ist die geringe BaugrofRe deradal und, damit verbunden,

vergleichsweise geringe Investitionskosten.

Einen Fortschritt der Wirbelschichtfeuerung versgipriman sich von der Kombination mit
einem Gasturbinenprozesdrifckaufgeladene WirbelschichtfeueryingAls Nischenan-
wendung dient sie zur Verfeuerung von Abféllen gedngwertigen Kohlen. Wirkungsgrade
bis zu 55% werden prognostiziert.

Das Problem der Heil3gasreinigung entfallt bei eir@ab-Prozess miexterner Feuerung
Allerdings ist der hierfir notwendige Hochtemperaiirmetauscher noch nicht entwickelt

und scheint nach heutiger Sicht wenig vielverspeadhzu sein. [2] [99]

1.3 Konzept des Hochtemperaturgasreinigungsprozesse fir IGCC-
Kraftwerke

Bei der Vergasung von Kohle werden die organischateile des Feststoffes Kohle mit dem
sogenannten Vergasungsmittel (Wasserdampf, Koldgiji Sauerstoff oder Gemische
dieser Gase) in weitestgehend gasformige Produkigesetzt. Neben der gasformigen
Fraktion fallen feste und flissige Partikel in Fovon Asche bzw. geschmolzener Asche (=
Schlacke) an. Das erzeugte Brenngas (SynthesBgasiktionsgas, Wasserstoff oder auch
kinstliches Erdgas) sollte frei von Verunreinigumg®in, da es zur Arbeitsleistung in eine
Gasturbine eingesetzt wird. Die bleibende Warme Abgases wird anschlieBend zur
Erzeugung von Dampf genutzt, welcher dann — wieimventionellen Kohlekraftwerken — in

einer Dampfturbine zur Stromerzeugung eingesetat. wi



1. Einleitung

Ein Schritt in Richtung Wirkungsgradsteigerung bei@CC-Kraftwerksprozess stellt die
Implementierung einer Heil3gasreinigung dar. Diegggm Arbeitsweise sieht nach einer
Hochtemperaturvergasung der Kohle in einem Tempeegime um >1400 °C eine
Abklhlung des entstandenen Brenngases vor, umsdigs€olgeschritt reinigen zu kdnnen.
FiUr den sich anschlielenden CO-Shift muss das @akemwm aufgeheizt werden. Der durch
Klhlschritte entstandene Energieverlust kann durdie Implementierung einer
Heil3gasreinigung minimiert werden (Abbildung 1.Bje Vergasungstemperatur kann auf
>1400 °C gesteigert werden. Die anschlieRende lsi@migung entfernt nun, entgegen der
Gasreinigung nach Gasabkuhlung, nicht nur Vergastiogstande in Form von Stauben und
Aschen, sondern auch Schlacken bzw. KondensateesAlkalien, welche zu Korrosion

fuhren kénnen.

Coal H,O

Air

Abbildung 1.2_IGCC-Verfahren mit integrierter Heddgeinigung und C@Entfernung [6]

ASU: Luftzerlegungsanlage, LSS: FlussigascheabdeheAR: Alkalienreinigung, HR: WarmeruckgewinnurdGGC: Heil3gasreinigung,
S/M: katalytische (shift) Membran, CC: BrennkammésT: Gasturbine, HRSG: Dampferzeuger (Warmerickgewnig), ST:
Dampfturbine, G: Generator)

Nahere Beschreibungen sowie inhaltliche Vorarbeitan Konzeption von Heil3gas-
reinigungen wurden von M. Miller [7] bereits getets Eine detaillierte Darstellung in Form
6



1. Einleitung

einer Gesamtprozessbetrachtung kann der ArbeitMidliter, Pavone, Rieger und Abraham

[6] enthommen werden.

1.4 Schlacken
1.4.1 Was ist Schlacke?

Der Begriff der Schlacke (engl: slag) ist aus demahér gebrduchlichen Begriff des
~Schlagens” (engl.: slagging) abgeleitet wordens fréheste und héaufig verwendete Renn-
verfahren zur Erschmelzung von Metall liefert algigthenprodukt eine teigige hochviskose
Schlacke, die das betreffende ausgeschmolzene INtethlppenform® enthélt. Erst durch

Schlagen wird das Metall aus der glasig ersta®mniackenmasse herausgelost.

Der Begriff der Schlacke findet seinen Ursprung am Bereich des Huttenwesens, ist aber
in seiner allgemeinen Form mehrdeutig, da nebennteallurgischen Huttenschlacken auch
Feuerungsschlacken aller mdglichen Verbrennungsepsaz sowie bestimmte Erscheinungs-

formen erkalteter Lava als Schlacken bezeichnedever

Generell sind Schlacken bei Hochtemperaturprozessefallende anorganisch nicht-
metallische Nebenprodukte, meist oxidischer, oftomogener und nicht einheitlicher Zu-
sammensetzung. Haufig sind diese unterkihlbar,steheigen zur Ausbildung eines Glases

bzw. amorpher Teilbereiche nach der Erstarrung.

Das Gefiige der erkalteten Schlacke setzt sich das, ®ristallen, Blasen und Lunkern
zusammen. Chemisch bestehen sie neben den getlegeleh Oxiden wie SKDAIO3, CaO,
MgO, FeO, MnO, FOs, NaO und KO auch aus Sulfiden, Metallen und Kohlenstoff, \welc
in dispergierter oder geldster Form auftreten1[d,

Man unterscheidet je nach Reaktionsverhalten Hasisad saure Schlacken. Eine basische
Schlacke hat eine BasizitagroRer 1 (B>1) und hat somit einen Uberschuss amisthen
Oxiden. Eine saure Schlacke hingegen verfigt Ukehrrmeaure Oxide (B<1). Metallurgisch
betrachtet strebt die Schlacke immer eine Neu#tidis (B=1) an. Dieser Fakt verlangt, dass
feuerfeste Komponenten, die mit Schlacke in Bemiggrbkommen, entsprechend der an-
fallenden Schlackenbasizitat ausgelegt werdenesolofern eine lange Haltbarkeit dieser
Komponenten angestrebt wird. [11]

* Eine Luppe ist das Ergebnis eines Verhiittungsprozesses [8]; ein groReres Metallkorn, welches auch als
Luppeneisen bezeichnet wird.
* Die Basizitit ist das Verhiltnis der basischen Oxide (CaO, MgO u.a.) zu den sauren Oxiden (SiO, u.a). (= siehe
Abschnitt 3.3.2)
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1. Einleitung

1.4.2 Abscheidungsprodukt Kohleaschen und -schlacke

Verbackene oder verschmolzene Brennstoffrickstaitderwiegend mineralischer Zu-
sammensetzung, die beim Verbrennen von Kohle, Kod#sr ahnlichen Materialien in
Feuerungen entstanden sind, werden allgemein inBédgriffsgruppe der Kohleschlacken
zusammengefasst. Ob bei der Verbrennung eine Asciee Schlacke gebildet wird, hangt
von der chemischen Zusammensetzung der Kohleb@gheitalien (anorganische Be-
standteile der Kohle) und damit von dem Erweichpog&t der nicht verbrannten Ruck-
stande sowie von den spezifischen Bedingungen @ebr&nnung wie Feuerungsaggregat,

Verbrennungstemperatur, anorganische Zusétze wetem ab.

Niedrigerweichende Brennstoffriickstande werden wilegrend verschlacken. Demnach
fordern Feuerungen, die bei hohen Temperaturertanbeliie Schlackenbildung.

Kohleaschen enthalten stets noch brennbare Bestkndiberwiegend in Form von fixem
Kohlenstoff. Die Schlackenschmelze ist im Allgenggirziemlich viskos, wodurch es selten
zu einer Homogenisierung kommt. Typische Kohleasdassen ihre Inhomogenitéat bereits
auf3erlich durch verschiedenfarbige Partien unchlielten Porengehalt erkennen. Ausnahme
hiervon machen solche Schlacken, die bei der Veraneg von Kohle o.4. unter Zusatz
anorganischer, die Erweichungstemperatur herabsddre Stoffe oder in besonders

gestalteten, warmetechnisch hochentwickelten Fegeruerschmolzen werden.

In der Gruppe der Kohleschlacken unterscheidet mi@nzumeist sauren Steinkohlen-

schlacken von den vorwiegend basischen Braunkdhibsen.

Steinkohleaschen und -schlacken:

Die Zusammensetzung von Steinkohleschlacken lassieh angenahert durch das
Funfstoffsystem KO-CaO-FeO-AlO3-SiO, erfassen. Als Hauptkristallphasen treten Mullit,
Korund, Hercynit und Eisenhercynit auf, die in eir@lasmatrix eingebettet vorliegen.
Steinkohleschlacken sind erheblich saurer als Bahieaschen. Die Kieselsdure- und

> Feste ungeschmolzene, zumeist pulverig anfallende Brennstoffriickstande Gberwiegend oxidischer
Zusammensetzung; eine Wirkungsgradiiberwachung der Feuerung ist beispielsweise (iber die Bestimmung des
Kohlenstoffanteils in der Asche moglich
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Kalkgehalte liegen bei 40 Gew.-% bzw. bei 5 Gew.A6lerdem enthalten sie mehr als 35

Gew.-% Sesquioxidanteife

Braunkohleaschen und -schlacken:

Die Variabilitdt der Zusammensetzung in Braunkosdben ist relativ grol3. Eine Darstellung
in einem Phasendiagramm stdl3t daher auf Schwiatégkdie Kieselsauregehalte liegen bei
15 Gew.-% und die Kalkgehalte nahe 30 Gew.-%. DesgSioxidanteil hingegen liegt bei
weniger als 15 Gew.-%; der $Anteil fallt mit bis zu 20 Gew.-% recht hoch aus.
Salzkohleschlacken enthalten auf3erdem Anteile &1 Mad KCI.

Als Mineralbildungen treten vor allem Calciumsulf&isenoxid und Magnesiumsulfat auf.
Auch Eisen- und Calciumsulfid treten bei verschiese Braunkohleschlacken auf. [13] Die
mutmallich im Vergaser entstehenden Schlacken,hedln Forschungsprojekt HotVeGas
angenommen werden, kdnnen von einem neun Grundoridassenden System beschrieben
werden. Dieses setzt sich hauptsachlich aus Siiaxid (SiQ), Aluminiumoxid (ALOs), den
Erdalkalioxiden Calcium- sowie Magnesiumoxid (Ca®@gO), den Alkalioxiden Kalium-
und Natriumoxid (KO, NgO), den Eisenoxiden (FeO, f&&/FeO,) und Titanoxid (TiQ)

zusammen. [14]

6 Sesquioxide sind wasserhaltige Oxide, die aus der Verwitterung von Silikaten und anderen Mineralien
entstanden sind. [12]



2. Aufgabenstellung

2. Aufgabenstellung

Die vorliegende Arbeit beschéaftigt sich mit der ithechemie von Schlackensystemen,
welche unter Vergasungsbedingungen entstanden BiadWirkung der Erdalkalien auf die
Aktivitat der sich in der Schlacke befindenden Aillkade steht hier im Mittelpunkt.
Da in einem kohlegefeuerten IGCC-Prozess die Teatpen oberhalb des
Ascheerweichungspunktes liegen, fallen als niclstdayaige Vergasungsriickstande flussige
Schlacken an, welche in einer zu konzipierenderf3gisreinigung entfernt werden sollen.
Neben den physikalischen Eigenschaften der antilerschlacken (Oberflachenspannung,
Viskositat) ist die Thermochemie ein Teil des zuarbeitenden Wissens, um eine
Heil3gasreinigung entsprechend konzipieren zu kGnnen

Als Untersuchungsgrundlage wird stellvertretend ftdgende Sechsstoffsystem definiert:
SiO,-Al,03-Ca0-MgO-KO-Na,O

Hierbei soll zunachst geklart werden, welche Systenmangefangen vom Sechsstoffsystem
bis zu den quasibindren Systemen in der Literatur\zerfigung stehen. Gegebenenfalls
auftretende Llucken sollen nach Mdoglichkeit ausdefilverden. Daflr geeignete
Messmethoden sind die Differential-Thermo-Analydaur DTA) und die Knudsen-
Effusions-Massen-Spektrometrie (kurz KEMS).

Des Weiteren sollen an abgegrenzten synthetischmaeldchlacken des genannten Systems
die Alkalioxidpartialdricke gemessen und aus diederen Aktivitaten berechnet werden.
Aktivitaten in Schlacken zeigen eine gréRere Viels solche in Metallschmelzen. Sie
hangen stark von der Schlackenzusammensetzung dbunterscheiden sich von den
Konzentrationen nicht selten um GroRenordnungerdiBses Verhalten wesentlich fur deren
Wirkung ist, ist es notwendig, sich mit der Struldier Schlacken zu befassen.

Die Messungen werden im siliziumoxidreicheren Tk genannten Systems durchgefuhrt.
Alle Messungen sollen im Bereich der VollschmeladtBnden. Dieser Bereich ist zum einen
ein klar definierter Zustand und zum anderen emisper dem Temperaturbereich der ersten
Stufe der betrachteten Heil3gasreinigung. (1400i$Q&00 °C )

Die gewonnen Ergebnisse und die daraus resultiererdrkenntnisse flielen in das
Verbundforschungsprojekt ,HotVeGas" ein, welcheseuranderem die Konzipierung einer
Heil3gasreinigung fur den IGCC-Prozess als Ziel lmmRahmen dieses Vorhabens wurde die

angefertigte Arbeit ausgefinhrt.
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3. Eigenschaften von Schlacken

3.1 Schlacke — eine besondere Form der Schmelze

Schmelzen und Flussigkeiten lassen sich in demifalgn vier Grenztypen unterscheiden:
| monoatomare Flussigkeit
Il Frenkelflussigkeit
[ll Bernalflissigkeit
IV Stewartflissigkeit

Bei der monoatomaren Schmelzehandelt es sich um eine reine Flussigkeit ohne
Assoziationen. [16] Der Ubergang von der festedienfliissige Phase wird allein durch die
Zunahme der Punktfehlordnung mit steigender Tentpefaestimmt. Nach einem vorerst
langsamen Anstieg der fehlgeordneten Atome steigRichtung des Schmelzpunktes der
Fehlordnungsgrad so stark an, dass das Kristalsygh Bereich des Schmelzpunktes nicht
mehr existenzfahig ist. Die entstehende einfacham®tze kann als statistische Verteilung
von Atomen auf Gitter- und Zwischengitterplatze gaiidsst werden und weist eine geringe
Volumenénderung gegenuber dem festen Zustand aohodomare Schmelzen besitzen
unmittelbar am Schmelzpunkt kleine Schmelzentrgponraus man Bereiche grol3erer
Ordnung ableiten kanhDie Art der zwischenmolekularen Wechselwirkungilitlén der
Schmelze der in den Kristallen ahnlich. Wenn allegd unmittelbar am Schmelzpunkt
Bereiche mit hoherer, kristallahnlicher Ordnungtéleen, dann entsprechen die Schmelzen
nicht mehr dem Typ der reinen nicht assoziiertem@xze. [17, 18]

Die Frenkelschmelzeentsteht aus dem Festkorper durch die Gleichgesvetiiordnung, die
fur Stoffe gleicher Kristallstruktur unterschiediiboch sein kann und nicht unbedingt aus der
Bindungsfestigkeit abgelesen werden kann. Eine WKef#iissigkeit kann durch die
Disproportionierung der Bindungskréafte verstandeerden. Diese entsteht durch die
Entfernung eines Bausteines von einer Gittersteié ruft Asymmetrien der Bindungskrafte
hervor. Bausteine gleicher Ladung erzeugen somahéfy wohingegen sich der Abstand
verschieden geladener verklrzt und deren Bindursiade wird. Kooperierende Lécher

erzeugen in ihrer Umgebung Cluster, die aus Assmzidieser entgegengesetzt geladenen

’ Beispiel hierfiir: Schmelzen von Silber (Ag) und Gold (Au)
11
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Bausteinen bestehen. Die Grol3e der Cluster kannwseghrschiedliche sein. Der dadurch
entstehende Zerfall in Bereiche grol3erer, nochtdtldhnlicher Ordnung und Bereiche hoher
Unordnung hat zur Folge, dass die Schmelze am Szhomkt wenig viskos ist und der
Temperaturiibergang der Viskositat sehr schmabDigt.Schmelze ist gekennzeichnet durch
fluktuierende lonenschwéarme (Cluster) und ist nmihGlas unterkthlbar; geht allerdings bei
niedrigerer Temperatur in eine Bernalschmelze Ubee. meisten Salze bilden Frenkel-
schmelzen aus. Gleiches gilt fir die Oxide, misAahme von B3, SI0,, GeQ, P.Os und
As;O3. Die Schmelzen sind lonen- und Elektronenleiterd ukbnnen als Mischung
voneinander unabh&ngiger Teilmischungen von Katiomed der jeweiligen Anionen
vereinfacht gesehen werden. Fir die Darstellung tdermodynamischen Eigenschaften

eignet sich daher das Modell von Temkin. [16, 19]

Eine Bernalschmelzehat mit der dazugehorigen Kristallstruktur eineffg Ahnlichkeit. Die
meisten Stoffe schmelzen durch eine Zunahme ddcl@gjewichtsfehlordnung, nur wenige
als idealer Kristall. Die Bindungskrafte werden aursteigende thermische Bewegung
Uberwunden. (Lindemannsches Schmelzmodell [20]) nKeithnend ist, dass es keine
scharfen Schmelzpunkte gibt und der Festkorper wmgtrhitzbar ist. Beispiele hierfur sind
Quarz (SiQ) und Albit (NaAlSEOg). In verschiedenen Quellen

1118(+-3) °C Schairer [21]
1110 (+-3) °C Boettcher [22]
1105-1145 °C Navrotsky [23]

werden Albitschmelzpunkte im Bereich zwischen 960uhd 1150 °C genannt. Greenwood
schrankt den Bereich auf 1100 °C bis 1120 °C e# [ese Beobachtungen zeigen auf, dass
der Begriff des Schmelzpunktes mehr als Schmelittem verstehen ist. Die Schmelze ist
hochviskos und dem Kiristall sehr ahnlich, was sichder niedrigen Schmelzentropie
widerspiegelt. Aufgrund der hohen Viskositéat ist élelaxationszeit flr eine Kristallbildung
sehr hoch und eine Unterkihlung in Glas schon bé&abkihlung die Regel. Im Unterschied
zu den anderen Schmelztypen enthalten Bernalscemdteine Molekile, Cluster oder
lonenschwarme und weisen kleinere Werte fur dienttbenthalpie, -entropie und die
Aufschmelzvolumenanderung auf. Die oben genanntgeO(B,0Os;, Si0,, GeQ, P.Os)
werden aufgrund ihrer hohen Viskositat und geringeitfahigkeit den Bernalschmelzen
zugeordnet. Die mit Abstand kleinste Schmelzenégdit das Si® Die Schmelze entspricht
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3. Eigenschaften von Schlacken

am besten dem Modell der Bernalschmelzen mit \@idiger Polymerisation zur
Geruststruktur aus SikXetraedern.

Als Stewart-Flussigkeiten werden Schmelzen bezeichnet, die durch ketteng@mi

Makromolekile, nicht aber durch fluktuierende Scimg& wie Frenkelschmelzen,

gekennzeichnet sind. Wahrend innerhalb der Kettarkes Bindungen herrschen, sind die
Bindungen zwischen den einzelnen Ketten wesengainger. Kennzeichnend ist, dass die
Schmelzen eine geringe Viskositat aufweisen, ahlgslzu Glasern unterkihlbar sind (Se,
B20O3).

In Abbildung 3.1 kann nachvollzogen werden, in weln Verhéltnis die Schmelzentropien
der einzelnen Schmelztypen stehen. Sowohl Abbild@ng als auch Abbildung 3.2
verdeutlichen nochmals, was die Schmelzentropiedtett denn je grol3er diese ist, desto

grofRer ist das entstehende Mal3 an Unordnung.

Schmelzentropie AS(J/mol K)
| |
40,00 - monoatomar ! Frenkel Ubergangsbereich ' Bernal
35,001 ! 28,26 !
30,00 - ! ! !
25,00 - 122,47 . !
| - |
20,00 - i 14,97: 15,63 15,14 g
15,00 - 712 8,25 10,23 9,13 : 10,26 !
12'88 17 : i ' 4,10
N T . I I
0,00 T T T I T T T ;I T T IJ -_\
- > @ O S > e ® '
N Q¥ v?o? ' 0\% of g2 P & O <
S R SN SN A A R R
’b(J‘ O 0)'$ < (_}gj‘ ,bV*
of &
< s

Abbildung 3.1_Ubersicht der Schmelzentropien umdefling in die vier Schmelztypen

Die Besonderheit der silikatischen Schmelzen

Inwieweit Silikate Bernalschmelzen zuzuordnen skahn anhand ihrer Schmelzenthalpien
und -entropien Uberschlagen werden. Die Unterdehie den Schmelzentropien entsprechen
den Unterteilungen in die Gruppen der Inselsilkaggchichtsilikate, Kettensilikate,

Gerustsilikate und der Geriststruktur des ,SiDie Schmelzentropien nehmen mit der

Reihenfolge ab; wobei die Si¢chmelze aufgrund ihrer vollstandigen Polymerisatias
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3. Eigenschaften von Schlacken

Minimum bildet. Der Zusammenhang zwischen der $tnuknd den Entropiewerten wird in

Abbildung 3.2 dargestellt.

80,00
74,11

70,00 i

61,96

60,00
55,27

50,00

40,00

AS(J/mol K)

33,70

30,00

20,00

15,07

10,00
4,10

CaTiSios Fe2Si04 Mn2Si04 MgSiO3 | CaMgSi206 | CaSiOo3 KAISi309 | NaAlSi308 Si02

Inselsilikate - Schmelzen bestehen aus | Kettensilikate- Schmelzen mit wenig | Gerustsilikate - Schmelzen sind hoher
nicht polymerisierten SiO4-Tetraedern polymerisierten SiO4-Tetraedern polymerisiert

Abbildung 3.2_Schmelzentropien von Silikaten

Die Ubereinstimmung von Strukturen in der Kristaise und der dazugehdrigen
Schmelzphase wird bei der Betrachtung von Cristbbald Tief- bzw. Hochquarz deutlich.
Ebenso wird hier klar, dass die Kenntnis der Auggarineralphase wichtig fir die Deutung
der Eigenschaften einer entstehenden Schmelzeliim&8zpunktnahe) ist.

Cristobalit baut sich aus stark vernetzten Si@traedern auf und entspricht der Struktur
eines Gerustsilikates ohne Vorzugsrichtung starkerBindungen. Der hohe
Polymerisationsgrad bleibt in der sich bei 1713 &@bildenden Schmelze erhalten. Die
Schmelzentropie ist entsprechend gering und di&ogigat der Flissigkeit hoch. Wie oben
bereits beschrieben, stehen diese Merkmale fiAdébildung einer Bernalschmelze.

Tief- und Hochquarz of; B-SiO;) baut sich aus SiPretraederketten auf. Innerhalb der
Ketten sind die Bindungen starker als zwischenKietten. Bei einer schnellen Erhitzung und
Nicht-Umwandlung in die Zwischenphasen Trydimit un@ristobalit weichen die

schwacheren Bindungen auf und bilden schon bei 26008is 1650 °C eine Schmelze aus.
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3. Eigenschaften von Schlacken

Trotz der niedrigeren Schmelztemperatur hat diarietke eine geringere Zahigkeit als eine
aus Cristobalit entstandene Schmelze. Die entst@mdéKetten- und Bruchsticke sind
gegeneinander beweglicher als das hoherpolymeeshetzwerk der Cristobalitschmelze.

Diese Merkmale deuten auf die Ausbildung einer &tesghmelze hin.

Damit wird deutlich, dass die Kenntnis der Ausgangshase Erklarungen fir

Unterschiede in den Eigenschaften der Schmelze kggh kann.

3.2 Struktur von Schlacken
3.2.1 Molekulartheorie und lonentheorie

Die Struktur von Schlacken ist seit langem ein Wsuehungsgebiet im Bereich der Geologie,
Metallurgie und der Keramik. Den ersten Versuch Baschreibung der Struktur flissiger
Schlacken stellt die sogenanriolekulartheorie dar. [25] Diese geht davon aus, dass in
flissigen Schlacken die einzelnen Komponenten hhve Verbindungen in molekularer
Form vorkommen (d.h. Mischungen geschmolzener O€otel). Es gilt allerdings als
erwiesen, dass diese Verbindungen bei steigendempdmtur nicht mehr als Molekiile,
sondern als lonen vorliegen. Die Annahme, dassifiésSchlacken in lonen dissoziieren,
wurde schon frih formuliert [26—-28] und wird durdme lonentheorie vertreten. Diese
entspricht dem heutigen Verstéandnis von Schlackéach Frohberg [29] sind Schlacken
Mischungen einfacher und/oder polymerisierter Aripndie durch Kationen neutralisiert
werden. Fur die Gultigkeit der lonentheorie spriathdss flissige Schlacken elektrischen
Strom leiten, eine Elektrolyse méglich ist und Gieenzflachenspannungen durch Zufiihrung

von elektrischen Ladungen beeinflusst werden kggtj.

3.2.2 Aufbau des silikatischen Netzwerkes und Einbdung anderer Oxide

Ein reines Silikatnetzwerk baut sich aus [§fO-Tetraedern auf, die tiber briickenbildende
Sauerstoffatome (BO=bridging oxygen) miteinanderbuaden sind (Abbildung 3.3). Im
festen Zustand bilden die verschiedenen AnordnundgerTetraeder und Tetraederketten die
unterschiedlichen Silikattypen aus (siehe oben Wobg 3.2). Im flissigen Zustand bildet
sich eine hochviskose, polymerisierte Schmelze.$ikationen sind zu mehr oder weniger
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3. Eigenschaften von Schlacken

grol3en Anionenkomplexen verkettet. Der Grad derk®teung nimmt mit steigendem SiO
Gehalt zu.

Netzwerkbildner

@ Silicium-lon
o Sauerstoff

° Nicht-Briickenbildender
Netzwerkwandler Sauerstoff

@ Aluminium-lon

Brickenbildender
Sauerstoff

/ .
Nicht-BrUckensauesr (NBO)

Nicht-Briickensauerstoff (NBO)

Abbildung 3.4_Aufspaltung des Netzwerkes durchliAlad Erdalkali-lonen (nach [31])

Abbildung 3.5_Einbindung der Alkali- und Erdalké&dinen in das Netzwerk (nach [31])

Treten Netzwerkwandler (basische Oxide) wie Alkald Erdalkali-lonen auf, kommt es zu
einer Aufspaltung des Netzwerkes (Abbildung 3.4)ab8 gibt das basische Oxid
(Netzwerkwandler, Sauerstoffdonator) den Sauerstalfy, wéahrend das saure Oxid

(Netzwerkbildner, Sauerstoffakzeptor) diesen auminDer Sauerstoff an der aufgespalteten
16



3. Eigenschaften von Schlacken

Stelle wird auch als Nicht-Brickensauerstoff (NBOrnbridging oxygen) bezeichnet.
(Einteilung der Oxide siehe folgender Abschnitt)t Binem zunehmenden Angebot an freien
Sauerstoffionen werden die Verkettungen mehr unchrngelést. Die physikalischen
(Viskositat, Diffusionskoeffizient, elektrische lt&ihigkeit) und chemischen Eigenschaften

(vom freien Sauerstoff abh&ngige) werden starkriflesist.

Die Alkali- und Erdalkali-lonen kdnnen durch ein iteees amphoteres Oxid, welches dann
als Netzwerkbildner agiert, in das Netzwerk eirsgghbwerden. In Abbildung 3.5 Ubernimmt

das Aluminium-lon diese Aufgabe. Es findet ein Laglsausgleich statt und die

Netzwerkstruktur bleibt erhalten. [18, 32] Ein Beed hierfur stellen die Alkalifeldspate dar.

3.3 Chemische Eigenschaften und Kennzahlen
3.3.1 Feldstarke nach Dietzel

Mit der Feldstarke nach Dietzel lasst sich die Aigigkeit einiger Eigenschaften von
Schlacken am besten deuten. Dies bezieht sichiadfrddes Kations innerhalb einer Gruppe

des Periodensystems. Beispielsweise bei den Aikalier Erdalkalien.

Die Feldstarke K) nach Dietzel wird aus der Anziehungsenerdi® gwischen zwei
entgegengesetzt geladenen lonen abgeleitet. Davdew der tatséchliche Abstand zwischen
den beiden betrachteten lonen und die Valenz (\gkegiti des lons und der Elementarladung)
beachtet (Formel 3.1). Da ixidischen Systemerdas Anion immer das Gleiche ist{})
genugt als Maf3zahl eine der eigentlichen Feldstar&portionale Grol3e, die in der Literatur

allgemein als Feldstarke bezeichnet wird (Forma).3.
U = z,-2,-€e%/a (Formel 3.1)
F = z/a? (Formel 3.2)

Kationen mit hoher Feldstarke werden dabei alkst&rationen angesehen. In Tabelle 3.1
sind die sich ergebenden Feldstarken samt allevasten Grof3en fur die in dieser Arbeit
betrachteten Oxide und der darin auftretenden Katiaangegeben. An dieser Stelle soll noch
bemerkt werden, dass die Nebengruppenelementenéhrer polarisierende Wirkung auf das
Sauerstoffanion austiben. Die Feldstarken erhdohem damit um 20 % vom errechneten

Ausgangswert.
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3. Eigenschaften von Schlacken

Element | KZ | Valenz |EN r " - O | Foxig (HG) | Foxia (NG) Funktion
Z (Pauling) | (KZ6) |a zld Zla®(+ 20 %) | des Oxides im
[kJ/mol] [nm] [nm] Netzwerk
K {8} |1 0,82 0,133 | 0,276| 13,13
Na {8} |1 0,93 0,098 | 0,242| 17,08
Na {6} |1 0,93 0,098 | 0,23 | 18,90 NW-Wandler
Li {6} |1 0,98 0,078 | 0,21 | 22,68 basische Oxide
Ca {8} |2 1 0,106 | 0,248| 32,52 10 bis 45
Ca {6} |2 1 0,106 | 0,238 35,31
Fe {6} | 2 1,83 0,083 | 0,215 51,92
Mg {6} |2 1,31 0,078 | 0,21 | 45,35
Fe {4} |2 1,83 0,083 | 0,203 58,24
Mg {4} |2 1,31 0,078 | 0,197| 51,53
Ti {6} |3 1,54 0,069 | 0,201 89,11
Fe {6} |3 1,83 0,067 | 0,199 90,91 amphotere
Cr {6} (3 1,66 0,064 | 0,196 93,71 Zwischenoxide
Al {6} |3 1,61 0,057 | 0,189| 83,98 46 bis 125
Fe {4} |3 1,83 0,067 | 0,188 101,86
Al {4} |3 1,61 0,057 | 0,176| 96,85
Ti {6} |4 1,54 0,064 | 0,196 124,95
Si {6} |4 1,9 0,039 | 0,171| 136,79
Si {4} |4 1,9 0,039 | 0,16 | 156,25
S {6} |4 2,58 0,031 | 0,152] 173,13
Cr {4} |6 1,66 0,052 | 0,174 237,81
P {4} |5 2,19 0,034 | 0,155 208,12

Tabelle 3.1_Feldstarken nach Dietzel [7, 8] EN Wextis [13, 32] EN Werte aus [17]

Bei der Betrachtung des Kationenpaares Calcium (@d) Magnesium (Mg) ist nach dem
Feldstarkekriterium Magnesium das starkere Kat®enerell gilt, dass in dieser Gruppe die
Feldstarke von Barium (Ba) zum Beryllium (Be) abmit} In der ersten Gruppe der Alkalien

besteht die gleiche Gesetzmaligkeit.

Tabelle 3.1 kann neben den einzelnen FeldstarkéeWwauch eine Einteilung bezuglich der
Funktion des sich ergebenden Oxides im Netzwerkognien werden. Dabei gibt es die
Einteilung in Netzwerkwandler, amphotere Oxide tedzwerkbildner.

Netzwerkwandler sind Oxide, die vorwiegend ionischen Charakterelmaiind das Netzwerk
storen, bzw. es auflockern oder aufspalten. Sielereauch als basische Oxide bezeichnet, da

diese als Sauerstoffdonatoren auftreten. Nach &lietgisen sie geringe Feldstarken auf.

® Feldstirke nach Dietzel (Starke des Kations) 1. HG Alkalien: Li > Na> K> Rb > Cs
2. HG Erdalkalien: Be > Mg > Ca > Sr > Ba
18



3. Eigenschaften von Schlacken

Netzwerkbildner bilden, wie der Name schon sagt, eine Netzwerk&iruaus und weisen
hohere Feldstarken adfDiese Oxide werden auch als saure Oxide bezeicklaesie als

Sauerstoffakzeptoren auftreten. Der Bindungscharast dabei nicht rein ionisch.

Es ist bekannt, dass der Anteil der lonenbindung dar Elektronegativitatsdifferenz
abgelesen werden kann. Da es in dieser Arbeit likatssche Systeme geht, soll auch nur auf

die Si-O-Bindung eingegangen werden.

Die Elektronegativitatsdifferenz dieser Bindunggtiebei 1,7 und entspricht somit einem
lonencharakteranteil von 45 %. [32] Der gemisclaleq nicht rein ionische oder kovalente)

Bindungstyp wird allgemein als Kennzeichen fur Neggkbildner angesehen.

Zwischen beiden Typen existiert keine scharfe Geersondern es treten Zwischenoxide,
sogenanntamphotere Oxide auf. Diese sind in der Lage, sowohl als Netzweahaer als
auch als Netzwerkbildner aufzutreten.

3.3.2 Schlackenbasizitat

Die klassische Schlackenbasizitatwurde als GrolRe eingefuhrt, um die chemische
Reaktionsfahigkeit der Schlacke zu definieren. Basizitat ist eine dimensionslose Grol3e

und darf nicht als chemische Basizitat verstanderden. [33]

Der erste Schritt beruhte auf Relationen zwischem lohsischen (netzwerkwandelnden) und
den sauren (netzwerkbildenden) Bestandteilen al Kla das chemische Verhalten der
Schlacke.

B= %

Die einfachste Formulierung ist damit das Massdmaris von Calciumoxid zu
Siliziumoxid (auch als V-Ratio bezeichnet). Damilgt diese Betrachtungsweise der
Molekulartheorie. Kommen weitere Komponenten hinag ist die Einfihrung von
Korrekturparametern notwendig, um das Potentiabdsrschen Bestandteile auf den gleichen
Wert des Calciumoxids zu bringen. Bei den saurestdelteilen muss das Niveau dem des
Siliziumoxids entsprechen. Besonders die Einbezriglder Oxide mit amphoterem Charakter

birgt Schwierigkeiten. Diese Einfuhrung vieler Kekturfaktoren fihrte zur Entwicklung

° Beispiel: Netzwerkwandler - Na,O (Fy, = 18,9 ) << Netzwerkbildner - SiO, (Fg; = 156,25)
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zahlreicher Formeln. Eine Auflistung dieser Formeliirde einige Seiten fillen und gilt
zumeist nur fur den jeweiligen Anwendungsfall. Ekieine Auswahl von Basizitatsformeln

befindet sich im Schlackenatlas. [30]

Fir die Basizitat von Kohleaschen bzw. Kohleschdackinden sich in der Literatur die

folgenden formellen Zusammenhange:

_ F3203+CaO+Mg0+K20+Na20
- Si0,+Al,03+Ti0,

B

(Formel 3.3 a) (Winegartner) [34]

_ Ca0+MgO+K;0+Na,0+FeO
5102 +Alz 03 +Tl:02 +F€203

(Formel 3.3 b) (Nowok) [35]

Dies zeigt, dass der Begriff der Basizitat als Isetcschwieriger zu gebrauchen ist, als dies in
der Regel getan wird. Man sollte die Bezeichnung S mmelbegriff verstehen, da der

Begriff weder definiert ist noch einer theoretiselt&lauterung Stand halten wirde. [36]

Mit Hilfe der lonentheorié® [37] wird — in Analogie zum pH-Wert in wassrigebdungen —
ein pO-Wert flussiger Oxide abgeleitet, welcher Mal} fur dieBasizitat darstellt. Diese

Betrachtung folgt der lonentheorie.
B =p0 = —lga,:- (Formel 3.4)

Eine weitere Darstellung der Basizitat basiertaerf Differenz zwischen den sauren und den

basischen Bestandteilen der Schlacke. Diese wdrgExicess Base(EB) bezeichnet.

Eine weiterentwickelte Form der Basizitat fur fliggs Schlacken ist die sogenanofgische
Basizitat. [38] Diese setzt die Konzentration an freien Sstoffionen mit bestimmten
optischen Eigenschaften der Schlacke in RelationUrsprung liegt in der Glasfarbung bei
der Glasherstellung. Die Berechnung der optischasiZzgat sowie der Zusammenhang
zwischen dieser und physikalischen Eigenschafteisdelacke wurden ausfuhrlich von K.C.
Mills behandelt. [39] Die optische Basizitat eigrsich unter anderem sehr gut zur Be-
schreibung der Loslichkeit von Oxiden, wie beispigdise NgO und MgO. Weitere sehr

% Die lonentheorie geht von einer elektrolytischen Dissoziation der Oxidkomponenten aus. Wobei die
Molekulartheorie die Annahme trifft, dass die Schlackenkomponenten als komplexe Molekiile vorliegen,
welche in Abhangigkeit von der Temperatur in einem Dissoziationsgleichgewicht mit ihren einfachen ,freien”
Oxidkomponenten stehen Die lonentheorie beschreibt die Eigenschaften (insbesondere die elektrische
Leitfahigkeit) der Schlacke mit groRem Erfolg. Frohberg fiillt die Liicken der lonentheorie, indem er die
Annahme trifft, dass in Schlacken Molekular- und lonenkomponenten in einem Dissoziationsgleichgewicht
nebeneinander vorliegen (siehe Abschnitt 3.2.1).
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natzliche Zusammenhénge der Basizitat mit prozksaeten Grol3en konnen dem
Schlackenatlas entnommen werden.

Um die Struktur von Silikatschmelzen besser besiosrezu kdnnen, wurde unter anderem
von B.O. Mysen [31] ein weiterer Begriff der Basdtieingefuhrt. Der Ausdruck Briicken-
sauerstoff pro Silizium NBO/Si bzw. der allgememeBegriff Brickensauerstoff pro

tetraedisch koordiniertem Kation beschreibt gehemn Polymerisationsgrad einer
silikatischen Schmelze. Diese Voriberlegungen hildehliel3lich die Grundlage zu dem
Ausdruck der als NBO/T-Verhaltnis bekannt ist. NBO steht dabei fir

Nichtbrickenbildenden Sauerstoff und T fur dasatmisch koordinierte Kation. Die

Berechnung des NBO/T-Verhéltnisses, sowie die daztiggen Kenngrof3en kdénnen dem
Schlackenatlas [30] und K.C. Mills in [39] enthnomma&erden.
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4. Literaturauswertung

In Abschnitt 1.4.1 wurde bereits darauf hingewieskss Aschen aus der Kohlevergasung in ihrer
Zusammensetzung sehr vielseitig sind. Eine Systegrenzung ist daher nur ein stark
vereinfachtes Abbild von den realen Aschen bzw.|&éen. Bei den durchzufihrenden
Alkalioxidaktivitditsmessungen soll das quasiser@stem Si@-Al,03-CaO-MgO-KO-N&O als
Reprasentant fur die in der Kohlevergasung entatigre Schlacken stehen.

Im Folgenden wird eine Gesamtibersicht der vorhaewle Phasendiagramme aller
Systemkombinationen bis zu den quasibindren Grugteisyen erstellt. Die Ziele fir diese

Vorgehensweise sind:

« fehlende Informationen in der Literatur identiéen zu kbnnen, um daraus
Notwendigkeiten fir weitere Untersuchungen fornmeliezu kénnen (DTA Messungen,
KEMS-Messungen),

* eine Sammlung von Diagrammen zu erstellen, drewgitere Untersuchungen als
Grundlage dienen kénnen (DTA-Messungen, Viskositassungen,

Oberflachenspannungsmessungen).

Im Anschluss folgt eine Ubersicht ber ausgewaldigasibinare Systeme, welche die
Untersuchungsgrundlage fiur die in dieser ArbeitcHgefihrten DTA- und KEMS- Messungen
bilden. Die Ziele dieser Ubersicht sind:

* LUcken in der Literatur aufzuzeigen (-> sind D Messungen notwendig?),

« (fir die Kohlevergasung relevante) Messbereidhdesitig formulieren zu kbnnen  ->
zur Bestimmung des Alkalipartialdruckes mittels KEN¥lessungen).

4.1 Das System Si©AIl,03s-Ca0O-MgO-K,0-Na,O und dessen Subsysteme

Die Halfte der moglichesechs quasiquintdren Systemest teilweise in der Literatur vorhanden
(Tabelle 4.1). Der Rest dieser Phasendiagramngistlich unbekannt. Generell handelt es sich
bei den vorhandenen Systemen um quasiternare &chnDie dazu durchgefihrten
Untersuchungen, seien sie experimentell oder redue fokussieren sich sehr auf die SiOnd
Al,Os-reichen Rander der Systeme, die alkalireicheniBleeesind nicht vorhanden.
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Systemart N |k |z |Nr existent 1 2 3 4 5 6
Gesamtsystem 6 6|1 Sio, Al,04 Ca0o MgO | K,O Na,O0
5er System 6 |5|6 |51 |V SiO, Al,O3 Cao MgO | K,O

52 |v SiO, Al,05 Ca0 MgO | Na,0O
Verfligharbeit: 53 |V Sio, Al,O3 Ca0 K,0 Na,O
Schlacken Atlas [30] 54 Si0, Al,04 K,0 Na,0 | MgO
Datenbank [40] 55 SiO, K,0 Na,O | Ca0 MgO

56 K,O Na,O AlL,O; | CaO MgO

Tabelle 4.1_Ubersicht quasiquintiare Systeme deg@gsSi@-Al,O;-Ca0-MgO-K0O-Na,0

Knapp ein Viertel defiinfzehn quasiquaternéren Systemast unbekannt. Bei den bekannten

Systemen handelt es sich auch hier vorwiegend wasitgunare Schnitte. Die meisten sind nicht
experimentell bestimmte, sondern modellierte Systddie fehlenden Systeme (4.9 bis 4.12) sind,
bis auf ein System (4_9), nichtsilikatische Systeme setzen sich aus einer Kombination von den

drei hier genannten Alkali- und Erdalkalioxiden aomsmen.

‘ der System ‘ 6 ‘ 4 | 15|41 |v 156 | SiO, Al,O; Ca0 MgO
42 |v Sio, | ALO; Cca0 | K,0
43 |v 163 | SiO, Al,03 CaO Na,O0
44 |v Sio, | ALO; MgOo | K,0
45 |v Sio, | ALO; MgO | Na,0
46 |v SiO, Al,03 K,O Na,O0
47 |v |175|sio, |cao Na,0 |MgO
48 |v SiO, CaO K,O MgO
49 sio, |ca0 Na,0 |K,0
4 10 Cao Na,O MgO Al,O4
4 11 Ca0 |K,0 MgO | AlLO;
4 12 Ca0 | Na,0 K,0 |AlLO;
4 13| v SiO, MgO K,O Na,O
414 |v ALO; |MgOo K,O Na,O
4 15| v Cao MgO K,0 Na,O

Tabelle 4.2_Ubersicht quasiquaternare Systeme yete®s SiQAl,0;-CaO-MgO-K0-Na,0

Die zwanzig quasiternaren Systeme(Tabelle 4.3) sind zu drei Vierteln bekannt. Bebdlte Teil
liegt als experimentell ermitteltes Diagramm vonbei diese haufig auf der Alkali reichen Seite
unvolistandig bzw. mit Annahmen in Form von Extrigpionen gefullt sind. Die nicht in der
Literatur vorhandenen Systeme (3.16 bis 3.20) habien Gemeinsamkeit, dass sie nicht
silikatische Systeme sind und, mit Ausnahme vorne®ys 3.16, Kombinationen aus Alkali- und

Erdalkalioxiden sind.
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3er System ‘ 6 ‘ 3 | 20131 |V 105 | SiO, Al,O, Cao
32 |V 113 | SiO, Al,05 MgO
33 |V 112 | SiO, Al,0, K,0
34 |v 117 | SiO, Al,05 Na,O0
35 |V 117 | SiO, MgO CaO
36 |V 134 | SiO, K,O0 CaO
37 |V 132 | SiO, Na,O0 Ca0
38 |v 138 | MgO | Al,04 Ca0
39 |v 104 | K,0 Al,0, CaO
310 |v 103 | Na,0 | Al,05 Ca0
311 |v 104 | SiO, MgO K,0
312|v Sio, MgO Na,O
313 |v Sio, K,O Na,O
314 |v Al,0; | MgO K,0
315|v AlL,O; | MgO Na,O
3 16 Al,O; | K,0 Na,0
317 Ca0o MgO K,0
3 18 CaO MgO Na,O
3 19 CaO K,O Na,O0
3 20 MgO K,O Na,O

Tabelle 4.3_Ubersicht quasiternire Systeme de®®gssi@-Al,0;-Ca0O-MgO-K0-Na,0

Tabelle 4.4 zeigt, dass zwei Drittel déiinfzehn quasibindren Systemebekannt sind.
Bemerkenswert ist, dass hier fir nahezu alle Systerimdestens ein experimentell ermitteltes
System als Grundlage vorliegt. Unbekannt hingeged slle Systemkombinationen aus den

aufgefiihrten Alkali- und Erdalkalioxiden.

‘ 2er System ‘ 6 ‘ 2 | 15|21 |v 47 | SiO, Al,O4
22 |v |63 |sio, |ca0
23 |v |88 |si0, |Mmgo
24 |v |85 |[SiO, K,O
25 |v |94 |si0, |Na,0
26 |v |39 |AL,0O; |CaO
27 |v |44 |ALO; |MgO
28 |v |44 |AL0; |[K,0
29 |v |46 |AlL,0; |Na,0
210|v |61 |ca0 |Mgo
2 11 CaO K,O
2 12 Ca0o Na,O
2 13 MgO | K,0
2 14 MgO Na,O
2 15 K,0 Na,O

Tabelle 4.4_Ubersicht quasibindre Systeme des8gs$G-Al,0;-Ca0-MgO-KO-Na,0
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Betrachtet man die oben aufgefihrten Mehrstoffsystewird deutlich, dass die Licken 2.11 bis
2.15 aus den quasibinaren Systemen mit jedem Sahm@in nachsthéheres System mitgezogen
werden. (siehe Tabelle 4.1 bis 4.3) Das ganzlicblelédn der Systeme 2.11 bis 2.15 erschwert

obendrein eine Modellierung und entbehrt der Mddfait, diese zu validieren.

4.2 Systemlicken in den quasibinaren Subsystemen

In den quasibinaren Subsystemen des genannten n&ysbestehen Licken in den vier

guasibinaren Alkali- und Erdalkalimetalloxidsysteam®ies sind die folgenden Systeme

) Ca0O-NaO

)  MgO-N&O
)  CaO-KO
V)  MgO-K,0

Weder experimentelle noch modellierte Systeme Bisldng bekannt.

4.3 Eingrenzung des fur die Kohlevergasung relevaah Bereiches

Die Systeme 3.3 (SiAI,03-K20) und 3.4 (Si@Al,03-NaO) bilden die Grundlage fur den fir
die Kohlevergasung relevanten Bereich. Die dariftret@enden relevanten quasibindren Systeme
aus Alkalifeldspaten und Quarz [(Na,K)AKSIO,] werden unter dem Einfluss von
Erdalkalioxiden [(Ca, MQg)O] eingehender untersucim.den 6 quasiterndren Systemen aus
Alkalifeldspaten, Quarz und Erdalkalioxiden [(Na],-SiO,-(Ca,Mg)O] sollen die
Alkalioxidpartialdriicke Gber der Schlackenschmeajeenessen werden (Abbildung 4.1) (Tabelle
4.5).
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(Na,K),0 - SiO, - AL,O,

Verbindungsiibersicht

sio,

(Ca,Mqa)SiO;

® Na
K
?» (Na,K)

Alk,0 ' Al0,

Abbildung 4.1_Eingrenzung des relevanten BereigheSystem (Na,K)AIESiO,-(Ca, Mg)O

| |WA | Wollastonit| CaSiQ Albit NaAlSi3Og
Il |DA |Diopsid CaMgS30s | Albit NaAlSi3;Og
lll |EA | Enstatit MgSiQ Albit NaAlSizOg

IV | WM | Wollastonit| CaSiQ Mikroklin | KAISi 30g
V |DM |Diopsid CaMgSiOg | Mikroklin | KAISI 30g
VI | EM | Enstatit MgSiQ Mikroklin | KAISi 30g

Tabelle 4.5_Auflistung der Messsysteme

4.3.1 Systemréander

Die BezeichnungAlbit (NaAlSi3Og) ist mehrdeutig; einerseits bezeichnet es ein Eedglier
Plagioklase (Mischkristallreihe zwischen Albit uAdorthit), andererseits steht der Begriff auch
fur einen schmalen Mischkristallbereich (1 bis @l Albit; O bis 0,1 mol Anorthit) mit
entsprechender Modifikation und strukturellen Omygrustéanden. [41] In dieser Arbeit ist mit
Albit im Allgemeinen der Natronfeldspat gemeint unsbll lediglich die chemische

Zusammensetzung in einem Wort andeuten.
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Albit durchlauft bei 980 °C eine Strukturanderunglischmilzt im Bereich von 1100 °C bis 1120
°C auf. [24] Es kann einen Glasglanz haben odemBé#glanz aufweisen. Es ist farblos
durchsichtig bis weif3 undurchsichtig triib und kadurch Einschlisse die unterschiedlichsten
Verfarbungen annehmen. Charakteristisch flir manelagioklase ist ein schillernd blaues

Farbspiel.

Mikroklin  (KAISi 30g) ist die trikline Tieftemperaturform des Kalifeldépa. Die zwel
Hochtemperaturphasen werden als Orthoklas und fBamethannt. Sanidin ist makroskopisch und
mikroskopisch durchsichtig und hat eine weitgehstalistische Al-Si-Verteilung. Orthoklas ist
oft makroskopisch undurchsichtig, mikroskopisch lbgen und durch langsame Abkuhlung kann
submikroskopisch verzwillingter Mikroklin mit ein@bheren Al-Si-Ordnung entstehen. Mikroklin
ist meist nicht klar durchsichtig, als Folge eife@rgsamen Abkihlung, und ist mikroskopisch aus
gitterartig verzwillingten triklinen Lamellen aufgaut. Mikroklin stimmt weitgehend mit
Orthoklas tberein. [41]

In dieser Arbeit ist mit der Bezeichnung Mikrokliler Kalifeldspat gemeint und soll lediglich die
chemische Zusammensetzung in einem Wort andeunKalifeldspat schmilzt zwischen 1160
°C und 1180 °C inkongruent zu Leucit und (Rest)Selam (Abbildung 4.2).

1800 T T : : :
1713°£5"
= 1686°+5" i
s P |'
1600 — M
Cre + Lqi
/‘!4 0°+10"
1A Liquid | —
[
b Leucita + Lig. /
i |
L [
|
Tid + Uig
[}
1200 |- ,f _
1180°+; " |
{42.2%)
X 1
o Potash "\ I'
Feldspar % |
Le uc ite + Lig. \ !
+ & '\I :
1000 Fotash KIS0y (21.8%) | Be0°+2p°
Faldspar (54.4%)
Potash|Faldepar + Trd
1 | 1 | 1 | 1 | 1
o 20 40 60 80 100
Ko Al 81,04, Mol % 30,

(Laucits)

Abbildung 4.2 _Leucit-SigJ42]

27



4. Literaturauswertung

Wollastonit (CaSiOs) gehort zur Mineralklasse der Silicate. ([43] SOlemisch betrachtet ist es
ein Calcium-Salz. Neben der triklinen und monodthinStrukturvariante gibt es mit einer
Phasenumwandlung bei 1126 °C eine trikline (pskagagonale) Hochtemperaturform, das
Pseudowollastonit. AuRerdem existieren noch zweshdouckphasen. ([41] S. 775) Wollastonit
schmilzt kongruent bei 1544 °C. In fester Form kasndurchscheinend bis durchsichtig, farblos
bis weil3, auch gelblich, rétlich oder blasgrin gef&ein.

Diopsid (CaMgSkOg) gehort ebenfalls zur Mineralklasse der Silica#g] [Bis mindestens 50
kbar besitzt es keine weitere Phasenumwandlung. \Baebindung schmilzt bei 1392 °C
kongruent. Diopsid weist einen Glasglanz auf, kkrblos weil sein und griin in verschiedenen
Tonungen enthalten. ([41] S. 758)

Enstatit (MgSiO3) gehdrt zur Pyroxengruppe in die Mineralklasse déceie und Germanate.
Klinoentstatit ist bis 600 °C stabil. Daruber ligtgis Stabilitdtsfeld von Orthoenstatit, welche sich
bei 1000 °C in rhombischen Protoenstatit umwandpli] S. 750) Bis 4 kbar schmilzt Enstatit
bei 1557 °C inkongruent zu Forsterit und (Rest)Salam (Abbildung 4.3). Uber 4 kbar schmilzt
es kongruent. Enstatit kann grau, grauweil3, griinlicdunlich oder gar dunkelgriin gefarbt sein

und dabei transparent erscheinen oder einen urglantigen Glasglanz aufweisen.

Liguid
1650 —

Mg;5i0, + Lig.
80,

+ 4
Lig.

o 1600° B
% 1600 mm—m————— e e
= (]
\
Mg, Si0, + Lig. Liquid
15577 \ /Sio2 + Lig.
153 — —
Mg, 50, + MgSid;
a MaSi0; + S,
wl
3
=
i | i i i
40 45 0 55 60
Mgo 50
& Mol % T _iy

Abbildung 4.3_MgO-Sinach [44]
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4.3.2 Literaturtbersicht

Fur die modellierten Systeme, welche mit dem PrognaFact Sage [45] zu erstellen sind, werden

die folgenden Datenbanken verwendet.

FTOxid: Diese Datenbank ist eine Standarddatenbank, wefthedie Berechnung von
(silikatischen) Schlackensystemen verwendet wemstdhe. Die Datenbank arbeitet nach dem

guasi-chemischen Modellierungsansatz.

FZJ/GGT: Hierbei handelt es sich um eine nichtkommerziBgenbank, welche in Kooperation
mit der Firma GGT im IEK 2 des Forschungszentruiigld GmbH von Frau Dr. Yazhenskikhj

entwickelt wird. Diese Datenbank rechnet nach daso&iatenmodell.

4.3.2.1 (WA) Wollastonit CaSi©> Albit NaAlSi;Og

Nach W.R. Foster [46] bilden Wollastonit und Alletn einfaches eutektisches System aus
(Abbildung 4.4 a). Das Eutektikum liegt bei ca. B®l % Albit. Die eutektische Linie fallt
offensichtlich mit der Phasenumwandlungstemperatas Pseudowollastonits bei 1126 °C

Zusammen.

1600 T T T T T T

1500 |~ —

Liquid

1400 |~ —

'c

1300 |- —

| Psaudo-Wollastonite + Lig.

1200 |- —

Plag

1100 |- Wollastonite + Lig. + Lig. —

o 20 40 &0 a0 100
Cas0y Mol % Na AlSi; 0y

Abbildung 4.4a_Phasendiagramm Wollastonit-Albitm§t6]
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Mit Fact Sage berechnet liegt die eutektische Linmerhalb der Phasenumwandlung des

Wollastonits, bei einer Temperatur um 1000 °C. NaehBerechnung mit der Datenbank FTOxid
liegt das Eutektikum bei 70 mol %; mit der Datenb&ZJ/GTT (Stand 14.April 2011) hingegen
bei weniger als 60 mol % (Abbildung 4.4b).

1700

1600

1500

1400

1300

T(©)

1200

NaAlSi ,0, - CaSio,

Slag + CaSiOs(s2)

ASlag-liq + CaSiOs(s2)

G’actSage‘"

FToxid —

FZJ/GTT data base —

ASlag-liq

1100

1000

900

800

700

ASlag-liq + CaSiO(s)

CaSiO4(s) + Slag SizAINaOq(s2) + Slad]

CaSiOy(s) + NaAISi;Oy(s2)

Si;AINaOg(s2) + CaSiOs(s) n

0.2

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 09 1
mole NaAISEOy/(NaAlSiOg+CaSiOs)

Abbildung 4.4b_Phasendiagramm Wollastonit-Albitdmmet mit Fact Sage, Datenbanken: rot FZJ/GTTybla

FTOxid

4.3.2.2 (DA) Diopsid CaMg90s - Albit NaAISisOg

Ein nach J. F. Schairer & H. S. Yoder [47] besdigiees Phasendiagramm &hnelt einem

eutektischen System, allerdings mit den Systemrandpsid und Plagioklas. Der rechte dul3ere

Rand in der Darstellung (Abbildung 4.5a) deutet dass durch Calciumeinlagerung Plagioklas

entsteht, d.h. eine Schmelzpunkterhéhung findet'StaDer Rest liegt als Schmelze vor. Da

Plagioklas nicht mischbar mit Diopsid ist, bildettsin Folge dessen ein eutektisches System aus.

Der Schnittpunkt der beiden Liquiduslinien, den mawstrakt als Eutektischen Punkt sehen

" An dieser Stelle wird auf das Phasendiagramm des Systems NaAlSi;Og (Albit)-Ca0-Al,03:2Si0, (Anorthit) nach [16]

verwiesen.
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konnte, liegt bei etwa 1140 °C und 90 mol % AlRite Phasenumwandlung des Albits wird hier

nicht dargestellt.

1500 T T T T T T T T

Lig uid

1400

Flagioclzea =
+ Lig.

_ 1200 : —
i Dia peida + Lig.
1118+3"

°C

Diopeida + Plagbclkee + Lig.

AllCrystalline

=
&=
&

500 I | I | I | 1 1 1

J 20 40 80 80 100
CaMg8i,0p Mol % INaAlBig Oy
(Diopsida) [Albita)

Abbildung 4.5a_Phasendiagramm Diopsid-Albit nach]|[4

Die mit Fact Sage berechneten Diagramme sind iniléddnig 4.5b zu sehen und kénnten kaum

unterschiedlicher sein.

Das mit der Datenbank FTOxid berechnete Diagramigt zeichliche Phasen auf. Dabei wird
angenommen, dass sich durch die Einlagerung vormiu@al und Magnesium Olivine und
(Klino)Pyroxene bilden. Die Wechselwirkungen uniea@der sind in diesem Diagramm kaum

nachzuvollziehen. Die entstandene Darstellung afsdvenig aussagekraftig gewertet.

Die Berechnung mit der FZJ/GTT-Datenbank markiartder Literatur ahnliches Bild. Es zeigt
ein eutektisches System mit begrenzter Loslichkeitder diopsidreichen Seite. Das Eutektikum
liegt bei knapp 70 mol % Albit, die eutektische ieinliegt knapp oberhalb der Albit

Phasenumwandlung (980 °C) um 1000 °C
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NaAlSi 0, - CaMgSi,O,

Liactsoge

1800 T T T T T T T T T T T T T T
1700 |- FToxid B
ASlag-liq
1600 FZJ/GTT data base -
Slag + Si;AlNaOg(s2) 4
1500 p Slag+ WOLL+CLINO_PYR —
1400 ASlag-liq + ASlag-lig#2
1300
© 1200
= Slag + CLINO_PYROXENE
1100 ASlag-liq + Clinopyroxene
ASlag-liq + Clinopyr+ NaAISi;Og(s2)
1000 BN =
AWoll+ SiO,(s4) + NaAlSi;0¢(s?2) + Clinapyr+ Na,Ca;Sic0:(s)
900 I AWoll+ ASlag-lig + Clinopyr Clinopyr+ SiO,(s4) + NaAlSisOs(s2) + Na,CasSicOss(S) 4
800 AWoll+ Clinopyr+ ASlag-liq + SiO.(s4)
WOLL+ CLINO_PYR+ SisAINaOs(s2)
700 |r -1
Clinopyr+ SiO,(s2) + NaAlISi;Og(s2) + Na,CasSisO1s(S)
600 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1
mole NaAIS;Og/(NaAlSi;Og+CaMgSi,Og)

Abbildung 4.5b_ Phasendiagramm Diopsid-Albit berethmit Fact Sage, Datenbanken: rot FZJ/GTT; blau
FTOxid

4.3.2.3 (EA) Enstatit MgSi©- Albit NaAISizOs

Fur das System Enstatit-Albit liegen keine Literdaien vor. Die Berechnungen mit den beiden

genannten Datenbanken kdnnen grafisch in AbbilduGgachvollzogen werden.
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NaAlSi ,0, - MgSiO,

1800 T T T T T T T T T T T T T T
FToxid

1700 —
FZJIGTT data base

Slag

1600 Protopyroxene + ASlag-liq

Slag+SiMg,0.(s)

1500
ASlag-liq + ASlag-lig#2

SiMgO;(s4) + Slag+SiMgzOa(s)
1400

1300 [

T(©

1200

Prq

topyroxene +ASlag-liq + Mg,Si

Da(s)

ASlag-liq + Mg,SiO4(s)

SiMgO4|s4) + Slag
1100 = MgSiOy(s3) + NaAISi;Ox(s2) n
SizAINaOg(s2) + Slag
1000 = 1
900 [ —
800 NaAlISi;0s(s2) + MgSiOs(s2) i
SizAINaOg(s2) + SiMgO;(s3)

700 : ] : ] : ] : ] : ] : ] : ] : ] : ]

0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1

mole NaAISOs/(NaAISi,0g+MgSiO,)

Abbildung 4.6_Phasendiagramm Enstatit-Albit berexthmit Fact Sage, Datenbanken: rot FZJ/GTT; blawkid

Das mit FTOxid berechnete Diagramm zeigt ahnliclms&ze wie das im vorherigen Abschnitt
beschriebene. Auch dieses wird als wenig aussaitjgko@wertet, da hier die Phasengrenzen nicht

eindeutig sind.

Die Berechnungen mit FZJ/GTT ergeben ein eutektisdbiagramm. Die Eutektische Linie fallt
mit der Enstatitphasenumwandlung um 1000 °C zusamdas Eutektikum liegt knapp oberhalb
40 mol % Albit. In der Darstellung ist deutlich rukennen, dass Enstatit inkongruent schmilzt

und sich dadurch die Liquiduslinie hebt.

4.3.2.4 (WM) Wollastonit CaSig- Mikroklin KAISi3Os

In der Literatur existiert bislang keine Phasendiagndarstellung fir dieses System. Unter der
Verwendung der zwei genannten Datenbanken, ergsisandie in Abbildung 4.7 dargestellten

Phasenlinien.
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KAISi ,O, - CaSiO,

1800 T T T T T T T T T T
FToxid
1700 | FZJIGTT data base

1600 ASlag-liq + ASlag-lig#2 + CaSiOs(s2)

ASlag-liq + KAISi,O¢(s2)

1500 = Slag

1400

CaSiO4(s2) 4
1300 =L -

%) Slag + CaSiOs(s2) Slag + KSi,AlOs(s2)
= [ ASlag-lig + KAISi,O4(s2) + ASlag-lig#2 + CasiQs(s2) 1
1200 —
Slag + CaSiOs(sP) + KSi,AlOs(s2) j

1100 F —

ASlag-liq + CaSiOs(s2) + KAISi,O(s2) + CaALSi,0(s2) CaSi0Ns2) + KSAOE2) |
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1000 -

KAISi;06(s2) + SiO,(s4) + CaSiOs(s) g
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KAISi,05(s2) + CaSiOs(s) + SiOx(s2)
700 ) ] ) ] ) ] ) ] 1 ] ) ]
0 0.1 0.2 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1

mole KAISi;Og/(KAISi ;04+CaSiO;)

Abbildung 4.7_Phasendiagramm Wollastonit-MikroKderechnet mit Fact Sage, Datenbanken: rot FZJ/GTT,;
blau FTOXxid

Das mit FTOxid erstellte Phasendiagramm deutetraitistt ein eutektisches System an, in
welchem sich ein weiteres Eutektikum auf der wadlagreichen Seite ausbildet. Die Phasenlinien
zeigen ein unvollstandiges Bild. Am meisten ins Auggicht jedoch die Tatsache, dass das aus
dem inkongruenten Schmelzen des Mikroklins ent&aad Leucit Uber dem eigenen
Schmelzpunkt von 1690 °C bis zu einer Temperatusgi,s von 1800 °C stabil zu sein scheint.
Dieser Umstand zeigt, dass auch dieses Diagramn¥Vardicht zu lesen ist, da die FTOxid-

Datenbank beziiglich des Leucit-Schmelzpunktes nagit angepasst zu sein schefft.

Die Berechnungen mit der FZJ/GTT-Datenbank zeigehtrklar ein eutektisches System an, in

welchem sich ein weiteres Eutektikum auf der mikrokichen Seite ausbildet.

4.3.2.5 (DM) Diopsid CaMgg0s - Mikroklin KAISi 30

Fur dieses System liegen keine Literaturdaten MoAbbildung 4.8 sind die Ergebnisse der Fact

Sage-Berechnungen unter der Verwendung der zweaingeen Datenbanken dargestellt.

2 Einen Hinweis darauf gibt die Verbindungsdatenbank (Compound) in Fact Sage, denn dort ist weder in der FTOxid-
Datenbank noch in den anderen vorhandenen der Leucit-Schmelzpunkt angegeben
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Das mit FTOxid erzeugte Phasendiagramm zeigt zah#ePhasengrenzenlinien. Sehr stark
abstrahiert ist ein eutektisches System zu erkenménbegrenzter Loslichkeit an den Randern.

Wie im System Wollastonit-Mikroklin ist auch hieasl Leucit stabiler, als es sein soll.

Die Phasengrenzenlinien die mit FZJ/GTT berechimed, szeichnen ein eutektisches System,
welches in der Nahe des Eutektischen Punktes zealei mischbare Schlacken bildet, die aber mit
steigender Temperatur in eine Schlacke ubergeheind&Veine Mischbarkeit angenommen
werden, die nach weiteren Datenbankoptimierungerseaeinlich ist, so wirde sich ein
einfaches eutektisches System ausbilden. Das Buatgktiegt bei knapp 60 mol % Mikroklin und

1130 °C.

KAISi ;0 - CaMgSi,O,

2000 . , . , . , . , . , . , . ,
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mole KAISi;Og/(KAISI ;05+CaMgSi,Og)

Abbildung 4.8 Phasendiagramm Diopsid-Mikroklin é@rnet mit Fact Sage, Datenbanken: rot FZJ/GTTubla
FTOxid

4.3.2.6 (EM) Enstatit MgSi©- Mikroklin KAISi30s

Auch fur dieses System existiert kein Diagrammen dteratur. Abbildung 4.9 zeigt die mit Fact

Sage berechneten Diagramme.
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Die Phasengrenzenlinien, welche mit FTOxid berechwerden, zeichnen abstrahiert ein
eutektisches System mit zwei nichtmischbaren Skbladgn der N&he des Eutektikums. Zwei
Aussagen des Diagrammes scheinen jedoch fragwimign einen die schon genannte
Leucitstabilitat und zum anderen das Vorkommen Quarz (SiQ), welches eigentlich mit den
vorhandenen Alkali- und Erdalkalioxiden sowie demlurAiniumoxid, die das System
beschreibenden Silikate bzw. Feldspate gebildet hat

Das mit FZJ/GTT erzeugte Diagramm zeigt ahnlich imeSystem Wollastonit-Mikroklin zwei
eutektische Punkte. Ebenso wie im System Diopsikkdkiin werden im Bereich des
Eutektikums auf der enstatitreichen Seite zwei tiniischbare Schlacken gebildet. Wie in den
zuvor beschriebenen Systemen ist auch hier dasgngente Aufschmelzen des Enstatits und

Mikroklins zu erkennen.
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[ Slag + SiMg,04(s) + SIMgQs(s4) 1
1200 |- Slag + SiMg,04(s) + KSi,AlOs(s2) -

E \ _—
1100 . . . N
1000 L Si0;(s4) + MgSiOs(s3) + KAISi,Os(s2) SiMgOs(s3) + KSi,AlOx(s2) 4

900 |- SiO,(s4) + KAISi,Og(s2) + MgSiOs(s2) -

800 |- -
L KAISi,O4(s2) + MgSiO;(s2) + SiOx(s2) 4
700 ' | ' | ' | ' | ' |

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
mole KAISiO4/(KAISi ;05+MgSiO,)

Abbildung 4.9 Phasendiagramm Enstatit-Mikroklindxgnet mit Fact Sage, Datenbanken: rot FZJ/GTTubla
FTOxid

4.4 Zusammenfassung und Prazisierung der Aufgaberedtung

In den quasibindren Systemen bestehen die in Aliteh®2 genannten vier Systemlicken: CaO-

NaO; MgO-NaO; CaO-KO und MgO-KkO. Um hoherwertige Systeme modellieren zu kénnen,

36



4. Literaturauswertung

ist es sinnvoll, diese Licken zu schlieBen. Es wwdrgeschlagen, dies mit der
Untersuchungsmethode der DifferenzthermoanlyseizuRiese Methode eignet sich sehr gut zur

Bestimmung von Phasendiagrammen (siehe Abschhitt 5.

Der fur die Kohlevergasung relevante Bereich wwadiedas System (Na,K)AKSiIO,-(Ca, Mg)O

eingegrenzt. Daraus ergeben sich die sechs Systeme:

I) Wollastonit (CaSi@) - Albit (NaAlSizOg)

I) Diopsid (CaMgSiOg) - Albit (NaAISizOs)

ll) Enstatit (MgSiQ) - Albit (NaAISizOs)

IVV) Wollastonit (CaSiQ) - Mikroklin (KAISi 30g)
V) Diopsid (CaMgSiOg) - Mikroklin (KAISI 30g)
V1) Enstatit (MgSiQ) - Mikroklin (KAISi 30g)

In Worten gilt es, den Einfluss der Erdalkalioxi@ga,Mg)O auf den Alkalioxiddampfdruckypx

im System (Na,K)AI@-SiO, zu untersuchen. Mit der Methode der Knudsen-EffusiMassen-

Spektrometrie /KEMS) kann dieses Wissen am bestangt werden.
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5. Bestimmung der Alkali- und Erdalkalimetalloxid-Systeme

mittels DTA-Messungen

Die beschriebene Literaturrecherche in Abschnittéist bereits Liicken in der Verflugbarkeit
quasibinarer Systeme auf. Um auf Basis der quasiim Systeme hoherwertige Systeme
modellieren zu kodnnen, ist eine Kenntnis dieser bdirgbar. FUr das reprasentative
Sechsstoffsystem der ublichen Kohleschlacken, ierest nach Tabelle 4.4 bislang die
Phasendiagramme der folgenden vier quasibinarealiAlund Erdalkalimetalloxidsysteme

nicht:

) CaO-NaOoO
1)  MgO-NaO
1)) CaO-K0
V)  MgO-K,0

Das Ziel der im Folgenden beschriebenen Arbeitegtlin der Bestimmung der bislang
unbekannten Phasendiagramme der Systeme | bistIitfe der Differenz-Thermo-Analyse
(DTA).

5.1 Die Thermische Analyse

Die Thermische Analyse (TA) bezeichnet eine Gruppmn Methoden, bei denen
physikalische und chemische Eigenschaften einesst8nob bzw. eines Substanz-und/oder
Reaktionsgemisches als Funktion der Temperatur adgérgemessen werden, wahrend die
Substanz einem geregelten Temperaturprogramm uortemnvwird. [48] (In [48] sind die
Prinzipien der Thermogravimetrie aufgefiihrt.)

Bei der DTA-TG-Messapparatur werden demnach zwefatieen miteinander kombiniert.
Zum einen die Differenz-Thermo-Analyse (DTA) und zum anderen die

Thermogravimetrie (TG).

Die Differenz-Thermo-Analyse ist eine von Le Chatelier 1887 begrindete Messnaeth

welche die TemperaturdifferenAT=Tr-Tp) einer Referenzprobe g¥fund der zu messenden
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Probe (F) erfasst. Die Probensubstanz und die Referenzsubsturchlaufen dabei
gleichermal3en ein Temperatur-Zeitprogramm. Deridgsier Probentemperatur sollte linear
Uber die Zeit verlaufen. Das Messsignal ist die peraturdifferenz Utber der
Probentemperatur. [49] Die Signalerfassung der Beatpr erfolgt iber Thermoelemente, die
mit den Tiegelbéden in Kontakt stehen. Die beiddrerimoelemente sind gegeneinander
geschaltet, so dass eine gleichzeitige Registriedan DifferenztemperatuAT=T-Tp) und
der Absoluttemperatur (=Probentemperatup) Tmoglich ist. Die daraus errechnete
TemperaturdifferenAT = f (T) oderf (t) wird in einem Diagramm in der Fornl/T oder
AT/t dargestellt und als Differenzthermogramm bezeit’® Zur exakten Auswertung der
DTA-Thermogramme ist ein reproduzierbarer, linedremperaturanstieg nétig. Die optimale
Aufheizgeschwindigkeit sollte der jeweils untersiecthSubstanz angepasst werden, da diese
von GroRen wie der Warmeleitfahigkeit, der Schatitk und der Masse des zu messenden
Materials abhangt.
Winschenswert ist eine mdglichst rasche und schwigsfreie Temperatureinstellung. [51]
Die Thermogravimetrie ist eine Messmethode, bei der die Anderung ders®lasner zu
messenden Probe erfasst wird. Der Massenverlust doee Zunahme der Masse in
Abhangigkeit von der Temperatur und Zeit, erlaubidversuchsdurchfihrenden Aussagen
Uber Verdampfungs-, Sublimations-, Zersetzungs-twksserungs-, Verbrennungs- und
Oxidations- bzw. Reduktionsprozesse zu tatigen.
Die Kombination der beiden Messmethoden kann sieligeaitig eingesetzt werden. Zur

- Bestimmung von Phasenumwandlungstemperaturen (Beimmelzen, Verdampfen,

Sublimieren, Erstarren [auch Glasubergange], Kosiéeen, Resublimieren) erster
und hoherer Ordnung,

- Bestimmung von Energieumsatzen (Umwandlungswéarmen),

- Bestimmung der Warmekapazitat (bei konstanter Prolasse).
In dieser Arbeit wird die Methode zur Ermittlung rvd®hasenumwandlungstemperaturen
erster Ordnung verwendet, um daraus ein Phaseadiagrableiten zu koénnen (siehe

experimenteller Teil).

B Haufig wird der Fehler begangen, den Begriff “Differentialthermoanalyse” zu gebrauchen. Da aber das
Mefsignal eine Differenz und keinen Differentialquotient, d.h. eine Ableitung einer physikalischen GroRe,
darstellt, ist der Begriff Differenzthermoanalyse zu gebrauchen [50]
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5.1.1 Aufbau und Funktionsprinzip einer DTA-TG-Messapparatur

Der Aufbau der verwendeten DTA-TG-MessapparaturASR9 der Firma Netzsch) setzt
sich im Wesentlichen aus den in den Abbildungeia birid 5.1b dargestellten funf Einheiten

Zzusammen.
111 Ofen (Uber Hubvorrichtung bis 1600 °C
bzw. 2450 °C) IV Leistungseinheit; Steuereinheit
| Probenraum
- Probentrager + Probe
Eeaa - Referenztrager (optional mit
leitung Referenzmaterial)
‘\/ - Temperaturmessung V Steuerung/Datenerfassung/
(Thermoelement | & I1) Tar Tp,[\£signalauswertung
= 'r_‘l/ - Steuerung der Leistungs- und
°§ (9} steuereinheit (Temperatur)
L - Erfassung der Temperaturen
i 7 - (Umrechnung der Signale)
N : - Erfassungder
Il Mikrowaage (Elektro- Gewichtsanderung
magnetische Kraftkompensation)

Abbildung 5.1a_Funktionsprinzip einer DTA-TG-Mesgehtung

©

@ Ofensystem mit
homogener Temperaturzone

(2) Probenraum (p, T)
@ Probentiegel/Referenztiegel
(&) Thermoelemente

@ Mikrowaage

@ Datenerfassungseinheit

a2

Abbildung 5.1b_Aufbau einer DTA-TG-Messeinrichtnagh [52]
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Probenraum / Ofenraum

Der Probenraum ist von einem Druckbehélter umgelvetcher neben der Abschirmfunktion
noch eine Heizfunktion hat. Wichtig ist hierbei,sdadas verwendete Ofensystem eine
homogene Temperaturzone erzeugt. Die Ofenapparaturauf einer Hubvorrichtung
angebracht, wird Uber den Probentrager gestulptgasdicht verschlossen. Der Ofen selbst
ist austauschbar. Je nach geforderter Messtempédd@tun ein Ofen mit einer maximalen
Heizleistung bis 1600 °C oder bis 2450 °C angeliragbrden. Die Leistungs- und
Steuereinheit ist flir den Ofenbetrieb notwendig widl von dem Datenerfassungssystem
betrieben.

Der Probenraum kann mit Gas oder GasgemischerheglArt versorgt werden, je nachdem
ob oxidierende, reduzierende oder inerte Atmosphieattigt werden.

Im Probenraum befindet sich auf einer symmetrischeordnung der Probentrager sowie der
Trager des Referenzmaterials. Die am haufigstewerateten Tiegelmaterialien sind auf der
Metallseite das Platin (Pt) und auf der Keramiksalte Oxidkeramiken Aluminiumoxid
(Al203) und Zirkonoxid (ZrQ). Diese weisen gute Eigenschaften im Hochtempsdrateich
(Ausdehnung, Warmeleitung, Oxidation etc.) und &elPhasenumwandlungen Uber einen
grolRen Temperaturbereich auf. Es sind, je nach Adwegsfall, auch andere
Tiegelmaterialien denkbar. In den Tiegelbdden lokirsich jeweils ein Thermoelement.

Mikrowaage

Die symmetrische Anordnung der Tiegel ist auf eirléenamikstab angebracht, welcher mit
einer Mikrowaage gekoppelt ist. Diese arbeitet ndem Prinzip der elektromagnetischen
Kraftkompensation. Wie im vorherigen Abschnitt berebeschrieben, ermdglicht das
Erfassen einer Massendnderung, Aussagen Uber Vpfaags-, Sublimations-, Zersetzungs-

und Oxidations- bzw. Reduktionsprozesse zu tatigen.

Steuerung / Datenerfassung / Signalauswertung

Gesteuert wird die Ofeneinheit. Erfasst werden damperaturen in den Tiegelbéden
(Thermoelemente) sowie Massenanderungen (Mikrowaage

Bei der Signalauswertung wird zum einen die Masseekung erfasst und in Form einer TG-
Kurve (Mal3einheit % oder pg) Uber die Zeit (t) odeer die Temperatur (T) dargestellt. Zum
anderen werden die Thermospannungen der Thermoaienses Referenz- und des

Probentiegels erfasst und entsprechend der im 18ysieterlegten Funktion des jeweiligen
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Thermoelementtyp¥ umgerechnet. Das fiir die Auswertung verwendetenaigst die
Differenz der beiden erfassten Temperaturer=Tg-Tp).
Bei den in dieser Arbeit dargestellten Differertharmogrammen zeigt das Messsignal bei

endothermen Prozessen nach oben.

5.1.2 Deutung der DTA/TG-Messkurven

Obwonhl die Differenz-Thermo-Analyse mit dazugehérigravimetrie im ersten Augenblick
eine recht simple Methode zu sein scheint, so i® doch dank der vielen

Auswertemadglichkeiten der lediglich zwei Signale () sehr vielseitig und ergiebig.

Wie oben bereits angedeutet, werden zwei Temperatur(Probentemperatur,
Referenztemperatur) erfasst. Weicht die Probenteatyrevon der Referenztemperatur ab, so
kann davon ausgegangen werden, dass in der Probeattiungsprozesse geschehen, die
dem gesamten System entweder Wéarme entziehen odlend&\hbgeben. Eine Reaktion oder
Phasenumwandlung findet statt. Deutlich sichtbardwdies erst, wenn die Differenz der
beiden Messtemperaturen gegen die Zeit (oder Prabememperatur berechnet aus

Temperaturkalibrierung und der Zeit) dargestellidwAbbildung 5.2).

2 / endo
[
< 4=
< =
o =
S— "’;. -
= - M
E ........................... i :%
= 22 7
” :‘: -
t oder T (berechnet aus t/T Kalibrierung) J £ 10
------ AT=T(P)-T(Ref) T(P)
- == T(Ref) — AT=0
oo exo

T T T T T T T T T T
110 120 130 140 150 160 170 168 190 Z00
Temperatur [*C1

Abbildung 5.2_Darstellung link&T vs. t (oder T); rechts: DTA Signal vs. T

“ Bei Hochtemperaturmessungen Pt/Rh-Elemente Typ R oder Typ S mit max. Temperatur bis 1600 °C oder
W/Rh Typ C mit max. Temperaturen bis 2300 °C. [53]
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In einer real gemessenen Probe verlauft die Baigg\T) i.d.R. nicht so linear und parallel
zur y-Achse wie in Abbildung 5.2 (links) dargedtefiondern leicht geneigt (rechts). Um die
richtige Temperatur der Phasenumwandlung ausmaztekdnnen, ist es notwendig, den
erzeugten Peak genauer zu betrachten. Um Phasemdiiowgen zuordnen zu koénnen,
sollten auch immer die Aufheiz- UND die Abkuhlkunbetrachtet und in Bezug gesetzt
werden. Zwei Werte sind hier relevant. Zum einea @emperaturdifferenz zwischen dem
Aufheiz- und Abkuhlpeak; diese sollte verhaltnisimgé@ering sein. Zum anderen die
Peakflache der beiden Peaks; diese sollten siaim kenierscheiden.

1. Charakteristische Temperaturen eines DTA-Pea)s |
Die Temperatur zu Reaktionsbeginn/-eddp stellt die erste Abweichung des DTA-Signals

von der Basislinie dar (Abbildung 5.3). Die wicl#ig Temperatur ist die extrapolierte
Anfangs-/Endtemperatuf(e), welche mit dem Tangentenverfahren bestimmt widdese

ergibt sich aus dem Schnittpunkt der Wendetangesité\nstieg / Abfall des Peaks mit der
Basislinie und wird auch als onset / offset Temperbezeichnet. Sie ist unabhangig von der
Heizrate. Die Temperatuf(P) befindet sich im Peakmaximum und ist abhangig ven d

Heizrate.

\

endo

l_ f ‘\ Basislinie
T |

Tle]  Tle)

T{i) T{i)

Abbildung 5.3_Charakteristische PeaktemperatureercDTA-Messkurve
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2. Peakflache
Die Peakflache ist proportional zu ReaktionswarBmmit ist es moglich die Reaktions- bzw.

Umwandlungsenthalpie zu bestimmen.

3. Peakform

Die Peakform verlangt besondere Aufmerksamkeit.iSoes denkbar, dass uberlagerte
Prozesse in einem Peak stecken, was sich in deel Riegch einen Knick im An- oder
Abstieg des Peaks zeigt.

FUr eine inkongruente Schmelze ist ein Knick in idarve ebenfalls charakteristisch; haufig
wird dies erst im Abkuhlpeak deutlich sichtbar.

Um die Peakformen richtig deuten zu kbénnen, ishetsvendig, bei der Auswertung die
Literatur zu bemihen und bei Unsicherheiten diesMelnsparameter entsprechend zu andern.

Die Auswertung der TG-Kurven findet im gleichen giamm statt. Die Massené&nderutig

[%, pg] wird dabei gegen die Temperatur aufgetraggen Knicke deutlicher identifizieren zu
konnen bzw. den Punkt des maximalen Reaktionsuesaizstimmen zu kbnnen, besteht die
Moglichkeit neben dem TG-Signal noch ein DTG-Sigr{Ableitung des TG-Signals)
darzustellen.

Bei den hier durchzufiihrenden Messungen wird dasSK@al lediglich zur Uberwachung
der Messung benutzt. Da in geschlossenen Plataltiegemessen wird sollte das TG-Signal
konstant bleiben.

Die in dieser Arbeit verwendete DTA-TG-MessappargiSTA 429 der Firma Netzsch)
verfugt Uber die Analysesoftware ,Proteus” der FRirmletzsch. Mit dieser sind alle

aufgefuhrten Temperaturen, Peakflachen und Masdensmgen problemlos erfassbar.

5.2 Kalibration der DTA

Fur die Kalibration der Messapparatur ist es sitinvdie verwendete Temperatur-

messeineinheit (Thermoelement) auf der Basis vdierBezmaterialien zu kalibrieren. Die

Wahl der Referenzmaterialien sollte unter folgendepekten geschehen: die Phasenum-

wandlungstemperaturen sollten gut bekannt sowielen Messkurve gut und zweifelsfrei

detektierbar sein. [54] Neben der freien Wahl deefeRenzmaterialien besteht die
44



5. Bestimmung der Alkali- und Erdalkalimetalloxid-Systeme
mittels DTA-Messungen

Mdoglichkeit, Standard-Referenz-Materialien zu vemden. Fir die verwendete Anlage wird
in regelmafigen Abstanden mit dem Standard-Refevaterial 760 und den zusatzlich in

Tabelle 5.1 aufgelisteten Stoffen die Temperatwitun kalibriert.

Material Tpy [°C]
SiO, PU|571
KoSO, PU|582
K2CrQOq PU| 665
BaCG; PU| 808
SrCGo; PU| 928
Ag EP|962
Au EP|1064

PU=Phasenumwandlung; EP-Erstarrungspunkt

Tabelle 5.1_Kalibrationsmaterialien DTA

5.3 Probenvorbereitung und Praparation — DTA-TG-Mesungen

5.3.1 Auswabhl der Einsatzstoffe

Die Erdalkalimetalloxide sind hochschmelzende, bggopische Oxide. Die
Alkalimetalloxide schmelzen bei deutlich niedrigefBemperaturen und ziehen unter Bildung
von Hydroxiden ebenfalls sehr stark Feuchtigkest @er Luft. (Tabelle 5.2)

Erdalkalimetalloxide sind im Handel mit Reinheitdsis nahe zu 100 % verfligbar.
Alkalimetalloxide hingegen Uberschreiten die Reitdagabe von 87 % nicht. Neben dem
geforderten Oxid liegen in der Regel Peroxide, ikadie und Hydroxide des jeweiligen
Alkalimetalls vor. Der hygroskopische Charakter adér einen sowie der starke
Verunreinigungsgrad auf der anderen Seite erfordeben der Notwendigkeit einer eigenen

Herstellung eine absolute atmospharische Absahgttsiehe folgender Abschnitt).

In der folgenden Tabelle sind die potentiellen sodie letztlich verwendeten Einsatzstoffe
aufgefihrt.
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Formel CAS Lieferant | Reinheit (%) Smp. (°C) | Merkmal

Ca0o 1305-78-8 |SA 99.995 2500-2900 | hygroskopisch -> Ca(OH),
MgO 1309-48-4 |SA 99.995 2800 hygroskopisch -> Mg(OH),
Na,O 313-59-3 eigene |einphasig (XRD) | 1132 stark hygroskopisch -> Na,(OH)
K,O 12136-45-7 | n.v. 740 stark hygroskopisch -> K,(OH)
NaN; 26628-22-8 | SA 99.99 275*

KN 20762-60-1 | SL 97 347-352

NaNO; 7631-99-4 |SA 99.995 380* stark hygroskopisch

NaNO, 7632-00-0 |SA 99.999 271 langsame Oxidation zu NaNO;
KNO; 7757-79-1 |[SA 99.999 750%* hygroskopisch

KNO, 7758-09-0 |[SA 98 441 stark hygroskopisch

Quellen: Datenblatter Sigma Aldrich (SA), SelectLab (SL), [45], [55]* Zersetzungstemperatur

Tabelle 5.2_Einsatzstoffe fiir DTA-Messungen

5.3.2 Praparation von reinen Alkalioxiden

Die Synthese von Alkalioxiden mit Hilfe von reineAlkalimetallen ist mit vielen

Arbeitsschritten verbunden. Die Herstellung, Reinig und definierte Umsetzung zu einem
Oxid mussen in inerter Atmosphéare und in voneinamgggrennten Abschnitten geschehen.
Dieses Herangehen birgt ein groReres Kontaminianisigo, als ein Verfahren, welches in
der Lage ist, das gewunschte Oxid in zusammenhéegeimeilschritten zu synthetisieren.
Auf Grundlage der Zintl Methode [56] haben Trindchend Jansen [57] einen einfachen

Zugang zur Herstellung von Alkalimetalloxiden untk&@limetalloxometallaten entwickelt.

Durch die Umsetzung von Natriumazid mit Natriumhitoder -nitrat entsteht unter

Stickstofffreigabe reines Natriumoxid.

3NaN; + NaNG = 2N&O + 5N, (Formel 5.1)

SNaN; + NaNG; = 3NaO + 8N\, (Formel 5.2)

Unter normalen atmospharischen Versuchsbedingurgeschient die Freisetzung von
Stickstoff unvorhersehbar und kann zu einem expéwsReaktionsverlauf fihren. Trinschek
und Jansen berichten, dass in einem nahezu gesehérs System die Reaktionen kontrolliert
ablaufen. Hilfreich ist dabei der sich aufbauentekStoffdruck.
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Die in dieser Arbeit praktizierte Herstellung vorinem NaO geschieht Uber die
Azidumsetzung mit Nitrit nach der Reaktionsgleiegun Formel 5.1. Der Versuchsaufbau
ahnelt in seiner Anordnung dem in der Literaturagerien. (Abbildung 5.4)

Zunachst wird in einer inerten Atmosphare (GlovexBdie stochiometrisch eingewogene
Mischung aus Natriumazid und Natriumnitrit in einédwhatmorser homogen unter leichtem
Druck vermengt. Dieses Gemisch wird in das in Adiolg 5.4 rechts dargestellte
Edelstahrrohr (fissen = 12 mm) gefiillt. Um ein quasi-geschlossenes ®ysta erhalten,
wird das Rohr beidseitig geschlossen. Eine Seitie Hilfe einer Rohrverschlusskappe
(Swagelok 12-12-MO0-C), die andere durch ein gessdnes Kikenhahnventil (Serie PAT
SS-6P4T-MM). Nach dem Einfullen der Mischung wirdsdgeschlossene Rohr der Glove
Box entnommen und in die in Abbildung 5.4 angedeut®©fenvorrichtung mit
Evakuierungseinheit integriert.

Ofenraum

|
|

_——— Rohrverschlusskappe

l . Versuchlsrohr

L

| !

I
I
I
! ‘
- : i Ofenraum
|
. ! (1 Bl

Freies Volu ‘ WL L InerterBereich

(2ur Vermeidung von B : = =:d [

N, Uberdruck) 1 P Druckanzeige Glove Box

HeiRer Bereich—

wnoauaqold

A ——— Kiikenhahnventil

m—?

Evakuierung

Abbildung 5.4_Versuchsaufbau Alkalioxidherstellung

Fur jeden Versuch wird ein neues Edelstahlrohr eedet, welches vorher 24 h lang bei einer
Temperatur von ca. 100 °C Uber der Reaktionsteriper@usgeheizt wird. Damit alle
unerwunschten flichtigen Stoffe erfolgreich entfenerden, wird das System permanent

evakuiert.

Nach dem Einsetzen des mit dem Reaktionsgemisdiidiésn Rohres wird das gesamte
Rohrleitungssystem evakuiert. Ist der minimalstedRr der in der Regel 3 mbar entspricht,
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erreicht, wird das Kukenhahnventil zum Versuchsragmiffnet. Das ganze System wird
wahrend der gesamten Versuchszeit evakuiert. UrAgisbeute zu steigern, kann jedoch mit
einer Stickstoffdruckerh6hung gearbeitet werderesDieeinflusst nach Torkar und Isenberg

[58] die Azidzersetzung positiv.

Nach einer Trocknungsstufe (5 K/min - 220 °C) wind einer Aufheizgeschwindigkeit von
0,5 K/min die Zersetzungstemperatur des Azides (3ZP eingestellt und 10 h gehalten
(Abbildung 5.5).

450

420°C/ 2h

400
370°C/ 10h

350

300

250

220°C/ 8h

200

Temperatur (°C)

150

5 K/min

100

50

0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

Zeit (h)

Abbildung 5.5_Temperaturprogramm Alkalioxidherstetj

Es folgt eine Verdampfungsstufe (0,2 K/min - 4£) tlie zur Abscheidung von gegebenen-
falls entstandenem metallischem Natrium dient.

Das Reaktionsrohr wird nach Beendigung des VersuadksErreichen der Raumtemperatur
mit dem Kukenhahnventil fest verschlossen, ausGfenvorrichtung entfernt und wieder in
die Glove Box eingesetzt. Das mutmallich entstamd¢gO wird gegengewogen und zur
Verifizierung fur eine XRD-Untersuchung vorbereitBie Probe sollte dann so wenig wie
maoglich mit Luft in Berihrung kommen. Eine unverli¢ige XRD-Messung ist nach
Verlassen der Glove Box notwendig, um eine Teilumiang des N#g zu NaOH durch
Kontaminierung mit Luft weitestgehend zu unterbimde

Die durchgefuhrten XRD-Untersuchungen zeigen, dasges NaO gebildet wurde (griine
Kurve in Abbildung 5.6). Die entstandene Verunmgimg NaOH kann auf den kurzen

Luftkontakt bezogen werden. Ein Indiz dafir istssladie Menge des NaOH mit dem
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steigenden zeitlichen Abstand zwischen VerlassenGleve Box und der durchgefiihrten
XRD-Messung korreliert. (Abbildung 5.6)

Rontgenbeugungsuntersuchungan Na20 Probe
Messbedingungen: D8/BB/Cu-Ka/U=40 kV/i=40mA/Schrittweite=0.02°/t=3s
700
600 *
v
500
400
F
§ —1. Messung
S v 2. Messung
v —3. Messung
V¥ NaOH
200
#* Na,0
100
o
28 30 32 34 36 38 40
Position[°2Theta] (Copper(Cu))

Abbildung 5.6_ XRD-Analyse von JaProben tiber mehrere Messzyklen

5.3.2 Einwaage in Platinréhrchen

Die Proben werden in den jeweiligen gewlnschtenvitbldltnissen unter einer inerten
Argon-Atmosphéare der Glove Box in die Messtiegalgewogen. Als Tiegel dienen einseitig
zugeschweilte Platinrohrchi8n Nach der Einwaage wird das Platinrdhrchen anndeh
offenen Seite mit einer Zange zugeklemmt. In eimaitnArgon beflllten, abgedeckten Gefal
kann es der Glove Box enthommen werden. Das voltkene Verschlie3en des zweiten
Rohrendes erfolgt durch ein schnellstmogliches &fexgillen des zugeklemmten Endes.
(Abbildung 5.7)

Abbildung 5.7_Zugeschweites Pt-Réhrchen mit Proab®TA/TG-Messung

Die eingesetzte Probenmasse variiert zwischen 1pQmd 250 mg - sollte allerdings nicht
unter eine Gesamtprobenmasse von 150 mg fallen, eime verlassliche Messung

gewabhrleisten zu kénnen.

B (Baussen = 5mm; Wandstirke = 0,5; Linge=25 mm)
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5.4 Vorbetrachtungen

In den genannten Systemen sind keine Verbindurtisigien bekannt. [59] Dies deutet auf
eine Nichtmischbarkeit der Komponenten im festerst@ind hin. Die Schmelzpunkte der
einzelnen Komponenten — der Alkalimetalloxide aef dinen und der Erdalkalimetalloxide
auf der anderen Seite — differieren obendrein sghrk. Generell ist bei quasibinaren
Phasendiagrammen mit &ahnlichen Randbedingungemek#®erbindungsbildung, grofRe
Differenz der Schmelzpunkte) die Ausbildung einestektischen Systems mit einer
Nichtmischbarkeit im festen und unbegrenzter Miseckbit im flissigen Zustand gegeben.
Gegebenenfalls konnten auch Randl6slichkeiten etafir Die eutektische Linie liegt dabei
haufig nahe dem Schmelzpunkt der niedrigschmelzend@emponente AT=10-50K). Der
eutektische Punkt liegt extrem nahe am Phasendisgrand der niedrigschmelzenden
Komponente. Aus diesem Grund werden Systeme mdefmlen Merkmalen erwartet:
(entsprechende Darstellung fir CaO-@an Abbildung 5.8)

o eutektisches System (ggf. Randl6slichkeit),
o eutektische Linie liegt knapp unter dem Schmelkpdes Alkalioxides,

o eutektikum nahe dem Alkalioxid-Systemrand.

Ca0 - Na,0
(angenommenes System)
3200 T T 1 1 T T T T 1
3000
2800 —— angenommene
2600 —— SGPSBASE
2400 SGPSBASE
2200 Pelton/Blander u.a. // - E
:GZOOO E
F 1800 -
1600 E
1400 E
1200 b
1000 E 970 °C (S2 - S3) i
800 | 759 °C (S1-S2) i
600 L ] 1 1 L L L 1 ]
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
mole CaO

Abbildung 5.8 _Angenommenes Phasendiagramm Cg0O-Na
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Um die gewonnenen DTA-Kurven besser deuten zu kiyjnwed in Tabelle 5.3 dargestellt,
bei welchen Temperaturen Phasenumwandlungen ve@ klaerwarten sind. Ebenso wichtig
ist es, die Phasenumwandlungstemperaturen der chégli Verunreinigungen sowie die

guasibinaren Systeme dieser zu kennen.

eelim QR ,(A\Aélfsilr) PU K  °C  AH Quelle (PU)
Na,O 81,41% s1-s2 1023 759 176 kJ SGPSBASE in [45]
1014 750 Zaitsev [60]
S2-s3 1243 970  11.93kJ SGPSBASE
S3-L 1405 1132 47.73 kJ SGPSBASE, Zaitsev
1198 925 Bunzel/ Kohlmeyer [61]
Na,O, 12,70% s1-s2 785 512  574k) Fact53/SGPSBASE
S2-L 948 675 2554k) SGPSBASE
Na,0,-Na,0 E 570 NIST (PED)
Na,CO; 311% s1-s2 632 359  0.37k]J Fact53
723 450  0.7k]J SGPSBASE (NEO,)
S2-S3 758 485  254kJ Fact53
S3-L 1131 858  29.7kJ Fact53
S2-L 1123 850  29.7k]J SGPSBASE (NEO,)
Na,CO3-Na,O E 695 NIST (PED)[62]
NaOH 2.78% s1.s2 572 299 585k] SGPSBASE
sp-L 9296 323 753  SGPSBASE
NaOH-N3gO E 300 NIST (PED)[63]
NaHCQ, kA. si-L 800 527 5543 SGPSBASE

Tabelle 5.3_Ubersicht N® Phasenumwandlungen und Verunreinigtfhg

Da bei dem Natriumoxid aus eigener Herstellung diech Natriumhydroxid als
Verunreinigung zu erwarten ist, macht es Sinn, ldagre System N®-NaOH zu kennen
(Abbildung 5.8a).

te Mogliche Verunreinigungen ausgewahlt nach Na,0-Datenblatt von Alfa Aesar.
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1200 T T T T T T T T

1000 — o —

-
T4.0%
Lig uid //////, { i

BO0 — —
7507

(45.0%)

'

600 — —

-NaOH + ¥-NaaD

400 - N —
o
a0 5" _RL (13.0%0 5%) 308° \
i 207°
200 — [i-NaOH + y-Nay; 0 ]
I | I I I I I I I

0 20 40 60 20 100

NaOH Wt % Na, 0

Abbildung 5.8a_System pMarNaOH nach [63]

Na,O - NaOH - CaO
Na,O

Cao 0s 0E 07 0s 05 o4 03 02 a1 NaOH

mol

Abbildung 5.8 b_Verschiebung in das ternare Syses®-NaOH-CaO

Es wird angenommen, dass die eventuell auftret&fetanreinigung durch NaOH in den
Proben anteilig konstant bleibt, d.h. dass sichzlemessende bindre System®&CaO auf

einer isoplethen Linie in das ternare System véedtlirote Linie in Abbildung 5.8b)
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5.5 Durchflihrung der DTA-Messungen

Die durchgefiihrten Differenzthermoanalytischen Megen (DTA) aller genannten Systeme
wurden mit dem Gerat STA 429 (Firma Netzsch) duettigrt. Alle Messungen fanden unter
atmospharischen Bedingungen statt, da sich dieeRmolgeschlossenen Platintiegel befindet.

Beim ersten Aufheizen wurde die Probe mit einerh®if#geschwindigkeit von 5 K/min auf
die Anlagen spezifische maximale Temperatur vor018D gebracht. Nach einer Haltedauer
von 1 h wurde die Probe mit der gleichen Geschwikelt abgekuhlt. Neben der Aufnahme

der Aufheiz- und Abkuhlkurve wird zusatzlich die IKairve erfasst.

In der Regel wird nach dem ersten Aufheiz- und Atkyklus das Temperaturintervall
eingegrenzt, in welchem die zu erwartenden Phaseandiungen stattfinden. Wurde dieser
Bereich bestimmt, so wird vor den folgenden Messungin Homogenisierungsschritt in
einem Ofen durchgefuhrt. Dieser liegt im Schnittisalien 120 h und 170 h und kann
mehrfach durchgefuhrt werden. Um durch eine bes&arehmischung ein schnelleres
Einstellen des Gleichgewichtszustandes zu errejchanes sich als hilfreich erwiesen, die
Proben im Ofen mehrmals taglich zu bewegen. Erst dar Vorbehandlung im Ofen werden
die Proben in weiteren Zyklen gemessen. Das Termpefait-Programm bleibt dabei das
gleiche, bis auf die Hohe der maximalen Temper@tind entsprechend angepasst) und die

Haltedauer, welche auf 12 h bis 24 h eingestelitere kann.

5.6 Beschreibung der Messergebnisse im System RaCaO

Bei Auswertung der Kurven wird der ,onset“-Wert ag$t, welcher auch als extrapolierte
Anfangs-/Endtemperatur T(e) bezeichnet wird (Edautg siehe Abbildung 5.3). Die
Messungen wurden Uber mehrere Zyklen durchgefitigt wenn drei Zyklen hinsichtlich
Peakflache und Temperatur keine Veranderungen dekverlaufe aufweisen, kann von

einem thermodynamisch_gleichgewichtsnahen Zustasprgchen werden. Erst die nach
diesem Kriterium bewerteten letzten drei Wertel$ie in die Endauswertung und damit in

die Bestimmung des Phasendiagrammes ein.

53



5. Bestimmung der Alkali- und Erdalkalimetalloxid-Systeme
mittels DTA-Messungen

Im System NgO-CaO wurden zahlreiche Proben nach der in Abschr® beschriebenen

Prozedur prapariert und gemessen. Eine Auflistierggdmessenen Proben ist Tabelle 5.4 zu

entnehmen.
Proben- Anzahl der|Zyklen/ |NaOH |Bemerkungen
bezeichnung Messungen | Messung | Peak
30Na,0_70Ca0 9 >2 ja NaOH und drei Peaks
20Na,0_80Ca0 1 >2 nein kein NaOH, nur ein Peak
33Na,0_66Ca0 7 >2 ja wenig NaOH und kaum zu erkennen drei Peaks
40Na,0_60Ca0 7 >2 ja NaOH und drei Peaks
50Na,0_50Ca0 10 >2 ja wenig NaOH und zwei Peaks
NaOH und drei Peaks; diese wachsen im Vgl. zu
70Na,0_30Ca0 5 >2 ja 50/50 und 40/60 und gehen zu héheren T
sehr wenig NaOH, Smp. geht zu hoheren
75Na,0_25Ca0 6 >2 leicht |Temperaturen
79Na,0_21Ca0 5 >2 nein keinerlei Peaks; Fehlmessung
sehr wenig NaOH, Smp. geht zu hoheren
85Na,0_15Ca0 6 >2 leicht |Temperaturen
kein NaOH, nur ein Peak, Smp. Temperatur am
90Na,0_10Ca0 6 >2 nein hochsten
95Na,0_5Ca0 7 >2 ja NaOH und drei Peaks
98,7Na,0_1,3Ca0 |4 >2 ja NaOH und drei Peaks
98Na,0_2Ca0 7 >2 ja NaOH und drei Peaks
99,2Na,0_0,8Ca0 | 19 >2 ja NaOH und drei Peaks
cao 2 >2 nein keine Phasenumwandlungen bis 1600 °C
Na,O0 4 >2 ja alle drei Peaks gut sichtbar |

Tabelle 5.4_Auflistung der gemessenen DTA-ProbeByistem N#O-CaO

Die meisten Proben weisen im Bereich um 300 °C estehs einen (siehe Abbildung 5.9),
manchmal drei ineinander verschachtelte Peakstae$e Peaks werden der Verunreinigung
durch Natriumhydroxid (NaOH) zugeordnet. Die elBteasenumwandlung von NaOH liegt
bei 299 °C, der Schmelzpunkt bei 323 °C und dieeKikale im System N&®-NaOH liegt
bei einer Temperatur von 300 °C (siehe TabellasbBAbbildung 5.8 a).
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/

DTA /(uV/mg)
[6'091] exo /

0.54

Onset*: 11411 °C
\

0.4 50Na20

0.34

0.2

0.1+

0.04

-0.11

200 400 600 800 1000 1200
Temperatur /°C

Abbildung 5.9_DTA-Kurven im System,8aCaO; NaO Anteil [mol %]: 90 (rot), 70 (grin), 50 (blau)

Lediglich in vier Proben sind die dem Natriumhydbzuordenbaren Peaks gar nicht oder
nur sehr wenig ausgepragt vorhanden. (2ON&0CaO; 79N#® 21CaO; 90N 10Ca0;
CaO; 75Na0_25Ca0)

Proben mit Natriumhydroxidverunreinigung weisen beier Temperatur um 750 °C bis
770 °C in der Aufheizkurve (Kurzbezeichnufgeinen sehr schwach ausgepragten Peak auf.
Dieser ist zwar sehr klein, aber er tritt doch oeluzierbar sowohl in der Aufheiz- als auch in
der Abkuhlkurve (Kurzbezeichnung auf. Um 950 °C bis 980 °Ct) bildet sich ein etwas
starker ausgepragter Peak aus. Auch diesem kasprechend in der Abkluhlkurve ein Peak
zugeordnet werden. Leicht verunreinigte Proben, shhdenen der 300 °C Peak schwach
ausgepragt ist, weisen diese beiden Peaks nichtrader Literatur (siehe Tabelle 5.3 und
Abbildung 5.8) sind bei ahnlichen Temperaturen Bhaswandlungen von reinem JXa
bekannt ¢ 750 °C,3 970 °C).

Mit Ausnahme der reinen Calciumoxidprobe und debBrmit 79 mol % N# verflugen alle

Proben in einem Bereich zwischen 1000 °C und 115@) Uber einen weiteren Peak mit
einem entsprechend zugehorigen Peak in der AbkitdkiDie Peakformen variieren von
spitz zulaufend (siehe Probe 9QRa10CaO in Abbildung 5.9) bis flach ansteigendhgie
Probe 70NgO_30CaO in Abbildung 5.9). Damit steht im Zusamnaargy) dass mit einem
groReren Anteil an NaOH-Verunreinigung die Peakfoabflacht und sich die Onset-
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Temperatur zu niedrigeren Temperaturen verschigies ist ebenfalls gut in Abbildung 5.9
nachzuvollziehen.
In Abbildung 5.10 ist dieser Zusammenhang auctPbaiben mit sehr geringer NaOH-Verun-

reinigung gut nachvollziehbar.

DTA /(uV/mg)
[13.20] ¢
1.4
1.2 75NA20 Onset*: 11089 °C  Onset*: 11411 °C
90Na20 //
1.0 1 // /

20Na20 \ /
0 8 1 r e 1Y

100Na20 S
@ 13.1 —° 1]11

el I —
0.6 1 Onset*: 105 [_lsei 20]

0.4+
0.2 4

Onset*: 11333 °C
0.0 1

1823 [11.3]

200 400 600 800 1000 1200
Temperatur /°C

Abbildung 5.10 _DTA-Kurven im System,@aCaO; NgO Anteil [mol %]: 100 (hellblau), 90 (rot), 85 (gni),
75 (blau), 20 (schwarz)

Wie oben bereits bemerkt, fehlen bei diesen Kumlienbeiden Peaks zwischen 750 °C und
980 °C () ganzlich. Die reine N® Probe bildet hier die Ausnahme; diese weist ganz
minimal ausgepragt den ersten Peak um 750 Y@u(.

Die Probe mit 90 mol % N®, welche keinen NaOH-Peak aufweist und die am gsten
verunreinigte Probe zu sein scheint, hat einen spitz zulaufenden Peak mit einer Onset-
Temperatur von 1141 °Q); Diese Peakform ist fur einen Schmelzibergangadteristisch.
Der entsprechende Peak der Probe mit 75 mol ¥©Niagt etwas abgeflacht bei einer um
fast 30 K erniedrigten Temperatur von 1109 1€ Obwohl bei dieser Probe keine weiteren
Peaks und auch kein NaOH-Peak vorhanden sind,dchier eine Verunreinigung durch
NaOH vorzuliegen. Betrachtet man den DTA-Messkweelauf der Probe mit 85 mol %
NaO, so féllt als erstes auf, dass diese einen gamwaxh ausgepragten NaOH-Peak um
300 °C aufweist und damit etwas mehr verunreirsgtais die vorher genannte Probe. Die
beiden Peaks zwischen 750 °C und 980 7Cféhlen aufgrund der geringen Verunreinigung
ganzlich. Die Peakform des vermeintlichen Schmeikfpeaks flacht noch weiter ab und die
Onset-Temperatur erniedrigt sich um weitere 49 K1&60 °C ().
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Bei einer genaueren Betrachtung der vermeintlichvanigsten verunreinigten Probe mit
einem NaO-Anteil von 90 mol % fallt auf, dass bei dem égen vorhandenen Peak,
welcher dem Aufschmelzen des JXa zugeordnet wird, ein schwach zu erkennender
Doppelpeak vorhanden ist. In Abbildung 5.11 istsetien, dass mit jeder weiteren Messung
der vermeintliche Doppelpeak immer mehr hervorttitt der Abkthlkurve kann Gleiches

beobachtet werden.

90 Na20 (Ill.2) 90Na20 (Iil.1)

90 Na20 (II.1)

90 Na20 (I1.2)

Abbildung 5.11  Ausschnitt aus DTA-Kurven der Prabeg0O_10CaO

5.7 Zusammenfassung und Diskussion der Untersuchuag im System
Na,O-CaO

Wie bereits in den Vorbetrachtungen vermutet, kit den meisten gemessenen Proben eine
NaOH-Veruneinigung auf. Entgegen der Annahme, des¥erunreinigung anteilig konstant
bleibt, zeigt sich, dass der Bereich unterhalbinl&bbildung 5.8b eingezeichneten Linie als

Streubereich fur die NaOH-Verunreinigung geseherdearesollte.
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Bei den meisten der gemessenen Proben kdnnen Rhasandlungspunkte bei etwa 750 °C
(1) und 980 °C {) gefunden werden.

Werden diese beiden Temperaturen den Phasenumwagsglinkten des Natriumoxids (
750 °C undB 970 °C) zugeordnet, so ergibt sich daraus einbegf@kizze eines mdglichen
Phasendiagramms in Abbildung 5.12.

Phasendiagramm Na20-Ca0O
Messpunkte (17.05.2011)
1400 T T T T

1200 | B

g . )
o & &
5 i
= 1000 | - .
-
=
= Iy Iy Iy
o
= &
800 & & & & 7
600 1 ! 1 1 1 1 ! 1
0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
CaO [mole]

Abbildung 5.12_DTA-Messpunkta { und ¥ |) im System Na20-CaO (0,1<x<1 mol CaO)

Die zwei ermittelten Phasenumwandlungen im Berenlischen 750 °C und 980 °Q)(
konnen aus folgenden Grindaicht den in der Literatur bekannten Phasenumwandlungs-

punkten des Natriumoxids zugeordnet werden.
1. Die beiden Peaks treten nur auf, wenn NaOH mRleben als Verunreinigung vorliegt.

2. Je mehr an Verunreinigung vorhanden ist, destdlidher sind diese beiden Peaks zu
erkennen.

An dieser Stelle soll noch bemerkt werden, dassPaak um 750 °Ct{ immer als erster in

Erscheinung tritt; bei einem wachsenden Anteil aaON kommt ein zweiter um 980 °C
hinzu.
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Die Anwesenheit von Natriumhydroxid beeinflussterlings nicht nur das Auffinden der
beiden genannten Umwandlungen, sondern auch demebgbunkt des Natriumoxids; je
mehr Verunreinigung vorhanden ist, desto mehr tirelee Erniedrigung der detektierten
Temperatur statt. Hinzu kommt, dass mit ansteigenderunreinigungsgrad die Peakform
abflacht und die Temperaturdifferenz zwischen demfhaizkurvenpeak und dem

dazugehdrigen Abkihlkurvenpeak zunimmt.

Von allen gemessenen Proben scheint lediglich thed®?90NaO_10CaO frei von NaOH zu
sein. Bei einer genauen Betrachtung des vermédietlicSchmelzibergangspeaks zeigt sich
ein schwach ausgepragter Doppelpeak; sowohl irAdéreiz- als auch in der Abkuhlkurve.
Dies lasst die Vermutung zu, dass die beiden PéahksSchnitt einer eutektischen Linie und

einer Liquiduslinie symbolisieren.
Zusammenfassend sind die folgenden Punkte wichtig:

1) Die ausgewerteten Messungen lassen die Vermumungdass die in der Literatur
bekannten Ng-Phasenumwandlungen in einer wirklich reinenM&robe nicht existent zu
sein scheinen. Bei gar nicht oder wenig verunrégmg Proben koénnen diese
Phasenumwandllungen in den durchgefiihrten Messumigbh detektiert werden. Auf3erdem
sind die Literaturdaten mehrere Dekaden alt. E&tstiaher noch aus, dass dies durch
mehrfache Wiederholungsmessungen an einer reingd-Reobe verifiziert oder falsifiziert

wird.

2) Die gefundenen Phasenumwandlungen in der eirgigen Probe (90N® 10CaO),

welche als Schnitt einer eutektischen Linie undeeihiquiduslinie interpretiert werden,
scheinen zu einem kleinen Teil die in Abschnitt §etroffene Annahme zu bestatigen.
Demnach handelt es sich (siehe Abbildung 5.8) um eritektisches System mit einem
Eutektikum nahe des MNa-Schmelzpunktes und der reinen ,8&robe. Die genaue
Zusammensetzung am eutektischen Punkt muss zwhrbestimmt werden, sie sollte aber

nahe am reinen N@ liegen.
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6. Bestimmung der Alkalioxidaktivitaten mittels KEM S-

Messungen

6.1 Knudsen-Effusions-Massen-Spektrometer

Bei der Knudsen-Effusions-Massen-Spektrometrie werdebenfalls zwei Verfahren
miteinander kombiniert. Die Knudsen Effusion (Esdaystem) und die Massenspektrometrie
(Messsystem).

Die Besonderheit der Knudsen-Effusidrist die geringe Effusionsrate. Diese ist so gering
dass das vorhandene dynamische Gleichgewicht zensdgasformiger und kondensierter
Phase nicht gestort wird. Wenn die Knudsen-Bediggenfullt wird, tritt eine freie
Molekularstromung auf. Es bestehen keine Wechdealwgen der austretenden Atome bzw.
Molekile untereinander.

Ein Massenspektrometer vermag die ionisierten Mdéeker zu untersuchenden

Gasphase in einem gerichteten Magnetfeld nach ihspazifischen M/g-Verhaltnis

aufzutrennen. Somit wird eine Analyse der Gaspkaséglicht.

Anmerkung: Alle im Folgenden genannten geratesisehén Zahlenwerte und verwendeten
Materialien beziehen sich auf die in der Arbeitwendete Messapparatur.

6.1.1 Aufbau und Funktionsprinzip eines Knudsen-Effisions-Massen-Spektrometers

Vereinfacht lasst sich ein Knudsen-Effusions-MasSpaktrometer in die folgenden vier, im
Hochvakuum betriebenen, Bereiche einteilen:

Einlasssystem, lonenquelle, Massenfilter und Detslgstem (siehe Abbildung 6.1).

7 Knudsen-Effussion ist nach M. Knudsen benannt, der sich mit den Gesetzen der Molekularstromung und der
inneren Reibungsstromung der Gase durch Rohren beschaftigte und erstmals den Knudseneffekt formulierte.
[64]
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Il lonenquelle .

- ElektronenstoRionisation lonenstrahl !" Mg:i:::fl:lzr
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- Kihlfalle Probenraum) A - rennung Masse/Ladung

Hochvakuum
103 bis 107 Pa

Molekularstrm

(= Probe und

Probenraumi/
/Slnpm/assew
\ |yelisusuo|

\/
| Einl t Prob
inlasssystem (Probenraum) WiDe ko e
- Knudsenzelle
. - Faraday Cup

- Knudsenzellenheizung . .

- Sekundarelektronenvervielfa
- Temperaturmessung

cher (SEV)

- Shutter

Abbildung 6.1a_Funktionsprinzip eines Knudsen-kdfusMassen-Spektrometers
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Abbildung 6.1b_Aufbau eines Knudsen-Effusions-MaSgektrometers [65])

Einlasssystem

Im ersten Teil dieses Messverfahrens wird der Mdegaistrahl erzeugt. Hierbei kommt eine

Knudsen-Zelle zum Einsatz. Die Besonderheit bestetiin, dass Uber diese Art eines
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Probentragers ein freier Molekularstrahl erzeugtrdee kann. Dafir muss die
Knudsen-Bedingung erfullt werden (Formel 6.1). bk dimensionslose Gro3&n
(Knudsen-Zahl), welche der Quotient aus der métieireien Weglédnge der Molekilaund
dem Austrittsdurchmesser der Messzelle D ist, gral310, so wird die Knudsen-Bedingung

erfullt.

Kn = % > 10 (Formel 6.1)

Diese Bedingung steht fur eine freie Molekularstiwgn und wird erfullt, wenn das Gas
ausreichend verdinnt ist. [64] Die genannte Forze&t an, welche zwei Parameter variiert
werden konnen, um die Erfillung der Knudsen-Bedmgau gewéhrleisten: zum einen der
Druck p, welcher die mittlere freie Weglange der Molekiileeeinflusst und zum anderen die
GrolRRe der Effussionsoffnurig der verwendeten Zelle. Diese sind entsprechendpaszen.
[66, 67]

Es bestehen keine Wechselwirkungen der austreteitiene bzw. Moleklle untereinander.
Durch die geringe Effusionsrate kann praktisch dahandene dynamische Gleichgewicht

zwischen gasformiger und kondensierter Phase geme&gsden.

Die zu messende Probe befindet sich in einem gessdthen Iridium-Tiegel, welcher mit
einer entsprechend kleinen Effussionsoffnung im Kekosersehen ist Khudsen-Zelle).
Iridium bietet sich als Material an, da es keinevieechselwirkungen mit den zu messenden
Systemen aufweist.
Durch eine weitere Wolfram-AulRenzelle, welche didiim-Messzelle umschlief3t, wird die
Probe indirekt beheizt. (Abbildung 6.2) Dieheizung der Knudsen-Zelleund der sich
darin befindenden Probe kann auf zwei Arten gesateh
- Im Bereich von RT bis 950 °C wird die Probe augsfitich tber die Erwarmung des
Wolframheizdrahtes und eine Warmeulbertragung duiéirmestrahlung auf die
bendtigte Messtemperatur gebracht.
- Im Bereich von 950 °C bis 2000 °C wird mit Elektemstof3en geheizt. Die aus dem
Wolframdraht austretenden Elektronen werden tber Biotentialdifferenz zwischen
Zelle und Wolframheizdraht beschleunigt und sethemnm Aufprall ihre kinetische

Energie in Warme um
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6. Bestimmung der Alkalioxidaktivitaten mittels KEMS-Messungen

Der gesamte Aufbau ist durch eine Warmeabschirmgegghltzt. Diese besteht aus drei
Ubereinander gestapelten Bechern aus Tantal-Blesllche eine Aussparung im Bereich des
austretenden Effusionsstroms haben. [68]

T S R 2 : 2% i

Abbildung 6.2_Aufbau Knudsen-Zelle (W-Zelle, Irfantiegel); Knudsen-Zellen-Heizung

Die Messung der Probentemperatu geschieht auf zwei Arten. Die Kontakttemperatindw
am Boden der Wolfram-Aussenzelle mit Hilfe eineseifhoelementes des Typs C
(W5ReW?26) erfasst. Eine berihrungslose Messuny\@emestrahlung wird mit Hilfe eines
automatischen Pyrometers der Firma Bauer realiddabei wird der Messstrahl durch eine
eigens dafir vorgesehene Bohrung in der Wolframs@nzelle, die als schwarzer Strahler
fungiert, erfasst. Eine verlassliche Verwendungsese Pyrometertyps ist bei hohen
Temperaturen tber 1000 °C gegeben (siehe folgekinahnitt).

Vor dem Eintritt in die lonenquelle, besteht die géhkeit den Molekularstrahl mit einem
sogenannterShutter zu unterbrechen. Dieser dient zum einen zur Ucheidung von
Untergrund- und Messsignal und zum anderen erdpser das Belliften und Abschalten des
gesamten Massenspektrometers beim Probenwechsel.

lonenquelle

Um den aus dem Probenraum austretenden Molekalaksinalysieren zu kdnnen, ist eine
lonisation der Molekule notwendig. Dies geschieberieine ElektronenstoRionisation
Dabei muss der Molekularstrahl ein waagerecht ztndn8ingsrichtung angeordnetes
elektrisches Feld kreuzen. In diesem Feld werdeneser Wolfram-Glihkathode emittierte
Elektronen durch eine Potentialdifferenz von 70&édhleunigt. Die Energie der Elektronen
betragt somit 70 eV und ist ausreichend, um aligliesen Messungen auftretenden Molekile
hinreichend zu ionisieren. [6@Dabei ist es erstrebenswert, moglichst viele Mdlekiu
ionisieren, um eine Reprasentierbarkeit der Prabgexvahrleisten. Nach Drowart et al. [68]
erfolgt die lonisation von ein- und zweiatomigen Iskiilen nach folgendem Schema:
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6. Bestimmung der Alkalioxidaktivitaten mittels KEMS-Messungen

Fir eine einatomige Spezies ergibt sich:

A+e” - AT+ 2e” (Formel 6.2)

Zweiatomige Molekile kdnnen nach folgendem Schemssieren bzw. Fragmentieren:

AB + e~ - AB* + 2e” oder —» A* + B+ 2e” oder - A+ Bt + 2e” (Formel 6.3)

Es kénnen auch zweifachionisierte lonen auftreMsich den genannten Gleichungen sind
neben Fragmentionen (ionisierte Molekulbruchsticke)ch neutrale Molekilfragmente
denkbar. Ist dies der Fall, so ist eine eindeufigerdnung der gemessenen lonenintensitaten
zur Mutterspezies in Form eines Fragmentierungssabeunbedingt notwendig. Um dies
richtig durchfihren zu konnen, sind bestimmte Regal beachten, die von Hilpert [69]
formuliert werden. Da bei den durchgefiihrten Megsandie Fragmentierung aufgrund nicht
vorhandener Messsignale keine Beachtung findet \&ir dieser Stelle auf die genannte
Literatur verwiesen.

Die gebildeten lonen durchlaufen im Anschluss eBeschleunigungsfeld Die
Beschleunigungsspannung liegt bei 8 kV. Der niohisierte und / oder nicht beschleunigte
Rest wird in einer mit flissigem Stickstoff geféhtKuhlfalle abgefangen und festgehalten.
Der lonenstrahl wird neben der Beschleunigung ridir ein Blendensystem in x/y Richtung
Uber eine Blendenanordnung fokussiert.

Ziel ist es, vor dem Eintritt in den Massenfilteanen mdglichst dichten, gleichmaligen

lonenstrahl mit konstanter kinetischer Energie rzeagen. [70]

Massenfilter

Die Trennung der lonen kann auf verschiedene Agesthehen:

- Sektorfeld (lonen durchlaufen elektrische oder netignhe Felder),

- Quadrupol (lonen durchlaufen elektrisches Wechkh|fe

- Flugzeit-Analysatoren (Bestimmung der Flugzeit ldeen im feldfreien Raum).
Das in dieser Arbeit verwendete Gerat arbeitetemiém magnetischen Sektorfeld. Die lonen
fliegen in ein senkrecht zur Flugrichtung gericeseMagnetfeld und werden aufgrund der
wirkenden Lorentz- und Zentrifugalkraft auf eineeiébahn gelenkt, deren Radius von ihrem

Masse/Ladungsverhaltnis/q abhangt. Da bei dem verwendeten Gerat der Radstsidt,

64
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wird die magnetische FlussdichBevariiert®. Nach Verlassen des Sektorfeldes werden die

lonen im Dektorsystem erfasst.

Detektorsystem
Fur die Signalerfassung werden zwei Signalaufnetypen verwendet. Der Faraday Cup und
der Multiplier (Sekundar-Elektronen-Vervielfachkurz SEV; Abbildung 6.3).

SEV / Multiplier Faraday Cup / Kollektor

(SekundarklektronenVervielfacher) (Ladungsfanger)

Abbildung 6.3_Signalaufnehmer KEMS

Der Faraday Cup rekombiniert das auftreffende lon. Die fir die Belbination bendétigten
Elektronen sind die Messgrol3e.

Der Multiplier fungiert als Verstarker des Signals. Dabei schifag lon zuerst auf eine
Konversionsdynode und erzeugt durch den Einschiagestens ein weiteres Elektron. Uber
eine Kaskade von zehn aufeinanderfolgenden Dynoderd mit zunehmender

Potentialdifferenz auf die gleiche Weise das Sigeastarkt.

Bei grofRen Signalstarken wird der Faraday Cup vedet bei kleineren der Multiplier.
Ausserdem kann bei kleinen Intensitaten der Mudiiphls lonenzahler eingesetzt werden.
Massendiskriminierund’ tritt beim Multiplier auf, bei der Verwendung désraday Cups

nicht. Daher ist die Signalerfassung, soweit miglioit einem Faraday Cup vorzuziehen.

'® Eine sehenswerte Animation befindet sich auf der website www.chemgapedia.de [71]
® Wenn lonen mit unterschiedlicher Wucht (Impuls p) auf die erste Dynode eines Sekundar-Elektronen-
Vervielfachers treffen, werden somit unterschiedliche Anzahlen von Sekundarelektronen erzeugt. Das heil3t,
dass die Konversionsrate (,Signalvervielfachungsrate”) massenabhéangig ist. Die Massendiskriminierung kann
durch eine hohe Beschleunigung der lonen minimiert werden. [70, 72]
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6.1.2 Grundlegende Beziehungen zur Bestimmung deaRialdricke einzelner
Komponenten

Die MessgroRe bei der Knudsen-Eeffussion-Massekt&peetrie ist die Intensitdt des
gemessenen lIsotops. Aus dieser Grof3e lassen sidftigei thermodynamische Groéf3en
ableiten. Die gemessene Intensitaund TemperatuiT verhalten sich proportional zum
Partialdruck p des gemessenen lons. (Formel 6.4) Durch die Eiafigh einer

Proportionalitatskonstante, der ApparatekonstantéFormel 6.5) und bezogen auf die
Messung eines Isotops der betrachteten Spezies, dan Partialdruclp; der gemessenen
Speziesi bestimmt werden. (Formel 6.7) Dabei st der lonisierungsquerschnitt des
betrachteten lons und; die relative Haufigkeit des gemessenen IsotopsieBé/erte kbnnen

der Literatur entnommen werden.

p~I1-T (Formel 6.4)
p=k-1-T (Formel 6.5)
=1 Hioi (Formel 6.6)
p,=k- 11-%-%-T (Formel 6.7)

6.1.2.1 Bestimmung der Apparatekonstante k

Die Bestimmung der Druckkalibrierungs- bzw. Appeakainstantek kann auf drei Arten
geschehen
Unter Verwendung

- einer bekannten Gleichgewichtskonstante einer dtitkngigen Reaktion,

- des Dampfdruckes eines in der Literatur gut belamiidlementes (z.B. Ag, Au
oder Pt) im Verhaltnis zum gemessenen Dampfdruek,sith aus gemessener
Intensitat und Temperatur ergibt,

- quantitativen Verdampfung.

In dieser Arbeit wurden die zwei letztgenanntentideen durchgefuhrt.

Fur alle weiteren Berechnungen wird ausschlieRldte zweite Kalibrierungsmethode
verwendet, die wie folgt angewendet wird.

Um k bestimmen zu kdnnen, wird eine Spezies verdandgften Partialdruck tber einen

definierten = Temperaturbereich  bekannt ist. = Bes@demeeignet sind die
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Edelmetalle (Au, Ag, Pt), da die vorhandenen Lite@daten als verlasslich betrachtet werden
kénnen. Auch die Neigung zur Oxidation ist geringas Messwertverfalschung stark
minimiert und eine hohe Reproduzierbarkeit der taliionsmessungen gewahrleistet. Bei
Kalibrationsmessungen ist es ublich, die verwendetdetalle in einen weiteren
Korundinnentiegel zu geben, um ein Legieren mit déesstiegelmaterial (Ir) zu verhindern.
Die Kalibrierungssubstanz wird dabei in der Nahes déchmelzpunktes in kleinen
Temperaturintervallen bis zum Schmelzpunkt erwarnilach Einstellung des
thermodynamischen Gleichgewichtes wird der Messwertjeweiligen Temperatur erfasst.
Die Druckkalibrierungskonstante erhélt man durck Hiorrelation des auf das jeweilige
Isotop normierten Messwertes und den dazugehdtigeraturwert (Formel 6.8).

. H:
Je; = Dui 7t (Formel 6.8)
IiTgorr

Die Druckkalibrierungskonstante sollte fur jedegriilaufnehmertypen (Faraday, Multiplier,
lonenzéhler) separat bestimmt werden, um Gamreemitteln zu konnen. Diese GroRRe ist
notig, um die einzelnen Signalaufnehmergré3en ameander umrechnen zu kénnen. Wird
nur mit einem Signalaufnehmertypen gemessen, érdfélBestimmung dieser Grol3e.
Um die durchgefuhrte Kalibration qualitativ einoesn zu konnen, ist es sinnvoll, die
Messwerte in einer Arrhenius-Darstellung abzubildendiese linear, impliziert dies, dass
a) die Messpunkte tatsachlich unter (oder oberhalb)Stdnmelzpunktes erfasst wurden,
b) aus der Steigung der Geraden die Verdampfungs- &ublimationsenthalpie

abgelesen werden kann (Formel 5.9 und 5.10).

AHr 1
—pt ¢ (Formel 5.9)

Inp = —

y=m:* X + C (Formel 5.10)

Die Abweichung des so ermittelten Enthalpiewertegegiiber dem Literaturwert (Uber dem
gleichen Temperaturintervall) kann ebenfalls einaisgage lber die Qualitat der
durchgefiihrten Kalibrierung gebéh

Idealerweise sollte die Druckkalibrierungskonstamte jeder Messung oder zumindest in
regelmafligen Abstanden erfasst werden. Ist die &pgssatur stabil, so besteht die

Moglichkeit, fur einen definierten Messzeitraumesirk-Wert als reprasentativ anzunehmen.

%% Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Kalibrationsmessungen lag die Abweichung meist unter 2 %.
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6.1.2.2 lonisierungsquerschnitteer gasférmigen Spezies

Die lonisierungsquerschnitte sind der entsprechendeiteratur zu entnehmen.
Literaturquellen gibt es zahlreiche und die da@mannten Werte variieren mitunter stark.
Daher sollte fur den jeweiligen Anwendungsfall dieeignete (Berechnungs-)Methode
gewahlt werden. Ubliche Quellen sind: [73, 73—M8it den lonisierungsquerschnitten nach
Gryzinski fur Alkali Metalle haben sich [77] et. &leschéftigt.

Es ist unbedingt zu beachten, daks lonisierungsquerschnitte der jeweils angewendeten
ElektronenstoRenergie  verwendet  werden sollten. Didier  verwendeten
lonisierungsquerschnitte (Tabelle 6.1) sind naahinlg¢78] thematisierten Formel von Lotz

[75] berechnete Werte fur eine angelegte lonisigsenergie von 70 eV.

oAg | 4,579
ok | 4,813

oNa | 2,329

Tabelle 6.1_lonisierungsquerschnittd -102° nf] nach Lotz [75] bei 70 eV
6.1.2.3 Kalibration der Temperatur

Die Kalibrierung beider Temperaturmesseinheitencigefit Uber eine Schmelzpunkt-
kalibration. Die Auswahl der Referenzmaterialieohtet sich nach Reinheit, geringer bis
keiner Neigung zur Verbindungsbildung mit Umgebungkekilen, gut bekannten
Literaturwerten des Dampfdruckes sowie der Abdegkdaes Messbereiches der geplanten

Versuche.

Die untersuchten Schlackensysteme liegen in einessMmperaturbereich zwischen 900 °C
und 1800 °C. In regelmé&figen Abstanden werden diibeéechmelzpunkte von Silber, Nickel
und Platin bestimmt.

Element |lIsotop |H;[%] |TIK] T[°C]

Silber ag  |51.83 |1234 |961

Nickel .\ 68.27 |1726 |1453

Platin 195py 33.8 2045 1772

Tabelle 6.2_Substanzen zur Schmelzpunktkalibrieflingr9]

Die Erfassung der Schmelzpunkte erfolgt bei jedearrcligefiihrten Dampfdruck-
kalibriationsmessung. Dabei wird der Signalverlauiz vor dem Schmelzpunkt und tGber den

Schmelzpunkt hinweg erfasst. Das sich ergebendedelaim Signalverlauf spiegelt das
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Ausbleiben eines weiteren Temperaturanstieges tEorgiezugabe wider. Dieser Punkt
entspricht dem Schmelzpunkt (Abbildung 6.4).

T2
+Q‘ ',"s
T1

Abbildung 6.4_Bestimmung des Schmelzpunktes ailhstefhz bei einer KEMS-Messung

Die Auswertung und letztendlich Bestimmung des Sabkpunktes kann auf verschiedene
Arten erfolgen:
1. Geometrische Methode [80],
2. Schnittpunkt der Geraden,
3. Bestimmung des Schmelzpunktes aus Clausiyse@ian [81],
4. Temperaturbestimmung durch die gemessene Itdensind AHi(Tww)
(Iterativ).
Fur die beiden erstgenannten Methoden ist eine déésserfassung tUber den Schmelzpunkt
hinaus notwendig. Methode 3 und 4 kénnen ohne @heeiung des Schmelzpunktes, aber

mit schmelzpunktnahen Messpunkten angewendet werden

Alle vier Methoden wurden durchgefiihrt und variretam 10 K bis 20 K. Als gleichwertig
und sehr konstant haben sich die Methoden 1 umdii¢sen. Aufgrund der Einfachheit in der
Auswertung wurde in dieser Arbeit Methode 1 verweindin dieser Stelle soll allerdings
noch bemerkt werden, dass Methode 4 (erweitertehddiet 2) angewendet werden sollte,
wenn die Kalibration des Pyrometers nicht linear ie Methode hat den Vorteil, dass die
Messwertabweichung fur jeden einzelnen Messpundtiraeit werden kann. Somit kann eine
nichtlineare Korrekturfunktion beschrieben werd¢®2] Als Entscheidungshilfe fir die
jeweils geeignete Methode, kann Tabelle 6.3 zu Bategen werden.
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[l Clausius-Clapeyron

-1

1 D2 R
T, = (——ln—- )
2T\n P2 AHgy

bestimmbar // ein
Messunkt
unterhalb, aber
nahe(!) Smp.
genlgt// zur
Berechnung wird
verlasslicher AH,,,
Wert verwendet

vorherigen
Messungen schon
relativ gut bekannt
sein, um den
"letzten" Messpunkt
vor Smp. zu treffen//
nichtlineare Verlaufe
werden nicht
beriicksichtigt

Bereich | Bezeichnung Vorteil Nachteil zu empfehlen bei.......
Messmethode
<Ts< | geometrisch simpel // sofort nur mit Verwendung eines
bestimmbar // ein | Schreibermitschnitt | Schreibers // Proben
Messunkt Gber durchfihrbar mit geringem bis
Smp. genlgt hohem Dampfdruck in
Smp.-Ndhe
Il Schnittpunkt AHq,p und AH,q, aufwendig // nicht Proben mit niedrigen
kénnen aus der geeignet fiir Proben | Dampfruck tGber Smp.
Steigung einer mit hohem // Proben, bei denen
Arrhenius- Dampfruck Gber AH,,, und AH,4, von
Darstellung Smp. // nichtlineare | Interesse ist
bestimmt werden | Verldaufe werden
nicht berlcksichtigt
<Ts simpel // sofort Smp. sollte aus groRBe Messerfahrung

mit dem verwendeten
Kalibrationsmaterial,
schnelle
Kalibrierungsmessung
ohne Schreiber

IV | ess Und AH,;;

zur Berechnung
werden
Naturkonstante R
und verlasslicher
AH,,, Wert
verwendet//
beliebige
Messpunkte
kénnen einzeln (!)
unterhalb (oder
auch oberhalb) des
Smp. verwendet
werden

iteratives
Berechnungs-
verfahren notwendig

Verdacht auf
nichtlinearen Verlauf
der Temperatur-
messeinheit;
insbesondere
Pyrometer// vielen
Messpunkten, die bei
Dampfdruckkalibration
ohnehin erfasst
werden

Tabelle 6.3_Ubersicht der Temperaturkalibrationsmoeten
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6.1.3 Bestimmung von Alkalioxidaktivitaten

Unter der Verwendung eines Knudsen-Effusions-Ma&mekirometers, gibt es zwei
Maoglichkeiten, die Alkalioxidaktivitatenay,,o, ag,o) in der Vollschmelze zu berechnen.

1.) Die Aktivitat eines Stoffes in Losung ist fimeideales Verhalten der Gasphase das
Verhéltnis seines tatsadchlichen Dampfdruckes zu demas gewdahlten Standardzustandes.
Der Standardzustand ist entweder der reine Stadf deéé unendlich verdinnte Losung. [81]
Da sich bei niedrigen Driicken reale Gase wie id€&dse verhalten, kann bei der ersten
Berechnungsmadglichkeit (Formel 5.11) die Aktivigiis dem Quotienten des gemessenen
Alkalioxiddampfdruckes Uber der Schlacke und desmpfdruckes uber dem reinen

Alkalioxid berechnet werden.

P(Naz0)schiacke
a = — Formel 6.11a
Na,0 P(Naz0)Na,0 rein ( )

P(K20)schiacke
T P(E20)ky0rein Formel 6.11
0 P(K20)k,0 rein (Formel 6.11b)

Um dieses Berechnungsverfahren anwenden zu konstemrs nutzlich, wenn eine reine
(physikalische) kongruente Verdampfung vorliegth.Ddass die verdampfende Substanz
sowohl in der LOsung als auch im dartber befin@iicibampf in der gleichen Verbindung

auftritt (siehe Kasten Formel 6.12).

2.) Der zweiten Moglichkeit der Aktivitatsbestimngihegt die Annahme einer kongruenten
stochiometrischen Verdampfung [83] zu Grunde (FoBrER).

Na,0(c) = Na,0(g) = 2Na(g) + %OZ(g) (Formel 6.12a)
K20(c) = K,0(g) = 2K(g) +502(g) (Formel 6.12b)

Aus der genannten Reaktion lasst sich unter Anwegdies Massen-Wirkungsgesetzes die

Alkalioxidaktivitat bestimmen.

1
2, >
K, = p(Na)~-p(02)2 (Formel 6.13a)
aN(lzo
(K0
K, = 2 p( (Formel 6.13b)
ak,0

Der zu Dbestimmende Wert st der Alkalidampfdruck. ie D Kenntnis der

Gleichgewichtskonstantep der genannten Reaktion ist zum Losen der Gleicl{&ogmel
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6.15) notwendig. Ebenso ist es notwendig, den Ddrapk des Sauerstoffs zu kennen. Dieser
liegt aufgrund des starken Hintergrundsignals meisht als verlasslicher Messwert vor.
Daher wird der Sauerstoffdampfdruck berechnet. Da MRartialdricke stochiometrisch
gekoppelt sind, kann der Sauerstoffpartialdruckrithen Alkalipartialdruck beschrieben

werden (Formel 6.14).

p(0,) =22 % (Formel 6.14a)
p(0,) =" % (Formel 6.14b)

Hinzu kommt die Einrechnung eines Korrekturfaktaley, sich aus Formel 6.12 ergibt.

5 1
— l _p(Na)Schlacke? . M(02)\4
ANay0 = 3 K, (M(Na)) (Formel 6.15a)
1 (K) % M(07) i
— 1 . PU)schiacke” 2) \4
Ak,0 = 3 K, (M(K)) (Formel 6.15b)

Auswahl der geeigneten Berechnungsmethode zur Bastinung der Alkalioxidaktivitate

Im gunstigsten Fall sollte mit beiden Berechnungbioden (1 und 2) gearbeitet werden. Dies
ist allerdings davon abhangig, ob die zu messemdanpfdricke [p(Ng0), p(Na), p(kO),
p(K)] tber der Vollschmelze messtechnisch zufriestieliend erfasst werden kdnnen.

Der Vorteil der ersten Moéglichkeit (1) liegt daridass keine weitere Fremdgrol3e, d.h. ein
Datenbankwert wi&p oder ahnliches eingerechnet werden muss. Der Dangifdiber der
reinen Komponente wird mit der gleichen Apparatutten den gleichen Bedingungen
bestimmt wie der zu messende Dampfdruckwert UberSgalackenschmelze. Dies kommt
einer inneren Kalibrierung gleich. In den realensklengen liegt lediglich p(N@) teilweise
als Messwert vor, bewegt sich allerdings an deersten Grenze des Erfassbaren und ist
damit entsprechend stark fehlerbehaftet. Aufgruadggringen Anzahl von Messpunkten ist
die Glaubwirdig zweifelhaft. Daher findet die erskethode (1) in dieser Arbeit
bedauernswerterweise keine Anwendung, obwohl esma@druckmessung Uber dem reinen
Oxid vorliegt. Die Einrechnung der GleichgewichtsktantenKp, welche nicht selbst
bestimmt werden kann, sondern aus DatenbankenVWIANTHERMO [84] oder FTOxid

(Fact Sage) [45] eingebracht werden muss, ist @eBerechnungsvariante (2) als nachteilig
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zu bewerten. Gleiches gilt fir den Korrekturfaktler Atommassen; wobei diese Grof3en als
gesichert angesehen werden konnen. Im GegensatzAkalioxiddampfdruck [p(NzO),
p(K20)], ist der Dampfdruck der reinen Alkalie [p(N&)(K)] selbst eine sehr gut zu

erfassende Messgrofie.

Aus den genannten Grinden wird in dieser ArbeitBistimmung der Alkalioxidaktivitat
[a(N&O), a(KO)] nach der Mdglichkeit (2) durchgefihrt (Forméli5 a und b).

6.2 Kalibrierungsmessungen fur KEMS-Messsysteme

6.2.1 Bestimmung des k-Faktors, der Temperaturkaliberung und der
lonisierungsquerschnitte

Der fur die Umrechnung bendttigte k-Faktor wurde dbither-Kalibrationsmessungen
bestimmt (siehe Abschnitt 6.1.2.1). Fur die wenekimrechnungen wurde der k-Faktor fur
den Faraday-Aufnehmer gebraucht, da bei den Messuimgden genannten Systemen der
gleiche Signalaufnehmertyp verwendet wurde (siebbelle 6.4). Die angezeigten Werte
bilden den Mittelwert Gber den gesamten Messzaitrabdieser Wert kann als sehr konstant
angenommen werden, wie man Abbildung 6.5 entnehiaan. Die Temperaturkalibrierung
wurde mit den Schmelzpunkten von Nickel und Platiorgenommen, da dieses

Temperaturintervall dem der durchgefiihrten Messuareggspricht.

kAg FAR (Messzeitraum)
0,005
0,0045
0,004
o o ©
e 0,0035 ° o ©
< Q &
w 0,003 o ©
§ 0,0025 °©
’ o)
0,002
0,0015
0,001
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Kalibrationsnummer
O kAgFAR x(kAg FAR) = 3,25E-03

Abbildung 6.5_k-Faktor Gber dem Messzeitraum
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k-Faktor k (Ag-Kalibration)

01.-06.2011 |X(kKAgFAR) |3,253E-03
01.-06.2011 |X(KAgSEV |9,121E-05

01.-06.2011 |xX(kAgEIZ) |5,973E-11
Temperatur (Regression)
| Ni-Pt |y =1,1492x - 189.8197 |

Tabelle 6.4_k-Faktor und Temperaturkalibrierung

Die verwendeten lonisierungsquerschnigg£4,579; ock=4,813; ona=2,329) sind nach der
Formel von Lotz [75] berechnete Werte fur eine #gje lonisierungsenergie von 70 eV.

Die Messprozedur kann Abschnitt 6.4. entnommen &rerd

6.2.2 NaO-Kalibrierung der verwendeten KEMS-Apparatur

Die Herstellung des verwendeten Natriumoxids (awurde bereits in Abschnitt 5.3.2
beschrieben. Neben dem reinen,®aexistiert noch die durch Adsorbtion von Wasser
entstandene Verunreinigung Natriumhydroxid (NaOH)essen Anteil liegt zwischen
1 und 3 Gew.-% und wird durch eine Dehydratisigastufe beim Aufheizen der Probe im
Iridium-Innentiegel eliminiert. Uber die Bedingumgeder Dehydratisierung von NaOH
herrscht keine eindeutige Meinung. Nach Yurking&p] findet die Dehydratisierung unter
andauernder Evakuierung hauptsachlich zwischen°60Bis 550 °C in einem Zeitraum von
2 h bis 8 h statt.

Um eine Kontaminierung mit Wasser zu vermeiden,deardie NgO-Proben in einer Glove

Box unter einer Argon-Schutzgasatmosphare in ditun-Innentiegel eingewogen und mit
dem dazugehdrigen Iridiumdeckel verschlossen.nemigeschlossenen, mit Argon geflllten
Behaltnis wurde die Probe auf schnellstem Weg m WEMS-Probentrager eingesetzt und
wahrenddessen permanent mit Stickstoff gespulthNawcer Evakuierungszeit von 3 h und
dem Erreichen eines Probenrauminnendruckes von A& wurde mit dem langsamen
Aufheizen der Probe begonnen. Bei Temperaturencivrs 500 °C bis 550 °C und einer
Haltezeit von 3 h bis 5 h wurde der Dehydratatiohsgt durchgefiihrt. Zur Uberwachung der
Dehydratation wurde die Masse 63 (DinatriumhydroXigOH) beobachtet, da diese unter
den aufgelisteten, denkbaren Massen der NaOH-Venigung (siehe Tabelle 7.2) das
starkste Signal aufwies. Die Probe wird als fren \Wydroxidverunreinigungen angesehen,

wenn das Signal der Masse 63 nicht mehr messbar ist
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Nach der Entfernung der NaOH-Verunreinigung wird der Messung des reinen Jabe-
gonnen. In einem Temperaturbereich zwischen 11bisK 159 K und Temperaturintervallen
zwischen 6 K und 16 K, werden die Massen 23 (Na) & (NaO) erfasst. Die restlichen in
Tabelle 6.5 aufgelisteten Massen konnten entwedersohwach oder gar nicht detektiert

werden und fallen deshalb aus der weiteren Betwaghteraus.

Reine NaO-Probe Verunreinigung

Molekul Masse detektierbar Molekul |Masse detektierbar
O 31.998 ja NaOH 39.9927 minimal
Na 22.99 ja Na,OH 62.987 ja

NaO 38.9847 minimal N®OH, |63.995 nein

Nap 45.9796 nein

Na,O 61.975 ja

Tabelle 6.5_denkbare Massen einep®d&robe und dessen mégliche Verunreinigungen

Die Umrechnung der gemessenen Intensitat in dejedeiligen Temperatur entsprechenden
Na-Partialdruck wurde nach der folgenden Gleichuhgchgefuhrt (siehe hierzu auch
Abschnitt 6.1.2):

Pya = kag -%i-ma T (Formel 6.15)

Um die Qualitat der so ermittelten Dampfdruckwedrgirteilen zu kénnen, ist ein Vergleich
mit den Literaturwerten notwendig. Zum Vergleich rden sowohl Datenbankwerte aus
IVTANTHERMO [84] und FACT [45] als auch real gemess Werte anderer KEMS-
Messungen von Hildenbrand [86] und Popovic/Ben&7@ ¢inbezogen. Abbildung 6.6 zeigt,
dass die in dieser Arbeit gemessenen Werte eine [dbereinstimmung mit den Literatur-

bzw. Datenbankwerten aufweisen.

75



6. Bestimmung der Alkalioxidaktivitaten mittels KEMS-Messungen

Na-Dampfdruckkurven iiber reinem Na,O (1111 K bis 1159 K)

1,60E+00

1,40E+00

1,20E+00
__ 1,00E+00
[
% 8,00E-01 ===« POPOVIC
2 6,00E-01 IVTANTHERMO (calc*)
%— 4,00E-01 FACT (calc*)

2,00€-01 HILDENBRAND

0,00E+00

O R.PETER
-2,00E-01
Linear (R. PETER)
-4,00E-01
Og Og O Og Og
1/T [1/K]

Abbildung 6.6_Na-Dampfdruckkurven iiber reinem&’

Aufgrund der guten Ubereinstimmung scheint es sitindie selbst gemessenen Werte fiir
weitere Umrechnungen zu verwenden. Damit ist inshdsre die Umrechnung der in den
synthetischen Schlackenproben gemessenen Na-Bartied in die jeweilige Na-Aktivitat

Uber der homogenen Schlackenschmelze gemeint.

*! calc* der Berechnung wurde folgende Reaktionsgleichung zu Grunde gelegt: Na,0(s) - 2Na + %02
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6.3 Probenvorbereitung und Praparation - KEMS-Messagen an

Schlackensystemen

Fur die entstehenden Kohleschlacken ist die Sysigppg der quasibindren Systeme
Alkalifeldspat und Erdalkalisilikat relevant. Dakist der Einfluss der Erdalkalioxide auf die
Alkalioxidaktivitaten von Interesse. Die folgendeechs Systeme wurden im Bereich der

Vollschmelze (meist um 1600 °C) gemessen:

Wollastonit (CaSi@) - Albit (NaAlSi;Og) Wollastonit (CaSi@) - Mikroklin (KAISi ;0s)
Diopsid (CaMgSiOg) - Albit (NaAlSizOg) Diopsid (CaMgSiOg) - Mikroklin (KAISI 30g)
Enstatit (MgSiQ) - Albit (NaAISi;Og) Enstatit (MgSiQ) - Mikroklin (KAISi 30g)

Mit der Methode der Knudsen-Eeffussion-Massen-8paietrie wurden in diesen Systemen
die Alkalidampfdriicke p(Na) und p(K) gemessen. Rilsgelmaterial wurde ein Iridiumtiegel
verwendet. Die Effussionsoffnung der Iridium-Knuadddesszelle ist< 0,3 mm. Als

Aussenzelle wurde ein Wolframtiegel verwendet.

Bei der Probenpraparation der genannten sechsndysst die Verwendung der jeweiligen
mineralogischen Zusammensetzung an den Systemraedegegen dem einfachen Mischen
der Oxide (NgO bzw. KO, CaO, MgO, SiQ Al,O3) die bessere Vorgehensweise.

Grinde hierfir sind:
- die feste St6chiometrie der Minerale,

- diese Verbindungebesitzenbereits eine Schmelzpunkterniedrigung zwischeni zaggst
hochschmelzenden Komponerften

Eine Einwaage der einzelnen Ausgangsoxide wirde kingere Aufschmelzzeit bedeuten,
bei der sich Komponenten wie die Alkalioxide (Ra K,O), welche einen relativ hohen
Dampfdruck haben, in starken Mald dezimieren koénnt&egebenenfalls ware die
Knudsen-Bedingung nicht mehr erfullt und das Meagsenis wirde nicht der Realitat
entsprechen. Hinzu kommt, dass eine Schmelze aosreieen Oxiden eine grofRere
Inhomogenitat aufweisen wirde als eine Schmelze,ads Mineralien entstanden ist. Als
Grund sei hier die hohe Viskositat erwéhnt, welelree zligige Durchmischung hemmt. Die

Wartezeit bis zur vollstandigen Durchmischung eshg kontraproduktiv.

2 Bsp: Wollastonit CaSiO; schmilzt bei 1544 °C; hingegen schmelzen CaO bei >2500 °C und SiO, bei >1700 °C
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Bei der Auswahl der Ausgangsstoffe ist zunachst \¢eefligbarkeit zu prifen. Ist diese
gegeben und entspricht die Qualitdt den Anfordezunglass die Komponente a) eine
einwandfreie analytische Zusammensetzung (siehenbkitt des jeweiligen Lieferanten)
und/oder b) nach einer XRD-Analyse Einphasigkeftvaist, so kann eine Préparation aus
den gewahlten Komponenten geschehen. Ist die eafligit nicht gegeben oder die Qualitat
der Komponente unzureichend, ist eine eigene Sgsigreing notwendig.

6.3.1 Auswahl der Einsatzstoffe

Zunachst ist die Verfugbarkeit der einzelnen Stafié dem freien Markt zu tberprifen und
bezogen auf ihre Verwendbarkeit einzuordnen. Beiutgichender Qualitat wurde eine
eigene Synthetisierung durchgefuhrt. In Tabelle 8l alle Komponenten, als auch deren

qualitative Bewertung aufgefuhrt.

Verbindung Formel Quelle DB ZCH XRD |Note*
Albit (N) (NaAlSis0g) Jager v v v |3
Albit (S) syn. R.Peter - - v |6
Mikroklin (N) (KAISisOg)  Jager v v v |3
Mikroklin (S) syn. R.Peter - - v |6
Wollastonit (N) (CaSiOs) Sigma Aldrich v v v |3
Wollastonit (S) syn. R.Peter - - v |1
Enstatit (N) (MgSi03) n.verfligbar - - - -
Enstatit(S) syn. R.Peter - - v |2
Diopsid (N) CaMgSi,Os n.verfligbar - - - -
Diopsid (S) syn. R.Peter v |1
Natriumaluminat (N) (NaAlO,) Jager v v v |2
Natriumaluminat (S) n.n. - - - -
Kaliumaluminat (N)  (KAIO,) n.verfigbar - - - -
Kaliumaluminat (S) syn. R.Peter - - v 1

Tabelle 6.6_Auswahl und Bewertung der EinsatzstoffdlkEMS-Messungen (N Naturstoff; S synthetisiert

Wie man der Tabelle entnehmen kann, ist eine Stisibring aller Feldspate und

Erdalkalisilikate notwendig.

6.3.2 Praparation der Einsatzstoffe fur KEMS-Untersichungen an Schlackensystemen
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Wie bereits im vorherigen Abschnitt erlautert wyrdst fur die durchzufihrenden
KEMS-Messungen die Verwendung der mineralogischesammensetzung dem blof3en
Mischen der Oxide vorzuziehen. Aus diesem Grunddemirdie nicht verfigbaren oder nicht

der geforderten Qualitat entsprechenden mineralbgis Zusammensetzungen hergestellt.

6.3.2.1 Alkalifeldspate

Um die bendtigten Alkalifeldspate herzustellen, oamw zwei Praparationswege

eingeschlagen.

1. Zum einen Uber die Einwaage von Natriumkarb@haCOs), Aluminiumoxid (ALOs)
und Siliziumoxid (SiQ) und alternativ Gber die Einwaage von Natriummletaamat
(NaAlO,) und Siliziumoxid (SiQ). Das jeweilige Gemisch wurde Uber eine Trocknange

in die Schmelzphase Uberfiihrt (T>1300 °C), dort Homogenisierung gehalten und dann
mit der kleinstmdglichen Abkuhlrate knapp unterhdiks Schmelzpunktes abgekihlt. An
dieser Stelle wurde ein Kristallisationsschritt galegt und nochmal um gegebenenfalls
entstandene Kristalle zum Wachsen zu bringen, éinen langen Zeitraum gehalten. Bei der
Abklihlung von der Vollschmelze wurde versucht miinee kaskadenférmigen
Abkihlmethode noch mehr Kristallbildung zu erzeugdlle durchgefuhrten Versuche

fanden Uber einen Zeitraum von bis zu drei Wocltahrdiesem Syntheserezept statt.

Die XRD-Untersuchungen zeigten, dass sich kein wmiéser Methode messbares
Albitkdrnchen gebildet hat.

2. Aufgrund der grof3en Viskositdt der Schmelze tadlisiert Albit in den meisten
Silikatmischungen sehr schwer aus. Durch die ZugalmeFayalit wird die Viskositat stark
reduziert. Nach Schairer und Bowen [71] bilden sich Albitfeld schon tGber Nacht gut
sichtbare (ca. 0,2 mm grof3e) Albitkristalle. MitndeZiel, die Albitkristalle durch manuelle

Separation gewinnen zu kdnnen, wurden &hnlichew¢biesdurchgefuhrt.
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200

Fayalite and liquid

 Albite  and  Fayalite
A A A ’ ' A A L A A L
Albite © 20 30 «© 20 6o 7 &0 80 Fayalite
Wt per cent

Abbildung 6.7_Albit-Fayalit [88]

Die ausgewahlte Zielzusammensetzung von 95 GewAlbtt und 5 Gew.-% Fayalit (siehe
Markierung in Abbildung 6.7) wurde mit der Einwaagen Natriumdisilikat (NaSiOs),
Aluminiumoxid (Al,O3) und Siliziumoxid (SiQ) umgesetzt. Dabei wurden zwei

Kristallisationswege probiert.

1. Der erste Schritt sieht das Erreichen der Homagemingsstufe im Bereich der
Vollschmelze um 1300 °C vor. Es folgt ein Abkihlendas Zweiphasengebiet Albit und
Schmelze in zwei Kristallisationsschritten (1080 i@l 1060 °C) mit jeweils 3 h Haltezeit.
Nachfolgend ein Abkihlschritt in das ZweiphasengelAlbit-Fayalit bei 1040 °C, um

Kristallwachstum zu unterstiitzen. Das Ergebnisteeidass neben Fayalitkristallen lediglich

eine amorphe Phase auftritt.

2. Mit einem modifizierten Temperaturprogramm, beinden Zweiphasengebiet von Albit-
Fayalit (1070 °C, 48 h) begonnen wurde, gefolgt veimem Abkulhlschritt in das
Zweiphasengebiet Albit-Fayalit bei 1040 °C, zeigteh ebenfalls kein zufriedenstellendes
Ergebnis. Alle Abkuhlschritte wurden mit der klemm$glichen Abkuhlrate von 0,1 K/min
durchgefuhrt.

Bei der Préparation des Mikroklins wurde ahnlicirfaleren. Auch hier stellten sich keine

Erfolge ein.
Konsequenzen / Schlussfolgerungen

Da die Feldspate nicht prapariert werden konntemdes entschieden, dass die Feldspate tber
die Einwaage von Natriummetaaluminat (Nag®zw. Kaliummetaaluminat (KAlg) und

Siliziumoxid (SiQ) in die zu messenden Systeme eingebracht werden.
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Wie in Tabelle 6.6 zu erkennen ist, kann Natriunaakiminat (NaAlQ@) von Lieferanten
bezogen werden. Das bestellte Aluminat wird als narkauft, ergab bei der chemischen
Analyse jedoch einen M@ Uberschuss. Das Molverhéltnis g4AI,05) lag bei 1,3 (sollte
eigentlich 1,0 seinj®

Kaliummetaaluminat (KAIO »)

Fur die Einwaage wurde Kaliumkarbonat,(}O3) und Aluminiumoxid (AbOs) gewahlt. Die
Karbonatzersetzung soll dabei eine Kkatalytische kMvig haben. Kaliumoxid und
Aluminiumoxid zeigen im Phasendiagramm,(<Al,O; bei dieser Stdchiometrie eine
Schmelzpunkterhbhung um 2260 °C auf. [89] Das dufstzende Karbonat verfugt tber
eine hohere Reaktivitat als der Feststoff; obwad Harbonat sonst stabil ist, zersetzt es sich

unter CQ-Freisetzung, wenn ausreichend viel AluminiumoXithQs) vorhanden ist.

Die verwendeten Einsatzstoffe wurden zunédchst getet und im ,Trockenzustand®
eingewogen. Entgegen der von Mi[P0] vorgeschlagenen Praparation wurde die Misghun
weder in Aceton gemischt noch in Pelets gepressiflesn einfach in einem Achat-Morser
mehrfach gemischt und dann mit der dafir verwemddRestille in einem Platintiegel
verdichtet. Die erste Probe wurde nach einer Troogastufe um 350 °C bei 700 °C gehalten,
mit dem Ergebnis, dass sich das Karbonat nichtetarshat. Nach Mili liegt die
Zersetzungstemperatur bei 891 °C. Bei der zweiteobd® wurde die Reaktionsstufe auf
900 °C festgesetzt, mit dem Ergebnis, dass eingbssKaliummetaaluminat (KAIY

gewonnen werden konnte. (Abbildung 6.8)

> Dain vorherigen Arbeiten am IEK 2 auf diesem Themengebiet schon mehrere Untersuchungen mit dem
gleichen Material durchgefiihrt wurden, schien eine bedenkenlose Verwendung gerechtfertigt. Das leicht
verschobene Molverhaltnis konnte durch spatere Korrekturen bei der Einwaage nicht behoben werden, da die
Probenmengen fiir die KEMS-Messungen sehr klein sind.
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Counts

900 P685D01_; KAIO2_2 (900°C); K2CO3 + Al203

400

100

10 20

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

01-089-84p1, KA Op. Ortridrhorppié T [[TIT [ T TTTITI T T T TII IR T I MUM.UMLLU.[MEMM:‘

Abbildung 6.8_XRD-Analyse KA{®lerstellung

6.3.2.2 Erdalkalisilikate

6.3.2.2.1 Wollastonit

Als Praparationsweg wurden verschiedene Ansatzkutikst und probiert. [91-94] Die
einfachsten Wege sind: die Herstellung von Wollaistaus der Wollastonitreaktion [95] oder
die Gewinnung direkt aus der Schmelze. Beide VagsWeisen funktionieren gut. Das
verwendete Wollastonit fir die durchzufihrenden KE&EMessungen wurde aus der
Vollschmelze kristallisiert. Dabei wurde Calciumdx{CaO) und Siliziumoxid (Si§€) im
Molverhéltnis 1:1 eingewogen. Wollastonit bildetltsibei einer Temperatur um 1544 °C,
daher wurde die Probe, nach einem Trocknungssdbeitt350 °C, in den Bereich der
Vollschmelze um 1600 °C gebracht. Langsames Abkih(@,1 K/min) auf eine
Kristallisationsstufe von 1400 °C (2h) erzeugte t |laXRD-Untersuchung einphasiges
Wollastonit (Abbildung 6.9).
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Impulse

P472B01; Wollastonit; CaSiO3; Kristallisation aus Schmelze in Pt-Tiegel

3600 —

1600 —|

400 —

Position [°2Theta] (Kupfer (Cu))

01-073-0p 74 Cag ( SO0 J; fse 1 [ﬂ m“ﬂ”ﬂ:ﬂﬂﬂﬂ H“ MIM[H]H]I

Abbildung 6.9_XRD-Analyse Wollastonit-Herstellung

An dieser Stelle sei angemerkt, dass nach Zai@8ydie Mdglichkeit besteht, Wollastonit

direkt in der KEMS-Zelle zu synthetisieren. Diesrdel in einem Versuch getestet. Die
Probenvorbereitungszeit im Knudseneffusionsmassétspneter wurde damit entsprechend
langer. Um dies zu vermeiden, wurde die Wollastbigtstellung separat durchgefihrt, da

die Praparation in der KEMS keinerlei Vorteile miith bringt.

6.3.2.2.2 Diopsid

Diopsid bildet sich bei 1391 °C. [47] Fur die Eirage wurden Forsterit (M§iOy),
Siliziumoxid (SiQ) und Calciumkarbonat (CaGPverwendet. Nach einer Trocknungsstufe
um 350 °C wurde die Probe Uber die Karbonatzeragthinaus auf 1450 °C in den Bereich
der Vollschmelze gebracht und 2 h gehalten. Distlisationsstufe um 950 °C (2 h) wurde

mit einer geringen Abkihlrate von 0,1 K/min erréich

Das Ergebnis kann als sehr gut bezeichnet werdenXBD-Analyse der so hergestellten
Probe zeigt Einphasigkeit (Abbildung 6.10).
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Counts

P644B01; Diopsid CaMg[Si206]

3600 —

1600

WWW " L"Jl b\t}‘ " H], .

T ™ T T T
10 20 30 40 50

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

01-078-1390; GaMg Si2 P6; Plopsid¢]Monddfiniq [T T [T[TTT 1T [ TTITT I T IT [T (0110 I]II[D:II]]H[I

Abbildung 6.10_XRD-Analyse Diopsid Herstellung

6.3.2.2.3 Enstatit
Enstatit bildet sich bei 1560 °C [96] aus dem Zwegengebiet von Forsterit (M8O,) und
Schmelze. Die Vollschmelze ist bei dem Molverh&ltMgO/SiQ=1 um rund 1580 °C

erreicht. FUr die Einwaage wurden Forsterit ¢Bi@,) und Siliziumoxid (SiQ) verwendet.

Nach einer Trocknungsstufe (350 °C) wurde die Mischzunachst mit 5 K/min auf 1400 °C
aufgeheizt und dort kurze Zeit gehalten. Mit eigeringeren Aufheizrate von 0,1 K/min
wurde die Probe auf 1600 °C erhitzt und zur Hom@erung 12 h gehalten. Mit einer
Abkuhlrate von 0,1 K/min auf eine Temperatur von0Q4°C wurde die Kristallisation

eingeleitet und, um Kristallwachstum zu erzeugerige Stunden gehalten.

Das Ergebnis kann als zufriedenstellend bezeicheeden. Als Hauptphasen (> 80 %) haben
sich die Hoch- und Tieftemperaturphase des Erstggibildet. Daneben liegen noch Forsterit
(Mg2SiOy) und eine amorphe Phase vor. Die amorphe Phaskeals glasformig erstarrtes
Siliziumdioxid (SiQ) interpretiert (Abbildung 6.11).
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Counts

P751A01; Enstatite_02

3600 —

1600

400 —
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01-074-0816; Mg 5i D3; Protpeistatife, byn; Ortj orhbhﬂ)
01-084-0652; Mg[Si (33, Glinoénptatite. syn: Monociij |

01-084-1402; Mg2 Si O4; Forsterite, syn, Orthorhornbi¢

Abbildung 6.11 XRD-Analyse Enstatit-Herstellung

Konsequenzen / Schlussfolgerungen

Da die Einwaage der Stbchiometrie von Enstatit pridist, werden der restliche Forsterit
(Mg2SiOy) und das glasartig erstarrte Siliziumoxid (9i@ Kauf genommen. Da bei den
spater durchzufihrenden KEMS-Messungen alle Messumym Bereich der Vollschmelze
stattfinden, ist es mehr als wahrscheinlich, dassgdforderten Stéchiometrien eingehalten
werden. Durch die weiteren, in den zu messenden te®gRn enthaltenen,
schmelzpunkterniedrigenden Komponenten wird angemem) dass sich der restliche

Forsterit (Mg@SiO,) und das Siliziumoxid (Si€) schnell I6sen.

6.3.3 Einwaage in KEMS-Tiegel

Die zu messenden Systeme wurden nach folgendenm@atiegewogen:

X - [(K,Na)AIO, + 3SiQ)] + (1-x) - CaSi@
X - [(K,Na)AIO, + 3Si(y] + (1-x) - CaMgSDs
X - [(K,Na)AIO, + 3SiQ] + (1-x) - MgSiQ
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Hierbei wurden die Systeme in x=0,15 mol Schrittenteteilt, d.h. in sechs
Zusammensetzungen pro System. Die Tabellen demgdhdugen Einwaagen befinden sich
im Anhang. Der Einwaagefehler liegt im Fehlerbenader verwendeten Waage {16). (rot
markiert — 0,0001 Q)

Die einzelnen Komponenten (mit ahnlicher Korngroeyrden einzeln auf einem
Wagepapier abgewogen und anschlieBend in einemmekleiAchat-Mérser ausgiebig
vermischt. Das jeweilige Aluminat wurde, aufgrunel ¢eichten Hygroskopizitat, immer als
letztes beigefligt. Nach der Homogenisierung im Miveurde das Probenmaterial mit Hilfe
des gleichen Wagepapieres und einem Wagepinskgastdie Iridium-Messzelle eingefillt.
Durch leichtes Klopfen und Nachdriicken wurde dadelMa mdglichst gut verdichtet, um
einen besseren Kontakt der einzelnen, spater szpuoréiterniedrigenden Komponenten zu
gewahrleisten. Die Gesamtmasse der Probe betréggdé@ erste Messung (0,1 + 0,001) g.
Fur die Wiederholungsmessungen hat es sich alstikmbkl erwiesen, die Halfte

(0,05 + 0,001) g der ersten Probenmenge beizuflgen.

6.4 Durchfiihrung der KEMS-Messungen

Nachdem das Probenmaterial in die Iridiumzelle efidf und mit einem Deckel
verschlossen worden war, ist die Messzelle schnedine Wolframaul3enzelle einzusetzen.
Der gesamte Probentrdger wird in die KEMS eingdiiraend es beginnt der erste
Evakuierungsschritt. Dieser dauert nur so langeb#die Heizung der Knudsen-Zelle in
Betrieb genommen werden kann. Uber Nacht wird dib® in der KEMS-Apparatur bei
Temperaturen zwischen 500 °C und 700 °C getrockndtevakuiert, bis ein Gleichgewicht
zwischen dem Inneren der Zelle und dem auRRerernidBeder Zelle erreicht ist. Es folgt eine
bis zu 12 h andauernde Entgasungsstufe, die zwis¢B® und 1000 °C stattfindet. Bei
trockenen Proben, bzw. Proben ohne Karbonat- odedrdtidverunreinigungen
(beispielsweise mit KAIQ), und bei Proben mit einem hohen Erdalkalisilikéd nimmt
dieser Schritt deutlich weniger Zeit in Anspruchie DProbe gilt als entgast, wenn keine

Schwankungen an der Druckanzéfgseobachtet werden kénnen.

Nach dem ersten Hochfahren auf Messtemperatix (fEsy ( mindestens + 100 K dber der

Liquiduslinie der letzten festen Komponente) foltgr erste Messzyklus. Hier wird das

** Die Blasenbildung bzw. Entgasung der Probe lasst sich an der Druckanzeige des Probenraumes gut
nachvollziehen. Dabei ist es wichtig, den Druckanzeigebereich entsprechend empfindlich zu halten. Erst wenn
die Nadel nicht mehr ausschlagt oder vibriert, gilt die Probe als entgast.
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Gleichgewichtssignal in minus 20 K Temperaturstémitaufgezeichnet. Die Gleichgewichts-
einschwingzeit zwischen zwei Messpunkten liegt zive 4 min und 10 min. Das thermische
und chemische Gleichgewicht gilt als erreicht, wdaa Signal mindestens 1 min konstant ist.
In der Regel werden vier bis funf Temperatursahiriirfasst. Dies entspricht einem
Temperaturintervall von rund 100 K. Es folgt dasites Hochfahren auf eine Temperatur, die
10 K unterhalb der ersten Messtemperatur liegia(Fess-10 K). Beim darauf folgenden

zweiten Messzyklus wird das Signal mit der gleickengehensweise detektiert.

Nach Ende der Signalerfassung wird die Probe altdeldusgebaut und gegengewogen, um
gegebenenfalls einen Massenverlust zu dokumenti@anallen gemessenen Proben lag der
Masseverlust unter 3 %. Der gesamte Messvorgan@ lkanhand von Abbildung 6.12

nachvol-zogen werden.

d o
| <

Evakuieren bis Heizung in Betrieb genommen werden kann m

Trocknen & Evakuieren | iiber Nacht |
Entgasungsstufe m
I. Hochfahren bis max. Messtemperatur (T,.,,) - mind. 100 K ber

der Liquiduslinie liegen m

\
|. Messzyklus; Signal wird in 20 K Schritten (bei T{) erfasst  [[IRRII "
\

II. Hochfahren bis 10 K unterhalb max. Messtemperatur (T, -10K)  [E}

II. Messzyklus; Signalerfassung wie in Punkt 5.) m
\

Messende — Abkihlen [1-2h |

Ausbau der Proben und Gegenwiegen (Am) Frage: Glas? ->j/n

) Gleiche Probe nochmal einwiegen (0,5 -Probenmenge) =~y 19-32h

Schritte 1 — 9 wiederholen sich B>

Ergebnis: glasig erstarrte Probe & wiss. vertrauenswiirdige Messung (siehe Kurve)

Abbildung 6.12_Vorgehensweise KEMS-Messungen

6.5 Beschreibung der Messergebnisse

Wie bereits in Abschnitt 6.1.2.3 angedeutet, wurd#dea Messpunkte beim Abkuhlen der
Probe detektiert. Ziel war es, alle Messpunkte ieneBh der Vollschmelze zu erfassen. Das
Kriterium flr das Erreichen der Vollschmelze isneeiglasartig erstarrte Probe ohne

erkennbare Reste der Ausgangssubstanzen. Alle Kgmsudie dieses Kriterium erftllen,
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werden fiir die weiteren Darstellungen verwentfeln den folgenden Punkten wird jedes
gemessene System ausfuhrlich diskutiert. Die deetiesr Messpunkte werden in zwei
Zyklen erfasst, um zu gewahrleisten, dass die Prob&leichgewichtszustand gemessen
wird.

Als MessgroRe wurde ausschlieBlich die Intensitit Watrium?® in den natriumhaltigen
Systemen bzw. Kaliufiin den kaliumhaltigen Systemen erfasst. Wie berigit Abschnitt
6.1.3 und 6.2 erwahnt wurde, waren keine weiter@s3grol3en detektierbar. Lediglich sehr
schwache, aber nicht ausreichend auswertbare 8ifjimatlas NgO Hauptisotop (Masse 62)
traten gelegentlich in Erscheinung. Die Umrechndeg gemessenen Intensitaten geschieht
nach der folgenden Beziehung, die aus Formel 6Absthnitt 6.1.2 abgeleitet ist:

Pra = kag '%'Iﬁa T (Formel 6.16)

Die Umrechnung des Natrium- bzw. Kaliumdampfdruckeslie jeweilige Aktivitat erfolgt
mit den in Abschnitt 6.1.3 genannten Formeln 6.1@aDb.

5 1
_ 1 . P(N@)schiacke? . M(02)\4
ANay0 = 5 ra (M(Na)) (Formel 6.17 a)
1 pK) 2 M(02) i
— . PUS)schlacke” 2)\4
aK,0 = 3 ra (M(K)) (Formel 6.17 b)

6.5.1 (WA) Wollastonit CaSiQ; - Albit NaAISi3Og

In Abbildung 6.13 sind alle nach den oben genaniteterien ausgewahlten Messpunkte
gezeigt. Fur die weitere Auswertung wird jede Megsmit Hilfe einer linearen Regression
formell ausgedriickt. Der KorrealationskoeffizierlR?Y des so gewonnenen formellen
Zusammenhanges kann als Qualitditsmerkmal verstameeten. Alle Messreihen, die einen
Wert R < 0,8 haben, werden als nicht relevant erachtet soldeiden fiir weitere

Auswertungen aus. In Tabelle 6.7 sind die so gepan Zusammenhéange aufgefihrt.

Die Messungen dieses Systems werden als gut bewdatekorrealationskoeffizient liegt bei

R?> 0,99. Die optische Begutachtung zeigte, dassPateen glasartig erstarrt sind.

* Eine Gesamtiibersicht tiber alle durchgefiihrten Messungen befindet sich im Anhang ab Seite 122.
2 Natriumisotop: Masse 23 Isotopenhaufigkeit (stabiles Isotop) 100 %
7 Kaliumisotop: Masse 39 Isotopenhdaufigkeit (stabiles Isotop) = 93 %
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Ubersicht Messreihen System WA (Messzyklen | & 1I)

15 o WA25.75NALW |
,\\ e WA40.60NALW IV
1
= \.\1\ WAS55_ 45NALW
<
L 05 ¢ WA70.30NALW II
©
% \:}\\ WA85.15NALW Il
Z O
< \ — Linear (WA25.75NALW )
c
0,5 “ — Linear (WA40.60NALW IV)
Linear (WA55.45NALW)
1

0,00054 0,00056 0,00058  0,0006  0,00062 Linear (WA70.30NALW Ii)

/T [LK] Linear (WA85.15NALW I1)

Abbildung 6.13_Messpunkte [ppvs. 1/T im System WA

Messung Zyklen Lineare Regression R2
WA25.75NALW | |1 (T}) & II(T|) | WA_y(25.75_1) = -36674x + 21,769 | R2=0,9987
WA40.60NALW IV | I (T}) & II(T|) | WA_y(40.60_IV) = -38239x + 22,745 | R2 = 0,9986

WAB5.45NALW | |1 (T) & II(T}) | WA_y(55.45) = -39105x + 23,323 | R2=0,9973

WAT70.30NAL Il |1(T}) & [I(T]) |[WA_y(70.30_Il) = -37646x + 21,992 | R? = 0,9985

WABS5.15NALW 11 |1 (T]) & II(T}) |[WA_y(85.15_II) = -38922x + 22,542 | R2 = 0,9962

Tabelle 6.7_Lineare Regression der ausgewahlterM&gsungen

Unter der Annahme einer stéchiometrischen Verdangpf{irormel 6.12) wird der gemessene
Dampfdruck des Natriums p(Na) in die Aktivitat deéatriumoxids a(NgO) nach Formel 6.13

a mit zwei verschiedenen Kp Werten aus der FACTeDladnk im Programm Fact Sage [45]
und IVTANTHERMO [84] umgerechnet. Fir den Temperagueich der durchgefiihrten
Messungen erhalt man die in Abbildung 6.14a undi6dargestellten Kurvenverlaufe.

Die Kurvenverlaufe sollten im gleichen Phasenbérelder im Bereich der Vollschmelze,
parallel verlaufen. Die Parallelitat ist mit klemeAbweichungen gegeben. Unterschiede
werden bei der Verwendung verschiedener Kp-Wertdlide. Die mit FACT berechneten
Aktivitatswerte liegen hoher als die mit IVTANTHERM berechneten. In beiden
Darstellungen (Abbildungen 6.14a und 6.14b ist @&athermer Schnitt bei 1600 °C

angedeutet.
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WA - extrapoliert aus Messwerten (Kp-IVTANTHERMO)
logl0a(Na,O) A = 1-0,15 mol (A=Albit-NaAISi ;04)
-8,8 -

~_ : 1,00 mol A (WA)
89 \
9,1
) l s
.92 0,60 mol A (WA)
Z
T 93 : \
o
S 94 _ : 0,45 mol A (WA)
= -9,5 \\ [
\'\ 0,30 mol A (WA)
97 ! e~
’ 0 0,15 mol A (WA)
-9,8 !
0,000515 0,00053 0,000545

=== jsothermer Schnitt bei
1T [1/K] 1600 °C

Abbildung 6.14a_a(N®) vs. 1/T mit Kp aus IVTANTHERMO im System WA

WA - extrapoliert aus Messwerten (Kp-FACT)
logl0a(Na,O) A = 1-0,15 mol (A=Albit-NaAISi ;0g)

7,8 .
' ——— 1,00 mol A (WA)
]
-8 \ '
\\:\ 0,75 mol A (WA)
]
o) -8,2
oy | 0,60 mol A (WA)
=z ]
\(-5/ ‘8,4 v .
S :\ 0,45 mol A (WA)
S -8 6 \\ |
0,30 mol A (WA)

%

/

\

0,000515 0,00053 0,000545 = == isothermer Schnitt bei
/T [1/K] 1600 °C

0,15 mol A (WA)

Abbildung 6.14b_a(N®) vs. 1/T mit Kp aus FACT im System WA

Bei dieser Temperatur wird auf Grundlage der in kgt 4.3.2.1 vorgestellten
Phasendiagramme fir alle Mischungen dieses SystensBereich der Vollschmelze
angenommen. In Abbildung 6.15 sind die aus den Megn berechneten Aktivitatsverlaufe

bei einer Temperatur von 1600 °C uber alle Miscleengm System Wollastonit-Albit
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dargestellt. Des Weiteren sind die Kurvenverlaufer dnit Fact Sage berechneten
Aktivitatswerte unter der Verwendung der Datenbank&Oxid und FZJ-GTT dargestellt.

System WA (CaSiO ;-NaAlSi ;0,) T=1600 °C (1873 K)
gemessene & berechnete Werte (Datenbanken: FZJ-GTT & FTOxid)
-7,5
/ o \ FZJ/GTT_E.Yazhenskikh
85 ©
) / o 0 —— °
S 9 / —~~ o = ~ - — = WA-FT OXID (all, immisc)
T 7 o ~
9! 9,5 I/ (@) 9]
o)
g /
-10 ©  WA_Messwerte (Kp aus
FACT)
-10,5
-11
O WA _Messwerte (Kp aus
0,0 . 0,2 0,4 0,6 0,8 1.,0 IVTANTHERMO)
CaSiO, mol NaAISi ;04

Abbildung 6.15_a(N#D) vs. mol NaAIgDg im System WA bei 1600 °C

Die in Abbildung 6.15 dargestellten Kurvenverlasiad nicht linear und zeigen alle einen
ahnlichen Verlauf mit einem Maximum bei > 50 mol Atbit (NaAlSizOg). Bei den
gemessenen Werten sind die mit Kp(FACT) umgereem@éitivitatswerte um rund eine
Zehnerpotenz hoher als die mit Kp(IVTANTHERMO) umgghneten Werte.

Auch die rein aus den Datenbanken berechneten Weitgen Unterschiede. Die mit der
FZJ/GTT-Datenbank berechneten Aktivitdten sind uroaceine Zehnerpotenz héher als die

Aktivitatswerte, die mit FTOxid bestimmt wurden.

6.5.2 (DA) Diopsid CaMgSiOg - Albit NaAlSi 30g

In Abbildung 6.16 sind alle ausgewdahlten Messpunkier Messungen im System
Diopsid-Albit gezeigt. In Tabelle 6.8 sind die Reggionsgeraden und deren
Korrealationskoeffizienten aufgelistet. Die Messeimgwerden als gut bewertet; der
Korrealationskoeffizient liegt bei 30,98 und die optische Begutachtung der Proberteeig
dass alle glasartig erstarrt sind.
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Ubersicht Messreihen System DA (Messzyklen | & 11)
¢ DA10.90NALD |
-0.5 ® DA40.60NALD IV
—~ A DAB5.45NALD |
% .15
T o DA70.30NALD |
©
o
L s ® DA85.15NALD |
< Linear (DAL0.90NALD 1)
IS
3,5 Linear (DA40.60NALD 1V)
Linear (DA55.45NALD 1)
45 .
* —L DA70.30NALD |
0,00057 0,0006 0,00063 0,00066 0,00069 inear ( )
UT [L/K] —— Linear (DA85.15NALD )

Abbildung 6.16_Messpunkte lppvs. 1/T im System DA

Messung Zyklen Lineare Regression R2
DA10.90NALD | |1 (T]) & II(T]) | DA_y(10.90) = -40690x + 23,712 |R2=0,9938
DA40.60NALD IV |1 (T]) & II(T]) | DA_y(40.60 _IV) = -40853x + 24,19 | Rz = 0,9991

DA55.45NALD | |1 (T]) & II(T|) | DA_y(55.45_l) = -41961x + 24,386 | R2 = 0,9983
DA55.45NALD Il [1(T]) & II(T}) | DA_y(55.45_lI) = -42867x + 24,954 | R2 = 0,9986
DA70.30NALD | |1 (T}) & Ii(T}) | DA_y(70.30) = -41496x + 23,942 | Rz = 0,9965
DA85.15NALD | |1 (T}) & II(T|) | DA_y(85.15) = -40080x + 22,593 | Rz = 0,9872

Tabelle 6.8_Lineare Regression der ausgewahlteriM28sungen

Wie bereits im vorherigen System beschrieben, wiudter der Annahme einer
stochiometrischen Verdampfung der gemessene Dauogbfddes Natriums p(Na) in die
Aktivitat des Natriumoxids (N#®) umgerechnet. (Abbildung 6.17a und 6.17b)

Die Parallelitat ist mit minimalen Abweichungen gegn. Auch in diesem System liegen die
mit dem Kp-Wert aus FACT berechneten Aktivitatswdrbher als die mit dem Kp-Wert aus
IVTANTHERMO errechneten.
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DA - extrapoliert aus Messwerten (Kp-IVTANTHERMO)
logl0a(Na,O) A = 1-0,15 mol (A=Albit-NaAISi ;04)

-8,5 T 1,00 mol A (DA)
0
0
g — ! 0,90 mol A (DA)
\
. 0
@) TTe—— 0,60 mol A (DA)
S -9,5 !
g \ 0,45 mol A (DA)
o -10 :
S
-10,5 : —
: 0,15 mol A (DA)
11 !
0,000518 0,000533 0,000548 === isothermer Schnitt bei
1T [1/K] 1600°C

Abbildung 6.17a_a(N®) vs. 1/T mit Kp aus IVTANTHERMO im System DA

DA - extrapoliert aus Messwerten (Kp-FACT)
logl0a(Na,O) A = 1-0,15 mol (A=Albit-NaAISi ;0)
-7,5 '
' e 1,00 mol A (DA)
|
—_— !
-8 \i\ 0,90 mol A (DA)
]
~ |
Q g5 | m— 1 0,60 mol A (DA)
:Z‘; \:\
S o ' 0,45 mol A (DA)
—
o |
o |
\ 0,30 mol A (DA)
-9,5
] \
: 0,15 mol A (DA)
-10 !
0,000518 0,000533 0,000548 === isothermer Schnitt bei
T [1/K] 1600°C

Abbildung 6.17b_a(N®) vs. 1/T mit Kp aus FACT im System DA

Die Aktivitatsverlaufe, welche sich aus den Mesamegrgeben, sind flr einen isothermen
Schnitt bei 1600 °C in Abbildung 6.18 dargestdlie Kurvenverlaufe der mit Fact Sage
berechneten Aktivitdtswerte, unter der Verwenduagatenbanken FTOxid und FZJ-GTT,

sind ebenfalls abgebildet.
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System DA (CaMgSi ,04-NaAlSi;Og) T=1600 °C (1873 K)
gemessene & berechnete Werte (Datenbanken: FZJ-GTT & FTOxid)

-7,5
o /'_\\ & DA_Messwerte (Kp aus
/ o \ FACT)
o) 85 o o
oy O e o O DA_Messwerte (Kp aus
z 9 o IVTANTHERMO)
@
9' 9,5 4 o o
g / o o DA-
-10 /," FZ)/GTT_E.Yazhenskikh
1” O
-10,5
------- DA-FT OXID (all, immisc)
-11
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
CaMgSi,O4 mol NaAlSi ;04

Abbildung 6.18_a(N#D) vs. mol NaAlIgDg im System DA bei 1600 °C

Die in Abbildung 6.18 dargestellten Kurvenverlasfed nicht linear. Das Maximum liegt bei
den Messkurven bei ungefahr 70 mol % Albit. Bei deerechneten Kurven gibt es
unterschiedliche Verlaufe. Wéhrend die Werte deCFADatenbank ein Maximum bei 50
mol % Albit zeigen, ist das der FZJ/GTT-Datenbatdcks nach rechts verschoben und liegt
bei > 90 mol % Albit.

Bei den gemessenen Werten sind die mit Kp(FACT) emechneten Aktivitatswerte wieder
um rund eine Zehnerpotenz hdher als die mit Kp(IWTAIERMO) umgerechneten Werte.
Die aus den Datenbanken berechneten Werte zeiggichst einen ahnlichen Verlauf; mit

steigendem Albitanteil wachst der Unterschied une &ehnerpotenz.

6.5.3 (EA) Enstatit MgSiO; - Albit NaAlSisOg

In Abbildung 6.19 sind alle ausgewdahlten Messpunkier Messungen im System
Enstatit-Albit gezeigt. In Tabelle 6.9 sind die Regpsionsgeraden und deren
Korrealationskoeffizient aufgelistet. Die Messungemerden als gut bewertet; der
Korrealationskoeffizient liegt bei 30,95 und die optische Begutachtung der Proberteeig
dass alle glasartig erstarrt sind.

Die Proben EA10.90NALE | und EA25.75NALE | zeigenesleichte braune Verfarbung.
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Ubersicht Messreihen System EA (Messzyklus | & I1)

2 + EA10.90NALE |

EA25.75NALE |

=
o

® EA40.60NALE I

=

® EAS55.45NALE |

B EA85.15NALE |

—— Linear (EA10.90NALE 1)

o

Inp(Na)/Pa (FAR)
o
o

Linear (EA25.75NALE 1)

-0,5
—— Linear (EA40.60NALE )
-1 .
0,00053 0,00054 0,00055 0,00056 0,00057 0,00058 Linear (EASS.45NALE 1)

1T [1/K] = | ine@r (EA85.15NALE 1)

Abbildung 6.19_Messpunkte [ppvs. 1/T im System EA

Messung Zyklen Lineare Regression R2

EA10.90NALE_| [1(T]) & II(T]) | EA_y(10.90) = -37997x + 22,107 | R2 = 0,9928
EA25.75NALE_| [1(T]) & II(T}) | EA_y(25.75) = -39735x + 23,4 | R2=0,9573
EA40.60NALE_II [1(T]) & II(T]) | EA_y(40.60) = -40748x + 23,943 | R2 = 0,9947
EA55.45NALE_| |1 (T]) & II(T}) | EA_y(55.45) = -45960x + 26,136 | R? = 0,9574
EA85.15NALE_| |1 (T}) & lI(T|) | EA_y(85.15) = -42089x + 23,082 | R2 = 0,9956

Tabelle 6.9 _Lineare Regression der ausgewahltetMessungen

Die Aktivitatsverlaufe des Natriumoxids (p@) Uber den Messtemperaturbereich sind in
Abbildung 6.20a und 6.20b dargestellt.

Die Parallelitat ist mit einer Abweichung gegebdédie mit dem Kp-Wert aus FACT
berechneten Aktivitatswerte liegen hoher als di¢ dem Kp-Wert aus IVTANTHERMO

errechneten.
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EA - extrapoliert aus Messwerten (Kp-IVTANTHERMO)
LOG10a(Na,O) A = 1-0,15 mol (A=Albit-NaAISi ;04)
A — : 1,00 mol A (EA)
i T —
9,5 . ' 0,90 mol A (EA)
\:\
. B \ 0,75 mol A (EA)
(1}
® ]
o | 0,60 mol A (EA)
® -10,5 !
° |
: 0,45 mol A (EA)
-11 :
: 0,15 mol A (EA)
-11,5 !
0,000518 0,000533 0,000548 = == isothermer Schnitt bei
1/T [1/K] 1600 °C

Abbildung 6.20 a_a(N®) vs. 1/T mit Kp aus IVTANTHERMO im System EA

EA - extrapoliert aus Messwerten (Kp-FACT)
LOG10a(Na,0) A = 1-0,15 mol (A=Albit-NaAISi ;0g)

_8 1
\:\ === 1,00 mol A (EA)
]
-8,5 7 : e —— 0,90 mol A (EA)
Q 9 0,75 mol A (EA)
(1}
2 ]
© ]
o ]
™ 95 ' 0,60 mol A (EA)
o |
]
] 0,45 mol A (EA)
-10 |
]
: 0,15 mol A (EA)
-10,5 !
0,000518 0,000533 0,000548 === jsothermer Schnitt bei

Abbildung 6.20 b_a(N®) vs. 1/T mit Kp aus FACT im System EA

Die Aktivitatsverlaufe bei einem isothermen Schmi#the 1600 °C sind in Abbildung 6.21
dargestellt. Neben den Messwerten sind wieder elaignten Datenbankwerte aufgefihrt.
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System EA - MgSiO ;-NaAlISi ;04 T=1600 °C (1873 K)
gemessene & berechnete Werte (Datenbanken: FZJ-GTT &
FTOXxid)
-8,0
85 /<> O \ —EA- .
' FZJ/IGTT_E.Yazhenskikh
© 0
Q, 90 &
< / --------------------- (@ uuits & SUCRUNI S EA-FT OXID (all,
g 95 / . o o immisc)
o
o100 —f— Qo
3 / & EA_Messwerte_Kp-FACT
-10,5
-11,0 o O EA_Messwerte_Kp-
IVTANTHERMO
-11,5
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
MgSiO, mol NaAlSi ;04

Abbildung 6.21_a(N#) vs. mol NaAIg0Dg im System EA bei 1600 °C

Auch die in Abbildung 6.21 dargestellten Kurvengefe sind nicht linear. Die Messkurven,
die aus zwei verschiedenen Kp-Werten berechnet ggiden ein Maximum bei 70 mol %
Albit und liegen wieder um eine Zehnerpotenz aleswiler. Bei den berechneten Kurven gibt
es Unterschiede im Verlauf. Das Maximum der ausF®)/GTT-Datenbank berechneten
Kurven ist, ahnlich wie in Abbildung 6.18 (SystenA)D stark nach rechts verschoben und
liegt bei ungefahr 90 mol % Albit. Die mit der FTi@xerechnete Kurve zeigt einen anderen
Verlauf: nach einen vorerst identische Anstieg imstatitnahen Bereich flacht die Kurve mit
steigendem Albitanteil so weit ab, dass die Stegggieich Null wird. Zwischen 30 und 80
mol % Albit ist die Aktivitat fast gleich.

6.5.4 (WM) Wollastonit CaSiO; - Mikroklin KAISi 30g

FUr das gemessene System Wollastonit-Mikroklin gehbbildung 6.22 und Tabelle 6.10
einen Uberblick. Der Korrealationskoeffizient lidggi R>0,97. Die optische Begutachtung

der Proben zeigte, dass alle glasartig erstamit sin
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6. Bestimmung der Alkalioxidaktivitaten mittels KEMS-Messungen

Ubersicht Messreihen System WM (Messzyklen | & 11)

1,5
. A WMO.100KALW Il
® WM10.90KALW_|
= 05 & WM25.75KALW |
<
L 9 \%\‘. B WM40.60KALW I
& A
S WM55.45KALW Il
3 0,5 A/‘\
g A AA Linear (WMO.100KALW I1)
£ "
A-A —— Linear (WM10.90KALW_1)
15 A — Linear (WM25.75KALW._I)
-2 Linear (WM40.60KALW II)
0,000523 0,000533 0,000543

Linear (WM55.45KALW 111)
1/T [1/K]

Abbildung 6.22_Messpunkte [ngs. 1/T im System WM

WMO.L00KALW 11 [1(T|) & II(T}) [WM_y(0.100_II) = -57604x + 29,908 | R2 = 0,9772
WMZ10.90KALW | |1 (TJ) & II(T}) [WM_y(10.90_I) =-51484x + 27,891 | Rz = 0,973
WM25.75KALW | |1 (T]) & I(T]) [ WM_y(25.75_I)= -46317x + 25,89 | R2 = 0,9841

WM40.60KALW 11 |1(T]) & [I(T]) | WM_y(40.60_II)= -41870x + 23,387 | Rz =0,9811

WMB55.45KALW 11 [1(T]) & II(T}) | WM_y(55.45_lIl)= -42671x + 23,77 |R2= 0,995

Tabelle 6.10_Lineare Regression der ausgewahltenMégsungen

Die Aktivitatsverlaufe des Kaliumoxids ¢(R) tber den Messtemperaturbereich sind in
Abbildung 6.23a und 6.23b dargestellt. Alle Kurwerlaufen nahezu parallel. Die mit dem

Kp-Wert aus IVTANTHERMO berechneten Aktivitatsweltegen etwas hoher als die mit

dem Kp-Wert aus FACT errechneten.

98



6. Bestimmung der Alkalioxidaktivitaten mittels KEMS-Messungen

WM - extrapoliert aus Messwerten (Kp-IVTANTHERMO)
logl0a(K ,0) M = 1-0,15 mol (M=Mikroklin-KAISi ;Og)

-10,5
e 1,00 mol M (WM)
-11
= 0,90 mol M (WM)
-11,5
Q)
x 12 ——0,75 mol M (WM)
T
o
g e e 0,60 Mol M (WM)
-13
\ ——— 0,45 mol M (WM)
-13,5 : ~_
I -
14 | === |sothermer Schnitt
0,000518 0,000533 0,000548 bei 1600 °C

1T [1K]

Abbildung 6.23a_a(¥O) vs. 1/T mit Kp aus IVTANTHERMO im System WM

WM - extrapoliert aus Messwerten (Kp-FACT)
logl0a(K ,0) M = 1-0,15 mol (M=Mikroklin-KAISi ;0g)

-10,5 Y

\ : = 1,00 mol M (WM)
-11

-11,5 ‘\\L\ = 0,90 mol M (WM)
I

o)

o 12 l ——0,75 mol M (WM)
S -12,5 :

2 0 = (0,60 mol M (WM)
- |

\

———0,45 mol M (WM)

/

-13,5

-14 \

0,000518 0,000533 0,000548
1T [1/K]

=== |sothermer Schnitt
bei 1600 °C

Abbildung 6.23b_a(¥O) vs. 1/T mit Kp aus FACT im System WM

Die Aktivitatsverlaufe, welche sich aus den Messarerund aus Datenbankberechnungen

ergeben sind bei einem isothermen Schnitt nahe 1600 Abbildung 6.24 dargestellt.
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6. Bestimmung der Alkalioxidaktivitaten mittels KEMS-Messungen

System WM - CaSiO ;-KAISi ;0 T=1600 °C (1873 K)
gemessene & berechnete Werte (Datenbanken: FZJ-GTT &
FTOxid)
-10 O WM_Messwerte (Kp aus
-~ FACT)
-10,5 R ™~
/\ - \
~ - N
) -11 / a -~ 8 [m] ¢ WM_Messwerte (Kp aus
xN 115 ~ IVTANTHERMO)
g -12
(@] \ _WM-
2 155 AN FZJIGTT_E.Yazhenskikh
\
-13 =
& — ——-WM-FT OXID (all, immisc)
-13,5
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
CaSiOg4 mol KAISi ;04

Abbildung 6.24_a(kO) vs. mol KAISDg im System WM bei 1600 °C

Entgegen den in den letzten drei Abschnitten be$emen Albit-Systemen, sticht bei den
Mikroklin-Systemen ein gravierender Unterschied iAsige: die mit den genannten
Datenbanken errechneten Kurven zeigen einen fgeingétzlichen Verlauf. Wahrend die mit
der FTOxid berechneten Werte mit steigendem MikmeRinteil fast linear fallen, steigen die
mit der FZJ/GTT-Datenbank errechneten Werte, ahntdenen der Albit-Systeme, nicht
linear. Das Maximum liegt bei >70 mol % Mikroklidwischen 50 und 80 mol % Mikroklin
ist die Aktivitat nahezu konstant.

Ein weiterer Unterschied zu den vorher besprocheAbit-Systemen ist bei den aus
Messungen errechneten Aktivitatswerten zu erkenriere mit einem Kp-Wert aus
IVTANTHERMO und einem Kp-Wert aus FACT berechnet¢aliumoxidaktivitdten sind
fast gleich; wobei die letztgenannten knapp unierdar erstgenannten liegen. Der Verlauf
dieser Kurven zeigt eine ahnliche Tendenz wie dieRAJ/GTT berechnete. Auch hier liegt

das Maximum bei >70 mol % Mikroklin.

6.5.5 (DM) Diopsid CaMgS}Og - Mikroklin KAISi 30g

Abbildung 6.25 und Tabelle 6.10 zeigen einen Ulbiekbdler durchgefiihrten Messungen im
System Diopsid-Mikroklin. Der Korrealationskoeffizit liegt bei RB>0,84 mit einer
Ausnahme bei 0,68. Entgegen der bisher vorgestditessergebnisse in Abschnitt 6.5.1 bis
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6. Bestimmung der Alkalioxidaktivitaten mittels KEMS-Messungen

6.5.4 streuen die hier gewonnen Messwerte staimRers blieb bei Kontrollmessungen

bestehen und wird daher als spezifisch erachtét. Rroben sind glasartig erstarrt.

Ubersicht Messreihen System DM (Messzyklen | & 11)

15 B DM10.90KALD |
. DM25.75KALD |
® DM40.60KALD |
@(? 0,5 ¢ DM55.45KALD |
L DM70.30KALD |
F o0
e ¢ DMS85.15KALD |
‘xg 0,5 — Linear (DM10.90KALD 1)
Linear (DM25.75KALD 1)
1 Linear (DM40.60KALD 1)
15 —— Linear (DM55.45KALD 1)
0,000525 0,000535 0,000545 0,000555 Linear (DM70.30KALD 1)

UT [1/K] —— Linear (DM85.15KALD 1)

Abbildung 6.25_Messpunkte [aps. 1/T im System DM

Messung Zyklen Lineare Regression R2

DM10.90KALD | |1 (T]) & II(T}) DM_y(10.90_I) = -58089x + 31,442 |R2 =0,9231
DM25.75KALD | |1 (T]) & II(T}) DM_y(25.75_1) =-57222x + 30,779 | Rz = 0,8415
DM40.60KALD | |1 (T]) & II(T}) DM_y(40.60_I) =-43757x + 24,297 | Rz = 0,9644
DM55.45KALD | |1 (T]) & II(T)) DM_y55.45_|) = -42515x + 23,609 | R2=0,9321
DM70.30KALD | |1 (T]) & II(T}) DM_y(70.30_I) = -43053x + 23,511 |R2=0,8755
DM85.15KALD &I |1 (T]) & II(T}) &Il (T}) | DM_y(85.15_L.Il) = -53638x + 28,8 |R2=0,6789

Tabelle 6.11_Lineare Regression der ausgewdahlterNI¥dsungen

Die sich aus der Umrechnung des Kaliumpartialdreckegebenden Aktivitatsverlaufe des
Kaliumoxids (KO) Uber dem Messtemperaturbereich sind in AbbildériZ6a und 6.26b
dargestellt. Alle Kurven verlaufen nahezu parallBie mit dem Kp-Wert aus FACT
berechneten Aktivitatswerte liegen knapp untertddb mit dem Kp aus IVTANTHERMO

errechneten.
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6. Bestimmung der Alkalioxidaktivitaten mittels KEMS-Messungen

DM - extrapoliert aus Messwerten (Kp-IVTANTHERMO)
log1l0a(K ,0) M =1-0,15 mol (M=Mikroklin-KAISi ;0g)

-10,5 .
] 1,00 mol M (DM)
-11 :
0,90 mol M (DM)
-11,5
0
o 0,60 mol M (DM)
X 12
© '
o
= -12,5 : — 0,45 mol M (DM)
@]
2 ]
]

-13 \\
13,5 !

0,30 mol M (DM)

: NN 0,15 mol M (DM)
-14 !
0,000518 0,000533 0,000548 === Isothermer Schnitt bei
1T [1/K] 1600 °C

Abbildung 6.26a_a(¥O) vs. 1/T mit Kp aus IVTANTHERMO im System DM

DM - extrapoliert aus Messwerten (Kp-FACT)
logl0a(K ,0) M = 1-0,15 mol (M=Mikroklin-KAISi ;Og)
-11 e 1,00 Mol M (DM)
-11,5 em— 0,90 mol M (DM)
8 -12 ! em— 0,60 mol M (DM)
N
X |
< -12,5 ! s 0,45 mol M (DM)
o |
= |
S \ "
o 13 i 0,30 mol M (DM)
\:\
-13,5 ] 0,15 mol M (DM)
| \
|
-14 ' @ e» @ = |sothermer Schnitt bei 1600 °C
0,000518 0,000533 0,000548
1T [1/K]

Abbildung 6.26b_a(kO) vs. 1/T mit Kp aus FACT im System DM

Die Kurvenverlaufe der Kaliumoxidaktivitaten benem isothermen Schnitt um 1600 °C sind

mit steigendem Mikroklin-Anteil in Abbildung 6.27uzsehen.
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6. Bestimmung der Alkalioxidaktivitaten mittels KEMS-Messungen

System DM - CaMgSi ,04-KAISi ;05 T=1600 °C (1873 K)
gemessene & berechnete Werte (Datenbanken: FZJ-GTT &
FTOxXid)
10 O DM_Messwerte (Kp aus
=~ FACT)
/ =~ _—— \
-10,5
’ = 3
5 -11 =~ ¢ DM_Messwerte (Kp aus
S a1 / g 8 N IVTANTHERMO)
g / @8 8
o 12 < \
2 / \ = DM-
= -12,5 ‘\\ FZJIGTT_E.Yazhenskik
. h
-13
&
13,5 — — -~ DM-FT OXID (all,
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 immisc)
CaMgSi,Oq4 mol KAISi ;Oq4

Abbildung 6.27_a(kO) vs. mol KAISDg im System DM bei 1600 °C

Ahnlich wie in Abschnitt 6.5.4 fallen die mit FTQkiberechneten Werte mit steigendem
Mikroklin-Anteil ab. Das Maximum liegt nahe 15 md&l Mikroklin und zwischen
20 mol % und 80 mol % Mikroklin ist der Abfall falshear. Die mit der FZJ/GTT-Datenbank
errechneten Werte stehen dem buchstéblich wie gigg&lbild gegentibéf.Im Bereich von
30 mol % bis 80 mol % Mikroklin ist der Anstieg éiar. Das Maximum liegt bei >70 mol %
Mikroklin.

Die mit dem Kp-Wert aus IVTANTHERMO und dem Kp-Weatis FACT berechneten
Kaliumoxidaktivitaten sind fast identisch. Erstesi@d minimal gré3er. Der Verlauf dieser
Kurven zeigt eine ahnliche Tendenz wie die mit ZJI berechnete. Das Maximum liegt
hingegen nicht so stark im Bereich der hohen Miknidonzentration, sondern mittig bei
ungefahr 60 mol % Mikroklin.

6.5.6 (EM) Enstatit MgSiOs - Mikroklin KAISi 30g

Eine Ubersicht der durchgefiihrten Messungen imeBy$iopsid-Mikroklin ist in Abbildung
6.28 und Tabelle 6.12 gegeben. Der Korrealatiorf§izamnt liegt bei R>0,88.

% Nach mehrfacher Kontrolle kann ein Fehler in der Rechnung, beispielsweise durch das Vertauschen der
Achsen, ausgeschlossen werden
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6. Bestimmung der Alkalioxidaktivitaten mittels KEMS-Messungen

Die mikroklinreiche Probe EM10.90 ist glasartigtard. Die Proben EM25.75 und EM40.60
sind ebenfalls glasig erstarrt mit einer leichtumii&chen Verfarbung. Die verbleibenden drei
Proben (EM55.45; EM70.30 und EM85.15) bilden naehn Hrstarrung in einer glasartig,

durchsichtigen Probe weil3e lamellenformige, fastliimgsformige Kristallite aus.

Ubersicht Messreihen System EM (Messzyklen | & 1)
14 & EMS85.15KALE |
12 e ¢ EM10.90KALE |
. EM25.75KALE |
é(? ® EMA40.60KALE |
LL
= 0,8 ¢ EM55.45KALE |
% 0,6 EM70.30KALE |
= —— Linear (EM85.15KALE 1)
£04
—— Linear (EM10.90KALE 1)
0,2 Linear (EM25.75KALE 1)
0 . —— Linear (EM40.60KALE I)
0,000508 0,000518 0,000528 — Linear (EM55.45KALE I)
VT [1K] Linear (EM70.30KALE 1)

Abbildung 6.28 Messpunkte [apgs. 1/T im System EM

Messung Zyklen Lineare Regression R2

EMZ10.90KALE I |1 (T}) & II(T) | EM_y(10.90_I) = -50714x + 26,836 | Rz = 0,9794

EM25.75KALE | | I (T]) & [I(T]) | EM_y(25.75_I) = -37070x + 20,1 |R2=0,9274

EM40.60KALE I | I (T]) & [I((T]) | EM_y(40.60_I) = -36366x + 19,721 | Rz = 0,9559

EM55.45KALE | |1 (T]) & [I(T]) | EM_y(55.45_1) = -38392x + 20,739 | R? = 0,9841
EM70.30KALE I | I (T}) & [I((T]) | EM_y(70.30_I) = -40744x + 21,859 | RZ = 0,9684
EMB85.15KALE | | I (T]) & [I(T]) | EM_y(85.15_I) = -45844x + 24,455 | R? = 0,8805

Tabelle 6.12_Lineare Regression der ausgewahlterM&gsungen

Die sich aus der Umrechnung des Kaliumpartialdreckegebenden Aktivitatsverlaufe des
Kaliumoxids (KO) tUber dem Messtemperaturbereich sind in Abbild6riPa und 6.29b

dargestellt. Die mit dem Kp-Wert aus FACT berechnefAktivitatswerte liegen knapp

unterhalb der mit dem Kp-Wert aus IV'TANTHERMO etnaeten.
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6. Bestimmung der Alkalioxidaktivitaten mittels KEMS-Messungen

EM - extrapoliert aus Messwerten (Kp-IVTANTHERMO)
logl0a(K ,0) M = 1-0,15 mol (M=Mikroklin-KAISi ;0g)
-11,5

1,00 mol M (EM)

-12

0,90 mol M (EM)

log10 a(K ,0)

0,75 mol M (EM)

0,60 mol M (EM)

0,45 mol M (EM)

-13,5 | \
: 0,30 mol M (EM)
-14 !
0,000518 0,000533 0,000548 0,15 mol M (EM)

1T [1/K]

Abbildung 6.29 a_a(}O) vs. 1/T mit Kp aus IVTANTHERMO im System EM

EM - extrapoliert aus Messwerten (Kp-FACT)
log1l0a(K ,0) M = 1-0,15 mol (M=Mikroklin-KAISi ;Og)

-11,5 .
' 1,00 mol M (EM)
'
'
12 0,90 mol M (EM)
Q 12,5 0,75 mol M (EM)
X
©
S - 0,60 mol M (EM)
15 ' -~
[} 0,45 mol M (EM)
- |
13,5 |
: 0,30 mol M (EM)
-14 !
0,000518 0,000533 0,000548 0,15 mol M (EM)

1T [1/K]

Abbildung 6.29 b_a(}O) vs. 1/T mit Kp aus FACT im System EM

Die Kurvenverlaufe der Kaliumoxidaktivitaten Gbeénem steigenden Mikroklin-Anteil bei
einer Temperatur von 1600 °C sind in Abbildung &da@gestelit.
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6. Bestimmung der Alkalioxidaktivitaten mittels KEMS-Messungen

System EM - MgSiO ;-KAISi ;04 T=1600 °C (1873 K)
gemessene & berechnete Werte (Datenbanken: FZJ-GTT &
FTOxid)
-10
-10,5 EM-
FZJ/IGTT_E.Yazhenskikh
5 -11 - -
o 115 EM-FT OXID (all, immisc)
T
g -12
8 EM_Messwerte (Kp aus
-12,5 IVTANTHERMO)
-13
EM_Messwerte (Kp
-13,5 ausFACT)
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
MgSiO, mol KAISi ;04

Abbildung 6.30_a(KO) vs. mol KAISDg im System EM bei 1600 °C

Auch in diesem Mikroklin-System fallen die mit FTidxberechneten Werte mit steigendem
Mikroklin-Anteil ab. Das Maximum liegt zwischen Ifol % und 30 mol % Mikroklin und
fallt danach nicht linear ab. Die mit der FZJ/GT&tBnbank errechneten Werte steigen
hingegen nicht linear bis zu einem Maximum um 90 #dVikroklin. Die mit dem Kp-Wert
aus IVTANTHERMO berechneten Messwerte liegen kndipgr den aus FACT berechneten
Kaliumoxidaktivitaten. Der Verlauf dieser Kurvenigteeine ahnliche Tendenz wie die mit
FZJ/GTT berechnete. Das Maximum liegt bei > 60 #wdWikroklin.
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7. Zusammenfassung und Diskussion der KEMS-Messungen

7. Zusammenfassung und Diskussion der KEMS-Messuag

7.1 Albit-Systeme

Der Begriff der Aktivitat einer Komponente in ein&ubstanz steht fur dereaktive
Konzentration. Betrachtet man die Aktivitat ausseémm Blickwinkel, so wird schnell deutlich,
dass diese mit fallender Konzentration der Komptmém Gesamtsystem fallen muss. Im
Bereich der vollstdndigen Schmelze ware ein limeadefall dieser Komponente, hier die
Natriumoxidaktivitat, tber eine fallende Konzentatdes Natriumfeldspates zu erwarten. In

Abbildung 7.1 ist zu erkennen, dass dies in denvaggestellten Systemen nicht der Fall ist.

Albit-Systeme (WA,DA,EA) T=1600 °C (1873 K)
berechnete Werte (Datenbanken: FZJ-GTT und FTOxid)

7,5
-7.8 n
2’2 i & FZJIGTT_E.Yazhenskikh
Q, -85 [ 3 -
s g8 / o EA-FT OXID (all, immisc)
S 90 / / o T T
S 93 7 : N ——DA-
8 -95 ﬁ/ FZJ/IGTT_E.Yazhenskikh
-9,8
-10,0 j ------- DA-FT OXID (all, immisc)
-10,3
-10,5
000 020 040 060 080 100 — WA .
FZJIGTT_E.Yazhenskikh
CaSio,,
CaMgSi,0q, mol NaAlSi,0, — =WA-FT OXID (all, immisc)
MgSiO,

Abbildung 7.1_a(N#) bei 1600 °C berechnete Werte in Albit-Systemen

Silikatische Schmelzen, zu der die betrachtetenlaSkbén zahlen, stellen hier eine
Besonderheit dar. In Abschnitt 3 wurde deutlich geht, dass es sich bei silikatischen
Schlacken nicht um einfache ideale Flissigkeiten kiassischen Sinne handelt. Dieser
Flissigkeitstyp verfugt im flissigen Aggregatzustaier eine Netzwerkstruktur, in der die
sich darin befindlichen Komponenten unterschiedlstark gebunden sind. Die Aktivitat

bestimmter Oxide ist damit stark von der Struktawbvon dem Einbindungsverhalten des
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7. Zusammenfassung und Diskussion der KEMS-Messungen

Oxides in diese Silikatstruktur abhéangig. Mit abmeimder Basizitat des Oxids nimmt der
Aktivitatskoeffizient der freien Sauerstoffionen,alvas auf die geringere elektrolytische
Dissoziation bzw. eine starkere dielektrische Reddion der schwacher basischen Oxide

zuruckzufihren ist [15].

Bei allen betrachteten Systemen wird das Wechstlggiischen Alkalifeldspaten (x) und
Erdalkalioxiden (1-x), in Form von Silikaten betindet. Der Alkalifeldspat allgemein ist ein
Gerustsilikat aus [(Al,Si)g)-Tetraedern mit einem Ladungsausgleich duréro#er Na. Die
kleinsten Baueinheiten der Feldspatstrukturen pseldotetragonale Ringe aus [(AlL,S)O
Tetraedern, welche iUber gemeinsamé-l@nhen verkniipft sind. Die Ringe haben die
Zusammensetzung (ABik)O1.. Wird dieser Feldspatstruktur (siehe Abbildunged lds 3.5)
ein Erdalkalioxid zugefugt, so bricht das Netzweakf; die vorher im Netzwerk
eingebundenen Alkalien bekommen Platz, da die Eatleah als Netzwerkwandler agieren.
Dieser netzwerkaufbrechende Effekt scheint demab@llenden Konzentration in gewissem
Male entgegenzuwirken. Bei der Betrachtung des éqwerlaufes in Abbildung 7.1, wird
nun klar, warum der Verlauf der Aktivitatslinie nmfallender Feldspatkonzentration nicht
linear abfallt, sondern ein leichtes Maximum duécifl und dann erst abféllt.

In Abbildung 7.1 sind Kurven aus Modellrechnungefgafiihrt. Die Berechnungen fur alle
Phasendiagramme und deren Aktivitatsverlaufe b&018C wurden mit dem Programm
FactSage auf Grundlage zweier Datenbanken durchigefDie erste Datenbank wird
standardgemald bei der Berechnung oxydischer SysterRactSage verwendet und nennt
sich ,FTOxid". Die Berechnungen dieser Datenbang&idran auf der Annahme des Quasi-

Chemischen-Modells.

Die zweite Datenbank kann als hauseigene Datenlmazieichnet werden und wird in
Zusammenarbeit mit der Firma GTT fortwahrend am IEFon Frau Dr. Elena Yazhenskikh
erweitert. Die Datenbank wird in dieser Arbeit mém Kirzel ,FZJ/GTT" bezeichnet. Diese

arbeitet nach dem Assoziatenmodell.

7.1.1 Beschreibung und Diskussion der gemessenemRie (mit extrapolierten Kurven —
Kp aus FACT)

In Abbildung 7.2 ist zu erkennen, dass sich bei gemessenen Werten die gleiche Tendenz
wie bei den berechneten Werten ergibt (siehe Abhgd7.1).
108



7. Zusammenfassung und Diskussion der KEMS-Messungen

Albit-Systeme (WA,DA,EA) T=1600 °C (1873 K)
gemessene Werte (Kp-FACT)

-7,5
7.8 EA_Messwerte (Kp-FACT)
-8,0
-8,3
O, -85 <& DA_Messwerte (Kp aus
S 88 FACT)
g gg & WA_Messwerte (Kp aus
= T ’ FACT
2 95 7 )
-9,8 / Poly. (EA_Messwerte (Kp-
-10,0 / FACT))
-10,3
-10,5 Poly. (DA_Messwerte (Kp
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 aus FACT))
CaSiO,,
CaMgSi, O, mol NaAl Si;0, =—Poly. (WA_Messwerte (Kp
MgSiO, aus FACT))

Abbildung 7.2_a(N#) bei 1600 °C gemessene Werte in Albit-Systemen

Die Aktivitatsverlaufe fur das Wollastonit-Syste@aO- SiQ) [Kurve: WA_Messwerte (Kp-
aus Fact] liegen Uber denen des Enstatit-Syst®tg®(SiQ) [Kurve: EA_Messwerte (Kp-
aus Fact]. Das heildt, dass auch hier Calciumoxiaket das Netzwerk aufbricht als
Magnesiumoxid. Die Messwerte des mit Diopsid veitset Systems (CaO-MgO-23)O
[Kurve: DA _Messwerte (Kp-aus Fact] liegen zwischéen Verlaufen der beiden erst-
genannten Systeme. Die Maxima liegen, wie bei deih aer FZJ/GTT-Datenbank
berechneten Kurven, nicht in der Mitte bei x=0.5|n#dbit, sondern tendieren zur
Albitreicheren Seite — damit entspricht die Tendexter den mit FZJ/GTT-Datenbank
berechneten Kurven, allerdings nicht in so einarken Form. Die gefundenen Maxima sind
in Tabelle 7.1 aufgelistet. Eine GegenuberstelldegMaxima aus den Datenbankrechnungen

und den gemessenen Werten ist in Abbildung 7.3nzlenf.

Xaibic [Mol] System

0.6/0.45 WA Ca0-Sio,
0.65/0.6 EA MgO-SiO,
0.7/0.6 DA Ca0-MgO- 5i0,

Tabelle 7.1 _Maxima in den log10 a@dy VerlaufeR® der gemessenen Albit-Systeme

** Schwarz: Maxima der extrapolierten Kurven / Rot: Maxima der gemessenen Punkte
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Entgegen der beiden berechneten Kurvenverlaufe irgachder Kurvenverlauf des
Diopsid-Systems anfangs mehr dem des Enstatit4@gsteu folgen. Mit abnehmendem
Albitanteil (x=0.65 mol) tendiert diese mehr zur Wollastonitkumwel verlauft ab x<0.65 mol
Albit genau zwischen den Kurven des calciumoxidpait und magnesiumoxidhaltigen
Systems. Der Verlauf der Maxima entspricht tenddhdenen der mit FZJ/GTT-Datenbank
berechneten Kurvenmaxima. (siehe Abbildung 7.1)

Maxima in den log10 a(Na ,0) Kurven
0,9

0,8 —

0,7 —

0,6 - —

0,5 I—— I— — MAX(Calc-FTOxid)

Albit[mol]

0,4 +— — I I MAX(Mess)

03 4+ MAX(Calc-FZIGTT)

02 +— S S —

01 +— SR SR —

Ca0-Si02 MgO-Si02 Ca0-Mg0-2Si02

Abbildung 7.3_Maxima der loga(Ma) Verlaufe gemessenen & berechnet in Albit-Systeme

7.1.2 Beschreibung und Diskussion der Kurven berectet mit FTOxid-Datenbank

Betrachtet man die Verlaufe der mit FTOxid beretdndurven, ist ein nichtlinearer Verlauf
mit einem leichten Maximum in der Mitte (x=0.5 may erkennen. Bei dem genannten
Maximum liegt die berechnete Alkalioxidaktivitat ibeiner Calciumoxidzugabe (CaO) in
Form von Wollastonit (CaO- Sgp[Kurve: WA-FT OXID (all, immisc)] hoher als beireer
Magnesiumoxidzugabe (MgO) in Form des Enstatits@VEBIQ) [Kurve: EA-FT OXID (all,

immisc)].

Die Kurven implizieren, dass Calciumoxid das Netwia einem starkeren Mal3e lockert als

das Magnesiumoxid.

Zwischen dem Calcium- und Magnesiumsilikat befingleh der Kurvenverlauf des Diopsids
(CaO-MgO-2Sig), welches eine Mischung der beiden Oxide in gleichMolanteilen
darstellt [Kurve: DA-FT OXID (all, immisc)]. Da di&urve mehr zum Kurvenverlauf des

Wollastonits (WA) als zum Enstatit (EA) tendiertirdvangenommen, dass das Calciumoxid
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anteilig mehr Einfluss auf das Netzwerk austbt gds Magnesiumoxid — trotz gleicher
Molanteile.

7.1.3 Beschreibung und Diskussion der Kurven berectet mit FZJ/GTT-Datenbank

Die Verlaufe der mit der FZJ/GTT-Datenbank berettmeurven weisen ebenfalls einen
nichtlinearen Verlauf auf. Entgegen der FTOxid-kamvliiegen hier die Maxima nicht bei

x=0.5 mol, sondern stark verzogen auf der albitr@icSeite des Systems (siehe Tabelle 7.2).

Xait [mol] System

0.7 WA Ca0-Sio,

0.8 EA MgO-SiO,

0.85 DA Ca0-MgO- X5i0,

Tabelle 7.2_Maxima in den log10 a()@ Verlaufen der berechneten Albit-Systeme

In den genannten Maxima liegt die berechnete Adkadiaktivitit bei einer
Calciumoxidzugabe (CaO) in Form von Wollastonit QC&iQ) [Kurve: WA-

FZJ/GTT_E.Yazhenskikh] héher als bei einer Magnmasixidzugabe (MgO) in Form des
Enstatits (MgO- Si¢) [Kurve: EA-FZJ/GTT_E. Yazhenskikh].

Auch hier implizieren die Kurven, dass Calciumorlas Netzwerk in einem starkeren Mal3e
lockert als das Magnesiumoxid. Dies wird in dertMitles Systems (x=0,5 mol) besonders
deutlich. Auf der albitreichen Seite hingegen (¥@=0mol) scheint die Wirkung fast die

gleiche zu sein.

Der Kurvenverlauf des Diopsids (CaO-MgO-28i(Kurve: DA-FZJ/GTT_E. Yazhenskikh]
verlauft nicht wie bei FTOxid (siehe oben), zwischéen beiden WA- und EA-Kurven,
sondern durchlauft auf der albitreichen Seite Zusrs Maximum, welches tber den anderen
beiden Kurven liegt, und féallt dann stark ab untjtfam weiteren Kurvenverlauf stark dem

der Enstatit-Kurve.

Im Gegensatz zu den mit FTOxid berechneten Akts#grlaufen implizieren diese zwar
auch, dass das Calciumoxid eine starkere netzwedshadere Wirkung hat als das
Magnesiumoxid, dieses allerdings anteilig mehr Moblenétigt, um das Maximum der
Netzwerklockerung zu erreichen als das Magnesiuchokiuch der Kurvenverlauf des
Diopsids, also der Kombination aus beiden Oxideh,anders. Auf der albitreichen Seite
scheint sich die Wirkung der beiden Oxide, bezogehdie Alkalioxidaktivitatssteigerung
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(Netzwerklockerung) additiv zu erh6hen. Das Maximuenschiebt sich dabei stark auf die
albitreiche Seite und liegt bei 0,85 mol Albit.

7.1.4 Zusammenfassung

In Abbildung 7.4 sind die Kurven fir die gemessenad berechneten Aktivitdten bei einer
Temperatur von 1600 °C dargestellt. Bei den Mes®mewurden lediglich die mit Kp aus
FACT umgerechneten Werte dargestellt. Die mit Kg &8dTANTHERMO berechneten
Werte werden in dieser Darstellung ausgelasserselliegen um eine Potenz niedriger und
wurden in den vorangegangenen Kapiteln ledigliaiulbg, um deutlich zu machen, dass die
Auswahl des Kp einen wesentlichen Beitrag zur Ulmmeag der Dampfdruckmesswerte in
die dazugehorigen Aktivitatswerte leistet und de@nl3enordnung malfigeblich beeinfluRen
kann. Ebenfalls nicht dargestellt ist die Umrechmunit Kp aus dem Programm HSC
Chemistry [97]. Die GrofRenordnung der damit beretbm Werte kommt den
IVTANTHERMO Werten sehr nahe; die Datenbasis sdhglgich zu sein.

Albit-Systeme (WA,DA,EA) T=1600 °C (1873 K)
gemessen (mit Kp aus FACT) & berechnet (FTOxid un d

FZJIGGT) ——EA-FZJIGTT_E.Yazhenskikh
77 e EA-FT OXID (all, immisc)
-8,0 e DA-FZJ/GTT_E.Yazhenskikh
-8,2 N
e DA-FT OXID (all, immisc)
-8,5
Q, -87 e \WA-FZJ/GTT_E.Yazhenskikh
2 90
% - e \WA-FT OXID (all, immisc)
o -92
> 95 B EA_Messwerte (Kp FACT)
o =,
-9,7 ® DA Messwerte (Kp FACT)
-10,0
& WA _Messwerte (Kp FACT)
-10,2
-10,5 Poly. (EA_Messwerte (Kp
-10,7 EﬁI(;T()E)A Messwerte (Kp
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 FACT))
CaSiO;, = Poly. (WA_Messwerte (Kp
CaMgSi,Og, mol NaAISi ;0q FACT))

MgSiO,

Abbildung 7.4 _Vergleich der gemessenen mit denchaeten Aktivititen (aN®) bei 1600 °C in allen drei
Albit-Systemen (WA, DA, EA)
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Bei dengemessenen Systemast zu beobachten, dass die Mischungen welche&Caltdium
versehen sind, die hochsten Aktivitdtswerte erzeug®ie magnesiumenthaltenden
Mischungen zeigen in dieser Systemreihe die geeng#\ktivitaten; die Mischung aus

beiden Erdalkalien liegt dazwischen.

Im direkten Vergleich zwischen Calcium und Magnesigcheint also das Calcium, das
Netzwerk am starksten zu lockern; das Natrium bihatriumoxid wird ,aktiver* — die
Natriumoxidaktivitat steigt.

Wie in Abschnitt 3 bereits erlautert wurde, lagshslie Abhéngigkeit einiger Eigenschaften
von Schlacken am besten mit der Feldstarke nactzéideuten. In Tabelle 3.2 sind alle
relevanten Grol3en aufgelistet. Demnach hat Cal¢ionrorm eines Oxids im silikatischen
Netzwerk) eine geringere Feldstarke als Magnesfubas heift, dass Calcium ein starkerer
Netzwerkwandler als Magnesium ist. Dies stimmt datn aus den Messungen gefundenen

Zusammenhang Uberein.

Bei den berechneten Aktivitatsverlaufen mit &#%J/GTT-Datenbank zeigt sich, dass auf
der albitreichen Seite Calcium (aus Wollastonitd ulagnesium (aus Enstatit) in nahezu
gleicher Weise das Netzwerk lockern. Treten beidkalkalien auf (aus Diopsid) so scheint
sich die Wirkung zu potenzieren. Im restlichentlisheren Bereich (0.7 mol Albit) wirkt das
Calcium am stéarksten. Magnesium und die Mischurgg@alcium und Magnesium (Diopsid)

verlaufen fast gleich, d.h. Magnesium scheint i entscheidenden Einfluss zu haben.

Die mit derFTOxid-Datenbank berechneten Kurvenverlaufe zeigen, dass die Misgpé
welche mit Calcium versehen sind, die hochsten tkitiswerte erzeugen. Die
magnesiumenthaltenden Mischungen zeigen in digsde@reihe die geringsten Aktivitaten;

die Mischung aus beiden Erdalkalien liegt dazwische

7.2 Mikroklin-Systeme

Die Annahme, dass mit fallender Konzentration demigonente im Gesamtsystem die
Aktivitat dieser im Bereich der vollstdndigen Scheelinear fallen muss, wird auch bei den

Mikroklin-Systemen nicht erfullt.

% Feldstirke nach Dietzel (aus Tabelle 3.2): Ca(KZ8) = 32,5 — Ca(Kz6)=35,3
Mg(KZ6)=45,4 — Mg(Kz4) =51,5
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Mikroklin-Systeme (WM,DM,EM) T=1600 °C (1873 K)
berechnete Werte (Datenbanken: FZJ-GTT und FTOxid)

-10

—>T < EM-
~

/ FZJ/GTT_E.Yazhenskikh

-10,5

'
=
=

) EM-FT OXID (all, immisc)
< -11,5
S -12 N DM-
o ) FZJIGTT_E.Yazhenskikh
= 12,5 | NN
’ \ \
13 ~\  — —-DM-FT OXID (all, immisc)
-13,5
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 ——WM- _
FZJ/IGTT_E.Yazhenskikh
CaSiOg,
CaMgsSi, O, mol KAIS i;05 — — - WM-FT OXID (all, immisc)
MgSiO,

Abbildung 7.5_ a(KD) bei 1600 °C berechnete Werte in Mikroklin-System

In Abbildung 7.5 sind Kurven aus Modellrechnungeiigafiihrt. Die Berechnungen fir alle
Phasendiagramme und deren Aktivitatsverlaufe b&018C wurden mit dem Programm
FactSage mit den bereits im vorherigen Abschnitbgaten Datenbanken durchgefuhrt.

7.2.1 Beschreibung und Diskussion der gemessenemRie (mit extrapolierten Kurven —
Kp aus FACT)

In Abbildung 7.6 ist zu erkennen, dass sich beiglemessenen Werten eine ahnlich Tendenz
wie bei den mit der FZJ/GTT-Datenbank berechnetemt®¥ ergibt (siehe Abbildung 7.5).
Wie bei den Albit-Systemen liegen die Aktivitatserfe fur das Wollastonit-System
(CaO-SiQ) [Kurve: WA _ Messwerte (Kp-aus Fact] Uber den deésstatit-Systems
(MgO-SiQ) [Kurve: EA_Messwerte (Kp-aus Fact]. Das heifl3tssdauch hier Calciumoxid
starker das Netzwerk aufbricht als Magnesiumoxide Messwerte des mit Diopsid
versetzten Systems (CaO-MgO-28i0QKurve: DA _ Messwerte (Kp-aus Fact] liegen
zwischen den Verlaufen der beiden erstgenanntetei@gs
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Mikroklin-Systeme (WM,DM,EM) T=1600 °C (1873 K)
gemessene Werte (Kp aus FACT)

10,5 EM_Messwerte (Kp

ausFACT)
-11
& DM_Messwerte (Kp aus
Q 115 FACT)
Efg 12 & WM_Messwerte (Kp aus
o FACT)
—
S -12,5 -
- Poly. (EM_Messwerte
13 (Kp ausFACT))
-13,5 —=Poly. (DM_Messwerte
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 (Kp aus FACT))
Casio,, ) —Poly. (WM_Messwerte
CaMgsi,0, mol KAISi;Oq4 (Kp aus FACT))
MgSio,

Abbildung 7.6_a(kD) bei 1600 °C gemessene Werte in Mikroklin-Systeme

Die Maxima liegen auf der mikroklinreicheren Seaélerdings nicht so stark wie bei den mit
FZJ/IGTT-Datenbank berechneten Kurven. Die gefundeMexima sind in Tabelle 7.3
aufgelistet. Eine Gegenuberstellung der Maxima deis Datenbankrechnungen und den
gemessenen Werten ist in Abbildung 7.7 zu finden.

Xwikrokiin [MOI] System

0.7/0.75 WM Ca0-Sio,

0.55/0.75 EM MgO-SiO,

0.6/0.6 DM Ca0-MgO- 25i0,

Tabelle 7.3 Maxima in den log10 aQ¥ Verlaufer" der gemessenen Mikroklin-Systeme

Wie bei den berechneten Kurvenverlaufen scheintkdewenverlauf des Diopsid-Systems
auf der mikroklinreichen Seite mehr dem des WabastSystems zu folgen. Leider fehlen
der Wollastonitkurve zwei Messpunkte, um die Ausséily den gesamten Kurvenbereich
gelten zu lassen, denn mit abnehmendem Mikrokleiastheint sich die Diopsidkurve der
Enstatitkurve anzundhern. Das heildt, dass in diedeneich die Wirkung des

Magnesiumoxids die treibende Kraft bei der Aufapadt des Netzwerkes ist.

' Schwarz: Maxima der extrapolierten Kurven / Rot: Maxima der gemessenen Punkte
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Maxima in den log10 a(K ,0) Kurven

0,9

08 —
_. 07 —
06 —
05 +—— — — —
04 . . —
03 +—— R R —
02 +—— - - —

MAX(Calc-FTOxid)
MAX(Mess)
MAX(Calc-FZIGTT)

Mikroklin [mol

Ca0-Si02 MgO-Si02 Ca0-Mg0-25i02

Abbildung 7.7_Maxima der log10 af®) Verlaufe gemessen & berechnet in Mikroklin-Syste

7.2.2 Beschreibung und Diskussion der Kurven berectet mit FTOxid-Datenbank

Im Gegensatz zu den im vorherigen Abschnitt besblenien Albit-Systemen, liegen hier die
Maxima der Alkalioxidaktivitatskurven auf der erkalireichen Seite. Die Kurvenverlaufe
des Wollastonit- und Diopsid-Systems a&hneln sichVienlauf: zunachst gibt es einen kurzen
steilen Anstieg auf ein Maximum bei 10 mol % bzvd @&ol % Mikroklin, wobei das
Wollastonit-System eine etwas hohere Kaliumoxidaté&i anzeigt. Nahe der Maxima
kreuzen sich die Kurvenverlaufe; die Aktivitdt despsid-Systems verlauft oberhalb des
Wollastonit-Systems. Die Kurven fallen fast lineand parallel im Verlauf ab. Bei 70
(Diopsid) mol % und 60 (Wollastonit) mol % Mikrakltritt ein Knick auf; die Aktivitat fallt
dann bis zur alkalireichen Seite noch starker ab ial ersten Teil. Der Verlauf der
Kaliumoxidaktivitat im Enstatit-System ahnelt nagimem Knick nahe 60 mol % Mikroklin
dem Verlauf der erstgenannten Systeme. Die Ergiati liegt zunachst knapp unterhalb der
Wollastonitkurve und gleicht sich dieser mit steidem Mikroklinanteil immer mehr an. Im
ersten Teil des Kurvenverlaufes gibt es nur eimechten Anstieg der Aktivitat. Diese liegt
im Maximum um fast eine Zehnerpotenz niedriger bleibt im Bereich zwischen 10 mol %
und 30 mol % Mikroklin nahezu konstant. Zusammesdad kann gesagt werden, dass die
Kaliumoxidaktivitat mit steigendem Alkalioxidanteilféllt und im calcium- und
magnesiumoxidenthaltenden System (Diopsid) am héchsnd im magnesiumenthaltenden
System (Enstatit) am geringsten ist. Das calciuhadtgnde System (Wollastonit) liegt

dazwischen.
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7.2.3 Beschreibung und Diskussion der Kurven berectet mit FZJ/GTT-Datenbank

Die mit der FZJ/GTT-Datenbank berechneten Kurvagezeeinen komplett gegensatzlichen
Verlauf. Auf den ersten Blick wirken die Kurven fagespiegelt. Die Maxima (Tabelle 7.4)
liegen auf der mikroklinreichen Seite. Die Kaliunmektivitat ist in diesem Bereich beim
Diopsid-System (CaO, MgO) am hochsten, gefolgt Wollastonit-System (CaO) und dem
Enstatit-System (MgO). Nach dem Maximum fallen dialiumoxidaktivitatslinien mit

fallendem Mikroklinanteil ab. Die Diopsid- und Eastkurve zeigen einen ahnlichen Verlauf
und implizieren, dass das Calciumoxid im Diopsi&i8yn den starksten Anteil hat. Im
Bereich zwischen 80 mol % und 30 mol % Mikroklirlda die Kurven fast linear bis zu

einem Knick bei etwa 20 mol % Mikroklin. Nach dees fallt die Aktivitat noch starker

gegen Null ab. Die Aktivitatslinie des Wollastostems féllt bis zu dem Knick um
20 mol % mit geringerer Steigung ab und liegt umeehalbe Zehnerpotenz Uber dem

Diopsid- und Enstatit-System.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Kaildaktivitat mit steigendem
Mikroklinanteil ansteigt. Im Kurvenabschnitt vor mdeMaxima ist die Aktivitdt im

Calciumoxid enthaltenden System (Wollastonit) anchsten, gefolgt vom Calcium- und
Magnesiumoxid enthaltenden System (Diopsid) gefalgin fast identisch verlaufenden

Magnesiumoxid enthaltenden System (Enstatit).

Xwikrokiin [MOI] System

0.8 WM Ca0-Sio,

0.9 EM MgO-SiO,

0.9 DM Ca0-MgO- XSi0,

Tabelle 7.4_Maxima in den log10 a(®) Verlaufen der berechneten Mikroklin-Systeme

7.2.4 Zusammenfassung

In Abbildung 7.8 sind die Kurven flur die gemessenrd berechneten Kaliumoxidaktivitaten
bei einer Temperatur von 1600 °C dargestellt. Véieden bereits erlauterten Albit-Systemen
(Abschnitt 7.1.4) wurden auch hier bei den Messsvetediglich die mit Kp aus FACT
umgerechneten Werte dargestellt. Die mit Kp ausAMTHERMO und aus HSC Chemistry
berechneten Werte werden in dieser Darstellung @es bereits genannten Grinden
weggelassen.
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Mikroklin-Systeme (WM,DM,EM) T=1600 °C (1873 K)
gemessen (mit Kp aus FACT) & berechnet (FTOxid un  d FZJ/GGT)

-10 B EM_Messwerte (Kp FACT)

A\ IA ® DM_Messwerte (Kp FACT)
_10,5 - g— N \

v
“/ / ¢ WM_Messwerte (Kp FACT)

-11 _/A

e EM-FZJ/GTT_E.Yazhenskikh

e EM-FT OXID (all, immisc)
-11,5

e DM-FZJ/GTT_E.Yazhenskikh

_12 e —

= DM-FT OXID (all, immisc)

log10 a(K ,0)
)
78 <

A

e \WM-FZJ/GTT_E.Yazhenskikh

-12,5 /
\ e \WM-FT OXID (all, immisc)

-13

Poly. (EM_Messwerte (Kp
FACT))

Poly. (DM_Messwerte (Kp
-13,5 FACT))
0,0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 Poly. (WM_Messwerte (Kp
CaSiO;, FACT))
CaMgSi, O, mol KAIS i;04
MgSiO,

Abbildung 7.8 Vergleich der gemessenen mit denchasten Aktivitaten (adO) bei 1600 °C in allen drei
Mikroklin Systemen (WM, DM, EM)

Bei den gemessenen Systemeist ein &hnlicher Zusammenhang wie bei den mit der
FZJ/IGGT-Datenbank berechneten Kurven zu beobaciterdirekten Vergleich zwischen
Calcium und Magnesium scheint auch hier das Calcilas Netzwerk am starksten zu
lockern; das Natrium bzw. Natriumoxid wird ,aktiVer die Natriumoxidaktivitat steigt. Die
Diopsidkurve (Calcium und Magnesium) liegt wiedewisthen den beiden Calcium
enthaltenden (Wollastonit) und Magnesium enthaken@nstatit) Verbindungen.

Auch bei den Mikroklin-Systemen, in denen der Kaldampfdruck gemessen und die
Kaliumoxidaktivitat bestimmt wurde, zeigt sich dém Abschnitt 3 bereits erlauterte
Zusammenhang. Demnach lasst sich die Abhangigkedes Eigenschaften von Schlacken
am besten mit der Feldstarke nach Dietzel deutabg]le 3.2). Calcium hat (in Form eines
Oxids im silikatischen Netzwerk) eine geringeredséirke als Magnesium. Das heil3t, dass
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Calcium ein starkerer Netzwerkwandler als MagnesisinDies stimmt mit dem aus den

Messungen gefundenen Zusammenhang Uberein.

Interessant ist, dass sich, entgegen der mit FT-Oatgénbank berechneten Kurvenverlaufe,
bei den Messungen keine potenzierende Wirkung Beiftreten beider Erdalkali(oxide) auf
die Netzwerklockerung einstellt, sondern diese sstéazwischen liegen. Die mit der
FZJ/GTT-Datenbank berechneten Kurven zeigen, dass Buftreten beider Erdalkalioxide
das Magnesium(oxid) den bestimmenden Einfluss datdie Kurven stets nah aneinander

liegen bzw. im mikroklinreichen Bereich fast idescta sind.

Bei den berechneten Aktivitatsverlaufen mit &#&J/GTT-Datenbank zeigt sich, dass auf
der mikroklinreichen Seite Calcium (aus Wollastpnind Magnesium (aus Enstatit) in
nahezu gleicher Weise das Netzwerk lockern. Wialbaiberechneten Albit-Systemen (siehe
Diagramm 7.1) scheint sich die Wirkung beim Auftretbeider Alkalien (aus Diopsid) zu
potenzieren. Im restlichen mikroklindrmeren Berdc0.7 mol Mikroklin) wirkt das Calcium
(Wollastonit) am starksten. Magnesium (Enstatitd utie Mischung aus Calcium und
Magnesium (Diopsid) verlaufen fast gleich. Wobeke dDiopsidkurve etwas Uber der
Enstatitkurve liegt. Mit steigendem Mikroklinantgjleichen sich die Kurvenverlaufe mehr
und mehr an, d.h. Magnesium scheint hier den eaidehden Einfluss zu haben.

Die mit der FTOxid-Datenbank berechneten Kurvenverlaufe zeigen einen ganzlich
gegensatzlichen Verlauf. Erstens liegt das Maximauh der entgegengesetzten Seite, im
mikroklinarmeren Bereich; zweitens liegt die Diapsilber der Wollastonit- und
Enstatitkurve, was bedeuten wirde, dass sich dikungen der beiden Erdalkalien Calcium

und Magnesium Uber das gesamte System um einesggwiraktor steigert.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Fur entstehende Schlacken in der Kohlevergasungewur dieser Arbeit stellvertretend das
Quasisechsstoffsystem  SiHAI,03-Ca0-MgO-K0-NgO als  Untersuchungsgrundlage

definiert.

Zunachst wurde eine Literaturrecherche Uber diligbaren Phasendiagramme bis zu den
guasibindren Systemen durchgefuhrt. Die Recherehgtez dass bereits Licken in der
Verfugbarkeit quasibinarer Systeme existieren. &g#ttet man die sich daraus ergebenden
Mehrstoffsysteme (bis hin zu dem definierten Quedisstoffsystem), wird deutlich, dass die
Licken aus den quasibinaren Systemen mit jedemitSahrein nachsthéheres System

mitgezogen werden.

Um auf Basis der quasibinaren Systeme hoherwe8igteme modellieren zu kénnen, ist
eine Kenntnis dieser unabdingbar. Fur das reprateat Sechsstoffsystem der Ublichen
Kohleschlacken existieren nach Tabelle 4.4 bisldiegfolgenden vier quasibinaren Alkali-

und Erdalkalimetalloxidsysteme nicht:

) Ca0O-NaO

)  MgO-N&O
)  CaO-KO
V)  MgO-K,0

Aufgrund dieser bestehenden Licken wird eine Bestimg der Phasendiagramme mittels

thermischer Analyse-Verfahren als Ziel definiert.

Mit Hilfe der Differenz-Thermo-Analyse (DTA) wurdébegonnen, das erstgenannte
quasibinare  Phasendiagramm CaQ@azu ermitteln. Zunadchst galt es, die daflr
notwendigen Ausgangsstoffe (Calciumoxid CaO undibaioxid NaO) zur Verfigung zu

stellen. Da Natriumoxid eine sehr empfindlicherlstaygroskopische Substanz ist, kann die
Verwendung von handelstiblichem Natriumoxid als hasreichend bezeichnet werden. Fir
die Bestimmung des Phasendiagrammes ist die Vewmgndon reinem N&® essentiell, da

es sich sonst nicht mehr ein quasibinares, sonderrein héherwertiges System handeln

wirde.
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Fur die Herstellung von N® wurde eigens eine Apparatur gebaut, mit der &ngedurch

die Umsetzung von Natriumazid mit Natriumnitrit ent Stickstofffreigabe reines
(einphasiges) Natriumoxid zu erzeugen. Das Calckidhavurde lediglich getrocknet und
weist ebenfalls Einphasigkeit auf. In einer GlowexBvurden die Mischungen aus CaO;Na
in einseitig verschlossenen Platinréhrchen eingewogund im Anschluss durch
Verschweil3en ganzlich geschlossen.

In der DTA-Messapparatur wurden die Proben unt@oapharischen Bedingungen mit einer
Aufheizrate von 5 K/min zunachst einmalig auf emeximale Temperatur von 1600 °C
gebracht. Ziel war es, mit dieser ersten Messuigg]T emperatur der letzten (hier messbaren)
Phasenumwandlung (im besten Fall Schmelztemperatupestimmen, um die Probe im
Anschluss bei einer um 50 K hoheren Temperatur wagern. Dies dient der
Homogenisierung und dem (schnelleren) ErreichenGleEhgewichtszustandes. Um diesen
Prozess zu beschleunigen, wurden die Proben inmé&fegen Abstdnden Uber eine Dauer

von mehreren Tagen immer wieder in Bewegung gebfdcbhen, schiitteln).

Erst nach diesem Auslagerungsschritt wurden didd?rein weiteres Mal gemessen. Die
jeweilige Probe gilt als sich im Gleichgewicht efend, wenn die detektierten Peaks in der
gemessenen DTA-Kurve nicht mehr wandern, d.h. Istalbieiner Temperatur (£3 K) bleiben.

Begonnen wurde zunachst mit einer reinen Natriuth®obe (NgO), um alle
Phasenumwandlungen und eventuell auftretender Y&nigung, insbesondere
Natriumhydroxid (NaOH), nachweisen zu koénnen. Glegc geschah mit einer reinen
Calciumoxid-Probe (CaO). Die hier ermittelten Peaksden DTA-Kurven erleichtern
indessen die Deutung der entstehenden Peaks der gpénessenen Mischungen, da hier klar
wird, welche Phasenumwandlungen von den Systemméidsv. von eventuell vorhandenen
Verunreinigungen ridhren. Nach der Messung der S8ysieder wurde mit der
natriumoxidreichen Seite des Systems begonnen,ietadas Erreichen der Liquiduslinie

erwartet werden kann.

Bei Proben, die mit NaOH verunreinigt sind, zeiggch zwei Phasenumwandlungen im
Bereich zwischen 750 °C und 980 °Q.(Diese kdonnten von Seiten der Temperatur den aus

der Literatur bekannten Phasenumwandlungen dgd Riagesprochen werden.

Da aber die beiden Peaks nur detektierbar sindnwéaOH in den Proben als Verun-
reinigung vorliegt und ein Zusammenhang zwischem @rad der Verunreinigung und der

damit deutlicher werdenden Auspragung der Peaks telites kdonnen die
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Phasenumwandlungspunkte des Natriumoxnsht eindeutig zugeordnet werden. Zwei
Szenarien sind denkbar: zum einen kann es seis, dlash Unterkihlung und/oder dem
Ausbleiben von Impfkristallen (hier vermutlich dda$aOH) die Phasenumwandlungen

ausbleiben. Zum anderen ist es durchaus moglids, die Literaturangaben fragwiirdig sind.

Eine Wiederholungsmessung mit mehreren von NaOHH1Weinigungen freien N®-Proben

sollte hier Klarheit bringen.

Des Weiteren wurden in abgegrenzten synthetischesdeMschlacken des genannten
Quasisechsstoffsystems  $i#8I,03-Ca0O-MgO-KO-NaO die  Alkalioxidpartialdriicke
gemessen und aus diesen deren Aktivititen bereclidiet Messungen wurden im
Siliziumoxidreicheren Teil des genannten Systenrsltiefihrt. Alle Messungen fanden im
Bereich der Vollschmelze statt. Die sechs betraeht8ysteme sind:

[WA] Wollastonit (CaSiQ) - Albit (NaAlSizOs);

[WM] Wollastonit (CaSiQ) - Mikroklin (KAISi30s);

[DA] Diopsid (CaMgSiOg) - Albit (NaAlSizOg);

[DM] Diopsid (CaMgSiOg)— Mikroklin (KAISi3Og);

[EA] Enstatit (MgSiQ)— Albit (NaAISisOg);

[EM] Enstatit (MgSiQ)— Mikroklin (KAISi3Og).
Die Messungen des Natriumpartialdruckes in den mygiea sechs Systemen wurden mit der
Methode der Knudsen-Effusions-Massen-SpektromdkiEeMS) durchgefuhrt. Anfanglich
wurden die Messungen sowohl im Handbetrieb als autbmatisch mit der in unserem
Hause mitentwickelten Steuerungs- und Messsoftvdarehgefihrt; die in dieser Arbeit

vorgestellten Endergebnisse wurden hingegen ausB8tbh im Handbetrieb generiert.

Zunéchst galt es, die Ausgangsmaterialien in eatéignd guter Qualitat zur Verfigung zu
stellen. Far die Praparation wurde mit Alkalimethlminaten und
Siliziumoxidbeimischungen [(K,Na)AlQ+ 3SiQ] gearbeitet. Hierfir war es notwendig
Kaliummetaaluminat zu praparieren. Durch die Eingeagon Kaliumkarbonat (#COs) und
Aluminiumoxid (AlLOs) und einer Reaktionstemperatur von 900 °C konraehnder

Karbonatzersetzung einphasiges Kaliummetaalumie@astellt werden.

Die drei bendtigten Erdalkalisilikate, WollastoniCaSiQ); Diopsid (CaMgSiOg) und

Enstatit (MgSiQ) konnten ebenfalls einphasig hergestellt werden.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Generell kbénnen die Mischungen auch mit den rei@aden prapariert werden. Die
Verwendung von Mineralien bringt den grol3en Vorteilt sich, dass diese niedriger
schmelzen als manches Oxid und damit der Gleictdgsdustand bei den
KEMS-Messungen schneller erreicht ist. Komponemté@reinem hohen Dampfdruck, wie es
bei NaO der Fall ist, sind aul3erdem eingebunden und drlegomit bis zum eigentlichen
Versuchsbeginn erhalten.

Die Mischung der Proben in den sechs Systemen gesch 0,15 mol Schritten. Die
Gesamtprobenmenge in der Iridium Messzelle lag Ggi g und wurde zuvor in einem
Achat-Mdrser vorsichtig gemischt. Verschlosseneaimem Deckel aus gleichem Material und
einer Effusionséffnung <0,3 mm wurde die Messzelleine Wolframaussenzelle eingesetzt
und in die KEMS-Messapparatur eingebracht. Nach emin Trocknungs- und
Entgasungsschritt (-Natriumhydroxid-ZersetzungsrBgtwurde die Probe auf die maximale
Temperatur gebracht um von diesem Punkt aus in Wbkhritten (zwischen 15 K und 30 K)
die Messwerte im Bereich der Vollschmelze zu edassim Anschluss wurde ein
Wiederholungszyklus gemessen. Bei jeder zweitenndestens bei jeder dritten,
Probenmischung wurde die KEMS-Messung zweimaligt (mindestens zwei Zyklen)

wiederholt.
Albit-Systeme:

Der Begriff der Aktivitat einer Komponente in ein&ubstanz steht fur dereaktive
Konzentration. Betrachtet man die Aktivitat ausseémm Blickwinkel, so wird schnell deutlich,
dass diese mit fallender Konzentration der Komptnem Gesamtsystem fallen muss. Im
Bereich der vollstdndigen Schmelze ware ein lineatgfall der Natriumoxidaktivitat tber
eine fallende Konzentration des Natriumfeldspates exzwarten; dies ist in den hier

gemessenen Systemen nicht der Fall. Die Aktivitéitllauft ein Maximum.

Bei den gemessenen Systemerst zu beobachten, dass die mit Calcium versehenen
Mischungen die hdchsten Aktivitatswerte erzeugendirekten Vergleich zwischen Calcium
und Magnesium scheint also das Calcium das Netzamrktarksten zu lockern; das Natrium
bzw. Natriumoxid wird ,aktiver® — die Natriumoxidékitat steigt. Dies deckt sich mit dem
Feldstarkekriterium nach Dietzel. Demnach hat @atci (in Form eines Oxids im
silikatischen Netzwerk) eine geringere Feldstatkdviagnesium. Das heil3t, dass Calcium ein
starkerer Netzwerkwandler als Magnesium ist. Disiat mit dem aus den Messungen

gefundenen Zusammenhang tberein.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Die mit dem Programm Fact Sage durchgefuhrten Beregyen, unter der Verwendung der
FZJ/GTT-Datenbank zeigen, dass auf der albitreichen Seite Calciurs {&ollastonit) und
Magnesium (aus Enstatit) in nahezu gleicher Weiae Metzwerk lockern. Treten beide
Erdalkalien auf (aus Diopsid), so scheint sich igekung zu potenzieren. Im restlichen
albitdrmeren Bereich (0.7 mol Albit) wirkt das Galm am starksten. Magnesium und die
Mischung aus Calcium und Magnesium (Diopsid) vddaufast gleich, d.h. Magnesium
scheint hier den entscheidenden Einfluss zu haGemerell stimmen die so berechneten
Werte recht gut mit den Messwerten Uberein. Im aMédrkind sich die Kurven qualitativ sehr

ahnlich, die GroRenordnung differiert um ledigleine Zehnerpotenz.

Die mit derFTOxid-Datenbank berechneten Kurvenverlaufe zeigen, dass die Mispén,
welche mit Calcium versehen sind, die hochsten \Atiiswerte erzeugen. Die
Magnesiumenthaltenden Mischungen zeigen in diegete®reihe die geringsten Aktivitaten;

die Mischung aus beiden Erdalkalien liegt dazwische
Mikroklin-Systeme

Bei den gemessenen Systemeist ein &hnlicher Zusammenhang wie bei den mit der
FZJ/IGGT-Datenbank berechneten Kurven zu beobachten. Im direkten ¥&iglzwischen
Calcium und Magnesium scheint auch hier das Calcdas Netzwerk am starksten zu
lockern; das Natrium bzw. Natriumoxid wird ,aktiVer die Natriumoxidaktivitat steigt. Die
Diopsidkurve  (Calcium und Magnesium) liegt wiederwischen den beiden
calciumenthaltenden (Wollastonit) und magnesiumetehden (Enstatit) Verbindungen. Die
mit der FTOxid-Datenbank berechneten Kurvenverlaufe zeigen hingegen eiréezligh
gegensatzlichen Verlauf. Erstens liegt das Maximauh der entgegengesetzten Seite, im
mikroklinarmeren Bereich; zweitens liegt die Diapsildber der Wollastonit- und
Enstatitkurve, was bedeuten wirde, dass sich digumyen der beiden Erdalkalien Calcium

und Magnesium Uber das gesamte System um einesg@wraktor steigern.

Auch bei den Mikroklin-Systemen, in denen der Kalddampfdruck gemessen und die
Kaliumoxidaktivitat bestimmt wurde, zeigt sich dasse Deutung mit den Feldstarken nach
Dietzel geschehen sollte. Calcium hat (in Form i@&ids im silikatischen Netzwerk) eine
geringere Feldstarke als Magnesium. Das heil3t, aksum ein starkerer Netzwerkwandler
als Magnesium ist. Dies stimmt mit dem aus den Mmsgsn gefundenen Zusammenhang

Uberein.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Interessant ist, dass sich, entgegen der mit FT-Oztgénbank berechneten Kurvenverlaufe,
bei den Messungen keine potenzierende Wirkung #aifireten beider Erdalkalioxide auf
die Netzwerklockerung einstellt, sondern diese sstéazwischen liegen. Die mit der
FZJ/GTT-Datenbank berechneten Kurven zeigen, deiss Buftreten beider Erdalkalioxide
das Magnesium(oxid) den bestimmenden Einfluss deatdie Kurven stets nah aneinander
liegen bzw. im mikroklinreichen Bereich fast idescta sind.

Fazit

Generell zeigten die Messungen gute Ubereinstimemngit den Kurven, welche auf
Grundlage der FZJ/GTT-Datenbank von Frau Dr. Eazahenskikh berechnet wurden. Die
Werte liegen zwar um eine halbe bis ganze Zehnemgohiedriger, verlaufen aber in der
Form ahnlich. Ersteres kann sehr stark durch diehlWies fur die Umrechnung des
gemessenen Partialdruckes in die Oxidaktivitat eatfigen Kp’s beeinflusst werden.
Anhand der erstellten Diagramme (Abschnitt 8) istezkennen, dass zwischen dem Kp aus
IVTANTHERMO [84]und dem Kp aus der FACT-DatenbamkFact Sage [45] eine ganze
Zehnerpotenz liegen kann. Dieser Unterschied titerdings nur so stark bei der
Umrechnung von p(Nan a(NaO) auf; die analoge Rechnung mit Kalium zeigt einen
geringeren Unterschied. Nicht in dieser Arbeit @satgllt, aber durchgefihrt, wurde ebenfalls
die Umrechnung mit einem Kp aus HSC Chemistry [€3. der Unterschied zu den mit

Kp(FACT) berechneten Werten sehr gering ausfietdewauf eine Darstellung verzichtet.

Es existieren viele mogliche Quellen fir Kp, hiandsdie in unserem Hause gelaufigsten
Quellen in Form einer thermodynamischen Softwamagset. Es wird daher empfohlen bei
allen Messungen stets verschiedene Kp zu verwenglah sich bei allen weiteren

Umrechnungen awdine Datenquelle festzulegen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die gbreilstimmung mit der
FZJ/GTT-Datenbank zeigt, dass die VerbesserungeDatenbank anhand dieser Messungen
sichtbar werden. Ebenso wurde fir das Teilprojektn2Rahmen von HotVeGas (I) die
Datenbasis um die hier ermittelten Werte, die sichtabellarischer Form im Anhang
befinden, erweitert. Durch die bereits genannte e@éberstellung der Messwerte mit den
FZJ/GTT-Datenbankwerten ist ebenfalls die Scheiteszum Teilprojekt 3 gegeben.
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Gesamtibersicht der durchgefiihrten KEMS-Messungen

Messung Zyklen Lineare Regression R? Zustand Bewertung
WAQ.100NALW | I (T)) X X Zelle zu Fehlmessung
WAOQ.100NALW 11 |1 (TY) WA_y(0.100_lI) = -37244x + 21,834 | R?=0,9999 | glasig gut, verwendbar
WA10.90NALW | I1(T)) X X Zelle zu Fehlmessung
WA25.75NALW | |1 (T)) & II(T]) WA_y(25.75_1) = -36674x + 21,769 R2=0,9987 | glasig gut, verwendbar
WA40.60NALW | |1 (T)) WA_y(40.60_1) = -42625x + 24,592 R2=0,9971 | glasig falsche Mischung
WAZ0.60NALW I |1 (T}) & I(T}) WA_y(40.60_ll) = -37176x + 21,246 | R? = 0,9956 | glasig falsche Mischung
WA40.60NALW Il |1 (T]) & II(T]) WA_y(40.60_lIl) = -38893x + 23,13 R2=0,997 |glasig gut, verwendbar
WA40.60NALW IV |1 (T]) & II(T]) WA_y(40.60_IV) = -38239x + 22,745 | R?=0,9986 | glasig gut, verwendbar
WAB5.45NALW | |1 (T]) & I(T}) WA_y(55.45) = -39105x + 23,323 R2=0,9973 | glasig gut, verwendbar
WAT70.30NALW | |1 (T]) & II(T]) WA_y(70.30_l) = -38262x + 22,099 R?=0,9247 | glasig inhomogen
WA70.30NAL Il | (T)) & I(T)) WA_y(70.30_lI) =-37646x +21,992 | R?=0,9985 | glasig gut, verwendbar
WAB85.15NALW | |1 (T]) & II(T]) WA_y(85.15_1)=-39216x + 22,682 R2=0,9976 | glasig gut, verwendbar
WAB85.15NALW Il |1 (T}) & I(T}) WA_y(85.15_lI) = -38922x + 22,542 | R*=0,9962 | glasig gut, verwendbar
Messung Zyklen Lineare Regression R? Zustand Bewertung
DA10.90NALD | | (T)) & II(T)) DA_y(10.90) = -40690x + 23,712 R?=0,9938 | glasig gut, verwendbar
DA10.90NALD II 1 (T]) &I(T)) X X Zelle zu Fehlmessung
DA25.75NALD | I (T]) &II(T)) DA_y(25.75_1) = -29768x + 17,947 R2=0,99 glasig Fehlmessung *
DA25.75NALD I 1 (T)) DA_y(25.75_ll) =-44485x + 26,142 R2=0,9994 | glasig Fehlmessung *
DA40.60NALD | [(T]) &N(TY) DA_y(40.60 _I) = -39567x + 23,485 R2=0,9979 |inhomogen Fehimessung
DA40.60NALD I I1(T)) X X glasig Fehlmessung*
DA40.60NALD Il 1 (T)) X X glasig Fehlmessung*
DA40.60NALD IV |1 (T]) & II(T}) DA_y(40.60 _IV) = -40853x + 24,19 R2=0,9991 | glasig gut, verwendbar
DA55.45NALD | I (T]) & II(T)) DA_y(55.45_1) =-41961x + 24,386 R2=0,9983 | glasig gut, verwendbar
DA55.45NALD Il I (T]) &II(T)) DA_y(55.45_lI) = -42867x + 24,954 R?=0,9986 | glasig gut, verwendbar
DA70.30NALD | | (T]) & II(T)) DA_y(70.30) = -41496x + 23,942 R?=0,9965 | glasig gut, verwendbar
DA85.15NALD | I (T]) & I(T)) DA_y(85.15) = -40080x + 22,593 R2=0,9872 | glasig gut, verwendbar




Gesamtibersicht der durchgefiihrten KEMS-Messungen

Messung Zyklen Lineare Regression R? Zustand Bewertung
EA10.90NALE | I (T]) &II(T)) EA_y(10.90) = -37997x + 22,107 R2=0,9928 | glasig, leicht braun unter Vorbehalt (LECK?!)
EA25.75NALE | I (T]) & I(T)) EA_y(25.75) =-39735x + 23,4 R?=0,9573 | glasig, leicht braun gut, verwendbar
EA40.60NALE | I (T]) &II(T)) EA_y(40.60) = -40449x + 23,773 R?=0,9686 | glasig nicht relevant
EA40.60NALE_II I (T]) & I(T)) EA_y(40.60) = -40748x + 23,943 R2=0,9947 | glasig gut, verwendbar
EA55.45NALE | I (T]) & I(T)) EA_Y(55.45) = -45960x + 26,136 R?=0,9574 | glasig gut, verwendbar
EA70.30NALE | I (T]) &II(T)) EA_y(70.30) = -31328x + 17,992 R?=0,9757 | njcht glasig, inhomogen Fehimessung
EA85.15NALE | | (T)) & I(T)) EA_y(85.15) = -42089x + 23,082 R2=0,9956 | glasig gut, verwendbar
Messung Zyklen Lineare Regression R? Zustand Bewertung
WMO.100KALW | |1 (T]) & II(T]) WM_y(0.100_I) = -57324x + 29,407 | R?=0,9667 | glasig nicht relevant
WMO.100KALW 11 [1(T}) & II(T]) WM_y(0.100_II) =-57604x + 29,908 | R?=0,9772 | glasig gut, verwendbar
WM10.90KALW | |1 (T}) & II(T]) WM_y(10.90_I) =-51484x +27,891 |R?2=0,973 |glasig gut, verwendbar
WM25.75KALW | |1 (T]) & II(T]) WM_y(25.75_1)= -46317x + 25,89 R?=0,9841 | glasig gut, verwendbar
WM40.60KALW | |1 (T}) & I(T}) WM_y(40.60_I) = -50948x + 28,488 | R?=0,8662 | glasig nicht relevant
WM40.60KALW Il |1 (T]) & II(T]) WM_y(40.60_l1)= -41870x + 23,387 | R?2=0,9811 | glasig gut, verwendbar
WM55.45KALW | |1 (T]) & II(T]) WM_y(55.45_]) = -50603x + 28,354 | R?=0,8787 | glasig zu wenig Probe
WMS55.45KALW Il |1 (T]) & II(T]) WM_y(55.45_11) =-52663x + 29,151 |R?=0,8038 | glasig nicht relevant
WMS55.45KALW 11l |1 (T]) & II(T]) WM_y(55.45_lIl)= -42671x + 23,77 R2=0,995 |glasig gut, verwendbar
WM70.30KALW | |1 (T}) & I(T}) WM_y(70.30_I) = -35230x + 19,827 | R?=0,8576 | glasig/kristallin keine Vollschmelze
WMB85.15KALW | |1 (T]) & II(T]) WM_y(85.15_I)= -47707x + 26,591 R?=0,9022 | glasig/kristallin keine Vollschmelze
WM85.15KALW Il |1 (T|) & I(T}) WM_y(85.15_I1) = -71298x + 39,877 | R?=0,7741 | glasig/kristallin keine Vollschmelze
WMB85.15KALW Il WM_y(85.15_IIl) = -51381x + 28,723 | R?=0,9247 keine Vollschmelze

L(T)) & 1I(T))

glasig/kristallin




Gesamtibersicht der durchgefiihrten KEMS-Messungen

Messung Zyklen Lineare Regression R? Zustand Bewertung
DM10.90KALD | | (T]) & I(T)) DM_y(10.90_I) = -58089x + 31,442 R2=0,9231 | glasig gut, verwendbar
DM25.75KALD | | (T)) & I(T)) DM_y(25.75_1) =-57222x + 30,779 | R?=0,8415 | glasig gut, verwendbar
DM40.60KALD | 1 (T]) & I(T)) DM_y(40.60_I) =-43757x +24,297 | R?=0,9644 | glasig gut, verwendbar
DM55.45KALD | I (T]) & II(T)) DM_y55.45_1) = -42515x + 23,609 R2=0,9321 | glasig gut, verwendbar
DM70.30KALD | | (T]) & I(T)) DM_y(70.30_l) = -43053x + 23,511 R2 = 0,8755 | glasig gut, verwendbar
DM85.15KALD | 1 (T]) & I(T)) DM_y(85.15_1) = -55721x + 29,842 | R?=0,6976 | glasig starke Streuung
DM85.15KALD I | (T]) & I(T)) DM_y(85.15_lI) =-54273x + 29,49 R2=0,8035 | glasig starke Streuung
DM85.15KALD I1&l I(T(I)l Yl &l e R e e o ausreichend, verwendbar
Messung Zyklen Lineare Regression R? Zustand Bewertung
EM10.90KALE | | (T]) & I(T}) EM_y(10.90_I) = -50714x + 26,836 R2=0,9794 | glasig gut, verwendbar
EM25.75KALE | 1 (T]) & I(T)) EM_y(25.75_[) = -37070x + 20,1 R?=0,9274 | glasig, leicht braunlich gut, verwendbar
EM40.60KALE | | (T)) & I(T)) EM_y(40.60_) = -36366x + 19,721 R2? = 0,9559 | glasig, leicht braunlich gut, verwendbar
EM55.45KALE | 1 (T]) & I(T)) EM_y(55.45_]) = -38392x + 20,739 R2=0,9841 | glasig mit weiRen Kristalliten* | gut, verwendbar
EM70.30KALE | | (T)) & I(T)) EM_y(70.30_[) = -40744x + 21,859 R? = 0,9684 | glasig mit weiRen Kristalliten* | gut, verwendbar
EM85.15KALE | | (T]) & I(T}) EM_y(85.15_) = -45844x + 24,455 R? = 0,8805 | glasig mit weiRen Kristalliten* | gut, verwendbar




Einwaagen — KEMS-Messungen

Wollastonit - Albit (mol/mol) Wollastonit - Mikroklin (mol/mol)

Ca0-Si02 - Na20-Al203-6Si02 Ca0-Si02 - K20-Al203-6Si02

Ca0-Si02 0,00 0,20 0,25 (0,40 |0,55 |(0,70 |0,85 Ca0:-Si02 0,00 |0,10 |0,25 |0,40 |0,55 (0,70 |0,85
NaAlSi308 1,00 (0,90 |0,75 |0,60 |0,45 (0,30 |0,15 KAISi308 1,00 (0,90 (0,75 (0,60 (0,45 (0,30 (0,15
CaSio3 (g) 0,000|0,005|0,019 {0,023 {0,035 {0,051 {0,072 CaSio3 (g) 0,000|0,004|0,012|0,022 {0,034 | 0,049 | 0,070
NaAlO2 (g) 0,031|0,030|0,041 {0,024 | 0,020 {0,015 | 0,009 KAIO2 (g) 0,035|0,034|0,031|0,028 {0,023 {0,018 | 0,010
3Si02 (g) 0,069 0,066 | 0,090 | 0,053 {0,045 {0,034 | 0,020 3Si02 (g) 0,065|0,062|0,057|0,051 {0,043 {0,033 |0,019
Summe (g) 0,100|0,100|0,150 | 0,100 {0,100 {0,100 |0,100 Summe (g) 0,100|0,100|0,100|0,100 |0,100 {0,100 | 0,100
Diopsid - Albit (mol/mol) Diopsid - Mikroklin (mol/mol)

CaMgSi206 - Na20-Al203-6Si02 CaMgSi206 - K20-Al203-6Si02

Ca0O-MgO-2Si02 (0,00 (0,10 (0,25 (0,40 |0,55 |0,70 |0,85 Ca0O-Mg0O-2Si02 (0,00 (0,10 |0,25 |0,40 (055 (0,70 |0,85
NaAlSi308 1,00 (0,90 0,75 |0,60 |0,45 (0,30 (0,15 KAISi308 1,00 (0,90 (0,75 (0,60 (0,45 |0,30 |0,15
CaMgSi206 (g) 0,000 0,008 | 0,022 | 0,036 |0,050 {0,066 |0,082 CaMgSi206 (g) 0,000|0,008|0,021|0,034 |0,049 |0,093 | 0,082
NaAlO2 (g) 0,031|0,029|0,025 | 0,020 | 0,016 {0,011 | 0,006 KAIO2 (g) 0,035|0,032|0,028 0,023 {0,018 {0,018 | 0,007
3Si02 (g) 0,069|0,063 0,054 | 0,044 {0,034 {0,023 {0,012 3Si02 (g) 0,065|0,060|0,051|0,043 |0,033 |0,033 | 0,012
Summe (g) 0,100|0,100|0,100 | 0,100 {0,100 {0,100 |0,100 Summe (g) 0,100|0,100|0,100|0,100 |0,100 | 0,145 | 0,100
Enstatit - Albit (mol/mol) Enstatit - Mikroklin (mol/mol)

Mg0O-Si02 - Na20-Al203-6Si02 Mg0-Si02 - K20-Al203:6Si02

MgO-Si02 0,00 0,20 0,25 (0,40 |0,55 [0,70 |0,85 MgO0-SiO2 0,00 |0,10 |0,25 |0,40 |0,55 (0,70 |0,85
NaAlSi308 1,00 (0,90 0,75 |0,60 |0,45 (0,30 (0,15 KAISi308 1,00 |0,90 (0,75 (0,60 (0,45 |0,30 |0,15
MgSiO3 (g) 0,000|0,006|0,017 {0,029 | 0,043 {0,059 | 0,078 MgSiO3 (g) 0,000|0,006|0,016|0,028 | 0,041 {0,057 |0,077
NaAlO2 (g) 0,031|0,029|0,026 | 0,022 {0,018 {0,013 | 0,007 KAIO2 (g) 0,035|0,033|0,030|0,025 | 0,021 {0,015 | 0,008
3Si02 * (g) 0,069 0,065 | 0,058 | 0,050 |0,041 {0,030 | 0,018 3Si02 * (g) 0,065|0,061|0,055|0,048 {0,039 {0,030 {0,018
Summe (g) 0,100|0,100|0,100 | 0,100 {0,100 {0,100 {0,100 Summe (g) 0,100|0,100|0,100|0,100 |0,100 {0,100 | 0,100




Dampfdruckwerte pyo/Pa - Messdaten im System: Wollastonit - Albit

Umrechnungsfaktoren aus Ag Kalibrationsmessungen

Temperatur (Ausgleichsgerade )

lonisierungsquerschnitte

01.-06.2011  X(kAgFAR)  3,253E-03 Ni-Pt y =1,1492x - 189.8197 |LOTZ
01.-06.2011  X(kKAgSEV 9,121E-05 m 1,149 oAg/oNa
01.-06.2011  X(kAQEIZ) 5,973E-11 yAA -189,8 1,96607986
WAO.100NALW I
Emission Pyrometer FAR FAR FAR
MP | Tiorr [°C] [A] Owess [°C] Tworr [K] | S[mV] | Signal [Ka] |[V] UT p/Pa (FAR) | LNp/Pa (FAR)
1 1296 0,09 1257 1569 20 74 0,015 |0,000638 0,148 -1,907
2 1255 0,08 1222 1528 20 40 0,008 |0,000654 0,078 -2,548
3 1211 0,07 1183 1484 10 40,5 0,004 |0,000674 0,038 -3,259
4 1167 0,06 1145 1440 10 19,5 0,002 | 0,000694 0,018 -4,020
5 1136 0,055 1118 1409 10 11 0,001 |0,000710 0,010 -4,614
WA25.75NALW |
Emission Pyrometer FAR FAR FAR
MP | Tkorr [°C] [A] Owess [°C] Tworr [K] | S[mV] | Signal [K&] |[V] T p/Pa (FAR) | LNp/Pa (FAR)
1 1514 0,165 1447 1787 500 62 0,310 |0,000560 3,543 1,265
2 1490 0,155 1426 1763 500 47 0,235 |0,000567 2,650 0,974
3 1455 0,145 1396 1728 200 79 0,158 |0,000579 1,747 0,558
4 1427 0,135 1371 1700 200 57 0,114 |0,000588 1,239 0,215
5 1398 0,125 1346 1671 200 40 0,080 |0,000598 0,855 -0,157
6 1368 0,115 1320 1641 100 54 0,054 |0,000609 0,567 -0,568
1W [1501 0,165 1436 1774 500 54 0,270 | 0,000564 3,064 1,120
2W 1481 0,155 1418 1754 500 41 0,205 |0,000570 2,300 0,833
3W [1469 0,15 1408 1742 500 36 0,180 |0,000574 2,006 0,696
4W |1452 0,145 1393 1725 200 73 0,146 | 0,000580 1,611 0,477
5W [1425 0,135 1370 1698 200 54 0,108 |0,000589 1,173 0,160
6 W ]1438 0,14 1381 1711 200 63 0,126 | 0,000584 1,379 0,321
7W |1405 0,13 1352 1678 200 43,5 0,087 |0,000596 0,934 -0,069
8W [1380 0,12 1330 1653 100 60,5 0,061 |0,000605 0,639 -0,447




Dampfdruckwerte pno/Pa - Messdaten im System: Wollastonit - Albit
| WA4060NALWI _falsche Mischung, inhomogen |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR

MP | Tkorr [°C] [A] Owess [°C] Tworr [K] | S[mV] | Signal [K&] [V] 1T p/Pa (FAR) LNp/Pa (FAR)

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR

MP | Tiorr [°C] [A] Owess [°C] Tworr [K] | S[mV] | Signal [K&] V] 1/T p/Pa (FAR) LNp/Pa (FAR)




Dampfdruckwerte pno/Pa - Messdaten im System: Wollastonit - Albit

| WA40.60NALW II

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR

MP | Tkorr [°C] [A] Owess [°C] Tworr [K] S[mV] |Signal [K&a] |[V] 1T p/Pa (FAR) | LNp/Pa (FAR)

1 1478 0,155 1416 1751 500 45,5 0,228 | 0,000571 2,549 0,936

2 1451 0,145 1392 1724 200 82 0,164 | 0,000580 1,808 0,592

3 1422 0,135 1367 1695 200 56,5 0,113 | 0,000590 1,225 0,203

4 1394 0,125 1343 1667 100 77,5 0,078 | 0,000600 0,827 -0,190

1W 1462 0,15 1402 1735 500 36 0,180 | 0,000576 1,998 0,692

2W 1437 0,14 1380 1710 200 65 0,130 | 0,000585 1,422 0,352

3W 0,13 1355 1681 200 46 0,092 | 0,000595 0,989 -0,011
WA40.60NALW IV
Emission | Pyrometer FAR FAR FAR

MP | Tyorr [°C] [A] Owess [°C] Tworr [K] S[mV] |Signal [K&] |[V] T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)

1 1481 0,155 1418 1754 500 46 0,230 | 0,000570 2,580 0,948

2 1456 0,145 1397 1729 200 84 0,168 | 0,000578 1,859 0,620

3 1425 0,135 1370 1698 200 59 0,118 | 0,000589 1,282 0,248

4 1396 0,125 1344 1669 100 79 0,079 | 0,000599 0,843 -0,171

1W |1465 0,15 1404 1738 500 38 0,190 | 0,000576 2,112 0,747

2W [1440 0,14 1383 1713 200 68,5 0,137 | 0,000584 1,501 0,406
WAB5.45NALW |
Emission | Pyrometer FAR FAR FAR

MP | Tkorr [°C] [A] Owess [°C] Tworr [K] S[mV] |Signal [K&a] |[V] 1T p/Pa (FAR) | LNp/Pa (FAR)

1 1486 0,155 1423 1759 500 54 0,270 | 0,000568 3,039 1,111

2 1460 0,145 1400 1733 500 39 0,195 | 0,000577 2,162 0,771

3 1431 0,135 1375 1704 200 68 0,136 | 0,000587 1,483 0,394

4 1399 0,125 1347 1672 200 45,5 0,091 | 0,000598 0,973 -0,027

1W 1471 0,15 1410 1744 500 43 0,215 | 0,000573 2,399 0,875

2W |1446 0,14 1388 1719 200 80 0,160 | 0,000582 1,759 0,565

3W 1414 0,13 1360 1687 200 53 0,106 | 0,000593 1,144 0,134

4W [1389 0,12 1338 1662 200 37 0,074 | 0,000602 0,787 -0,240




Dampfdruckwerte pno/Pa - Messdaten im System: Wollastonit - Albit
| waArosoNAwl  inhomogen, Signalverlaufwiem-Velust |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP | Tkorr [°C] [A] Owess [°C] Tworr [K] S [mV] |Signal [K&] [V] 1T p/Pa (FAR) LNp/Pa (FAR)
WA70.30NAL I
Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP | Tiorr [°C] [A] Owess [°C] Tworr [K] S [mV] | Signal [K&] [V] 1T p/Pa (FAR) LNp/Pa (FAR)
1 1527 0,17 1458 1800 500 51 0,255 |0,000556 |2,935 1,077
2 1498 0,16 1433 1771 500 38 0,190 |0,000565 |2,152 0,766
3 1473 0,15 1411 1746 200 70 0,140 |0,000573 |1,563 0,447
4 1447 0,14 1389 1720 200 51 0,102 |0,000581 |1,122 0,115
5 1417 0,13 1363 1690 100 72 0,072 |0,000592 |0,779 -0,250
6 1386 0,12 1335,5 1659 100 47 0,047 |0,000603 |0,499 -0,696
1W |1508 0,165 1442 1781 500 41 0,205 |0,000561 |2,336 0,848
2W 11486 0,155 1423 1759 200 78 0,156 |0,000568 |1,756 0,563
3W |1456 0,145 1397 1729 200 55 0,110 |0,000578 |1,217 0,196
4W [1429 0,135 1373 1702 200 39,5 0,079 |0,000588 |0,860 -0,151
5W [1399 0,125 1347 1672 100 55 0,055 |0,000598 |0,588 -0,531




Dampfdruckwerte pno/Pa - Messdaten im System: Wollastonit - Albit

WAS85.15NALW |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP | Tworr [°C] [A] Opess [°C] Trorr [K] S[mV] |Signal [K&] [[V] 1T p/Pa (FAR) LNp/Pa (FAR)
1 1515 0,17 1448 1788 500 37,5 0,188 | 0,000559 2,145 0,763
2 1493 0,16 1429 1766 200 73 0,146 | 0,000566 1,650 0,500
3 1465 0,15 1404 1738 200 52 0,104 | 0,000576 1,156 0,145
4 1440 0,14 1383 1713 100 76,5 0,077 | 0,000584 0,838 -0,176
5 1406 0,13 1353 1679 100 49,5 0,050 | 0,000596 0,532 -0,632
6 1382 0,12 1332 1655 50 68,5 0,034 | 0,000604 0,363 -1,015
1W 1504 0,165 1438 1777 200 79 0,158 | 0,000563 1,796 0,585
2W 1475 0,155 1413 1748 200 55 0,110 | 0,000572 1,230 0,207
3W 1448 0,145 1390 1721 100 80 0,080 | 0,000581 0,881 -0,127
4W 1421 0,135 1366 1694 100 56,5 0,057 | 0,000590 0,612 -0,491
5W 1392 0,125 1341 1665 50 76,5 0,038 | 0,000601 0,407 -0,898

WAB85.15NALW I

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP | Tyorr [°C] [A] Owess [°C] Tworr [K] S[mV] |Signal [K&] |[V] 1T p/Pa (FAR) LNp/Pa (FAR)
1 1538 0,177 1468 1811 500 52 0,260 | 0,000552 3,012 1,103
2 1509 0,165 1443 1782 500 36 0,180 | 0,000561 2,052 0,719
3 1484 0,155 1421 1757 200 67 0,134 | 0,000569 1,506 0,409
4 1455 0,145 1396 1728 200 47 0,094 | 0,000579 1,039 0,038
5 1429 0,135 1373 1702 100 69,5 0,070 | 0,000588 0,757 -0,279
6 1396 0,125 1344 1669 100 44 0,044 | 0,000599 0,470 -0,756
1W |1520 0,17 14525 1793 500 39,5 0,198 | 0,000558 2,265 0,818
2W 1494 0,16 1430 1767 200 71 0,142 | 0,000566 1,605 0,473
3W [1470 0,15 1409 1743 200 53 0,106 | 0,000574 1,182 0,167
4W |1443 0,14 1385 1716 100 76 0,076 | 0,000583 0,834 -0,181
5w 1411 0,13 1357 1684 100 51 0,051 | 0,000594 0,549 -0,599




Dampfdruckwerte pyo/Pa - Messdaten im System: Diopsid- Albit

Umrechnungsfaktoren aus Ag Kalibrationsmessungen

Temperatur (Ausgleichsgerade )

lonisierungsquerschnitte

y =1,1492x -
01.-06.2011 X(kAgFAR) 3,253E-03 Ni-Pt 189.8197 LOTZ
01.-06.2011 X(kAgSEV 9,121E-05 m 1,14919 oAg/oNa
01.-06.2011 X(kAgEIZ) 5,973E-11 yAA -189,82 1,966079863
DA10.90NALD |
Emission Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Owness [°Cl | Tworr [K] S[mV] |Signal [Kd] |[V] 1T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1308 0,095 1268 1581 50 56 0,0280 |0,000632 0,2832 -1,2616
2 1319 0,085 1231 1592 20 77 0,0154 |0,000628 0,1568 -1,8529
3 1278 0,075 1193 1551 20 43 0,0086 |0,000645 0,0853 -2,4615
4 1238 0,065 1156 1511 10 47 0,0047 |0,000662 0,0454 -3,0915
1w 1338 0,09 1249 1611 50 39 0,0195 |0,000621 0,2009 -1,6049
2W 1299 0,08 1213 1572 20 54,5 0,0109 |0,000636 0,1096 -2,2107
3w 1254 0,07 1171 1527 10 56,5 0,0057 |0,000655 0,0552 -2,8969
4 W 1217 0,06 1136 1490 10 27,5 0,0028 |0,000671 0,0262 -3,6418
5W 1192 0,055 1113 1465 10 17 0,0017 |0,000683 0,0159 -4,1394
Emission Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tiorr [°C] [A] Ouess [°Cl | Tiorr [K] S [mV] |Signal [K&] |[V] T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)




Dampfdruckwerte pno/Pa - Messdaten im System: Diopsid- Albit
[ oass7snabin |

Emission Pyrometer FAR FAR FAR

MP Tkorr [OC] [A] eMess [OC] Tkorr [K] S [mV] Signal [Ka] [V] uT p/Pa (FAR)

LNp/Pa (FAR)

Emission Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tiorr [°C] [A] Ouess [°C] Tkorr [K] [ S [mV] Signal [K3&] [V] 1T p/Pa (FAR) LNp/Pa (FAR)
DA40.60NALD IV
Emission Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Owess [°C] Tiorr [K] | S [MV] Signal [K&] [V] 1T p/Pa (FAR) LNp/Pa (FAR)
1 1363 0,115 1316 1636 100 44,5 0,0445 |0,000611 0,4658 -0,7640
2 1335 0,105 1291 1608 50 56,5 0,0283 |0,000622 0,2905 -1,2361
3 1298 0,095 1259 1571 20 77,5 0,0155 | 0,000637 0,1557 -1,8595
4 1254 0,085 1221 1527 20 40 0,0080 |0,000655 0,0782 -2,5491
1w 1376 0,12 1327 1649 100 53 0,0530 |0,000606 0,5591 -0,5815
2W 1347 0,11 1302 1620 50 69,5 0,0348 |0,000617 0,3602 -1,0212
3w 1317 0,1 1276 1590 50 44,5 0,0223 | 0,000629 0,2264 -1,4856
4W 1284 0,09 1247 1557 20 66 0,0132 | 0,000642 0,1315 -2,0290




Dampfdruckwerte pno/Pa - Messdaten im System: Diopsid- Albit

| DAS55.45NALD |

Emission Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Owess [°C] Tiorr [K] | S [mV] Signal [K&] [V] T p/Pa (FAR) LNp/Pa (FAR)
1 1397 0,13 1345 1670 100 46,5 0,0465 | 0,000599 0,4966 -0,6999
2 1371 0,12 1323 1644 50 60,5 0,0303 | 0,000608 0,3182 -1,1451
3 1345 0,11 1300 1618 50 40,5 0,0203 | 0,000618 0,2096 -1,5626
4 1313 0,1 1272 1586 20 60 0,0120 | 0,000631 0,1217 -2,1060
5 1278 0,09 1242 1551 20 36,5 0,0073 | 0,000645 0,0724 -2,6250
1W 1384 0,125 1334 1657 50 74 0,0370 | 0,000603 0,3922 -0,9360
2W 1354 0,115 1308 1627 50 47 0,0235 | 0,000615 0,2446 -1,4081
3W 1329 0,105 1286 1602 20 78 0,0156 | 0,000624 0,1598 -1,8335
4w 1296 0,095 1257 1569 20 47,5 0,0095 | 0,000638 0,0953 -2,3505

DAS55.45NALD |l

Emission Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Owess [°C] Tiorr [K] | S [mV] Signal [K&] [V] UT p/Pa (FAR) LNp/Pa (FAR)
1 1399 0,13 1347 1672 100 47,5 0,0475 | 0,000598 0,5080 -0,6772
2 1374 0,12 1325 1647 50 65 0,0325 | 0,000607 0,3423 -1,0720
3 1346 0,11 1301 1619 50 41 0,0205 | 0,000618 0,2123 -1,5497
4 1313 0,1 1272 1586 20 62 0,0124 | 0,000631 0,1258 -2,0732
1W 1388 0,125 1337 1661 50 80 0,0400 | 0,000602 0,4249 -0,8560
2W 1358 0,115 1311 1631 50 52 0,0260 | 0,000613 0,2712 -1,3049
3W 1354 0,105 1308 1627 50 47 0,0235 | 0,000615 0,2446 -1,4081
4w 1329 0,105 1286 1602 20 78 0,0156 | 0,000624 0,1598 -1,8335
5W 1296 0,095 1257 1569 20 47,5 0,0095 | 0,000638 0,0953 -2,3505




Dampfdruckwerte pno/Pa - Messdaten im System: Diopsid- Albit

DA70.30NALD |

Emission Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Owess [°C] Tiorr [K] | S [mV] Signal [K&] [V] 1T p/Pa (FAR) LNp/Pa (FAR)
1 1447 0,14 1389 1720 100 74 0,0740 | 0,000581 0,8143 -0,2054
2 1420 0,13 1365 1693 100 53 0,0530 | 0,000591 0,5739 -0,5554
3 1390 0,12 1339 1663 50 71,5 0,0358 | 0,000601 0,3803 -0,9669
4 1361 0,11 1314 1634 50 46 0,0230 | 0,000612 0,2404 -1,4254
1W 1429 0,135 1373 1702 100 58 0,0580 | 0,000588 0,6314 -0,4598
2W 1404 0,125 1351 1677 100 42 0,0420 | 0,000596 0,4504 -0,7975
3W 1376 0,115 1327 1649 50 55,5 0,0278 | 0,000606 0,2927 -1,2286
4w 1345 0,105 1300 1618 50 33,5 0,0168 | 0,000618 0,1734 -1,7524

DA85.15NALD |

Emission Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Owmess [°C] Tiorr [K] | S [MV] Signal [K&] [V] 1/T p/Pa (FAR) LNp/Pa (FAR)
1 1448 0,14 1390 1721 100 48 0,0480 | 0,000581 0,5285 -0,6376
2 1414 0,13 1360 1687 50 62,5 0,0313 | 0,000593 0,3372 -1,0870
3 1391 0,12 1340 1664 50 45 0,0225 | 0,000601 0,2395 -1,4293
4 1358 0,11 1311 1631 50 26 0,0130 | 0,000613 0,1356 -1,9981
1W 1456 0,145 1397 1729 100 47,5 0,0475 | 0,000578 0,5255 -0,6434
2W 1425 0,135 1370 1698 50 65 0,0325 | 0,000589 0,3531 -1,0410
3W 1401 0,125 1349 1674 50 46,5 0,0233 | 0,000597 0,2490 -1,3903
4w 1375 0,115 1326 1648 50 32,5 0,0163 | 0,000607 0,1713 -1,7644

* Signalverlaufe waren nicht konstant, nach Ausheizen (14. Marz auf 15. Marz) des Rezipienten wieder normal




Dampfdruckwerte pyo/Pa - Messdaten im System: Enstatit - Albit
Temperatur (Ausgleichsgerade )

Umrechnungsfaktoren aus Ag Kalibrationsmessungen

lonisierungsquerschnitte

01.-06.2011 X(kAgFAR) 3,253E-03 Ni-Pt y =1,1492x - 189.8197 |LOTZ
01.-06.2011 X(kAgSEV  9,121E-05 m 1,14919 oAg/oNa
01.-06.2011 X(kAgEIZ)  5,973E-11 yAA -189,82 1,966079863
EA10.90NALE_| LECK??
Emission Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Omess [°C] | Twore [K] | S [mV] | Signal [K&] |[V] Ut p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1531 0,185 1462 1804 500 50,5 0,253 0,000554 2,914 1,070
2 1512 0,175 1445 1785 500 40 0,200 0,000560 2,283 0,826
3 1484 0,165 1421 1757 500 30 0,150 0,000569 1,686 0,522
4 1460 0,155 1400 1733 200 56 0,112 0,000577 1,241 0,216
1W 1519 0,18 1451 1792 500 41 0,205 0,000558 2,349 0,854
2W 1494 0,17 1430 1767 500 32 0,160 0,000566 1,809 0,593
3W 1471 0,16 1410 1744 200 60 0,120 0,000573 1,339 0,292
4w 1443 0,15 1385 1716 200 43 0,086 0,000583 0,944 -0,058
EA25.75NALE _|
Emission Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Oness [°C] | Twore [K] | S [mV] | Signal [K&] |[V] UT p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1553 0,195 1481 1826 1000 [46,5 0,465 0,000548 5431 1,692
2 1531 0,185 1462 1804 1000 [36,5 0,365 0,000554 4,212 1,438
3 1508 0,175 1442 1781 1000 |28 0,280 0,000561 3,190 1,160
4 1488 0,165 1424 1761 1000 |22 0,220 0,000568 2,477 0,907
1W 1544 0,155 1473 1817 1000 [36,5 0,365 0,000550 4,242 1,445
2W 1521 0,19 1453 1794 1000 |28 0,280 0,000557 3,213 1,167
3W 1494 0,18 1430 1767 1000 |21 0,210 0,000566 2,374 0,865
4w 1478 0,17 1416 1751 1000 [17,5 0,175 0,000571 1,960 0,673




Dampfdruckwerte pno/Pa - Messdaten im System: Enstatit - Albit

EA40.60NALE_|

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [ [A] Owess [°C] Tworr [K] | S [mV] Signal [K&] |[V] 1T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1565 0,2 1491 1838 1000 52 0,520 |0,000544 |6,112 1,810
2 1546 0,19 1475 1819 1000 42 0,420 |0,000550 | 4,887 1,587
3 1523 0,18 1455 1796 1000 33 0,330 |0,000557 | 3,791 1,333
4 1489 0,165 1425 1762 1000 22 0,220 |0,000568 | 2,479 0,908
1W 1556 0,195 1484 1829 1000 42 0,420 |0,000547 | 4,915 1,592
2W 1533 0,185 1464 1806 1000 32,5 0,325 |0,000554 | 3,755 1,323
3W 1513 0,175 1446 1786 1000 25,5 0,255 |0,000560 | 2,913 1,069
4w 1505 0,17 1439 1778 1000 23 0,230 |0,000563 | 2,615 0,961
5W 1478 0,16 1416 1751 1000 17 0,170 |0,000571 | 1,904 0,644

EA40.60NALE_II

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [ [A] Owess [°C] Tworr [K] | S [MV] Signal [K&] |[V] 1T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1554 0,195 1482 1827 1000 45,5 0,455 |0,000547 |5,318 1,671
2 1533 0,185 1464 1806 1000 35 0,350 |0,000554 | 4,044 1,397
3 1515 0,175 1448 1788 1000 28 0,280 |0,000559 | 3,203 1,164
4 1490 0,165 1426 1763 1000 21 0,210 |0,000567 | 2,368 0,862
1W 1545 0,19 1474 1818 1000 39 0,390 |0,000550 | 4,535 1,512
2W 1527 0,18 1458 1800 1000 31 0,310 |0,000556 | 3,568 1,272
3W 1506 0,17 1440 1779 1000 24 0,240 |0,000562 | 2,731 1,005
4w 1476 0,16 1414 1749 1000 17 0,170 |0,000572 |1,902 0,643




Dampfdruckwerte pno/Pa - Messdaten im System: Enstatit -

Albit

| EA55.45NALE |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Teorr [°C] [ [A] Opess [°C] Tiorr [K] [ S [mV] Signal [K&] |[V] 1T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1576 0,205 1501 1849 500 64,5 0,323 |0,000541 | 3,814 1,339
2 1556 0,195 1484 1829 500 50 0,250 [0,000547 | 2,926 1,073
3 1537 0,185 1467 1810 500 39 0,195 [0,000553 | 2,258 0,814
4 1516 0,175 1449 1789 500 29,5 0,148 |0,000559 | 1,688 0,524
1w 1563 0,2 1490 1836 500 46,5 0,233 |0,000545 | 2,731 1,005
2W 1546 0,19 1475 1819 500 38 0,190 [0,000550 | 2,211 0,793
3w 1522 0,18 1454 1795 500 28 0,140 [0,000557 | 1,607 0,475
4W 1504 0,17 1438 1777 500 22,5 0,113 [0,000563 | 1,278 0,246
- [ EA7030NALEL  nichtglasig, keine Volischmelze |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Teorr [°C] [ [A] Ouess [°C] Teorr [K] [ S [mV] Signal [K&] |[V] T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1469 0,185 1408 1742 200 44 0,088 |0,000574 | 0,981 -0,020
2 1444 0,175 1386 1717 200 33 0,066 |0,000582 | 0,725 -0,322
3 1415 0,165 1361 1688 100 50,5 0,051 |0,000592 | 0,545 -0,606
4 1470 0,155 1409 1743 200 46,5 0,093 [0,000574 |1,037 0,036
5 1458 0,15 1398 1731 200 43 0,086 |0,000578 | 0,952 -0,049
6 1429 0,14 1373 1702 200 315 0,063 |0,000588 | 0,686 -0,377
7 1399 0,13 1347 1672 100 45,5 0,046 |0,000598 | 0,487 -0,720
8 1370 0,12 1322 1643 100 35,5 0,036 |0,000609 | 0,373 -0,986

EA85.15NALE |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [ [A] Owess [°C] Tworr [K] | S [MV] Signal [K&] |[V] 1T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1590 0,21 1513 1863 200 68,5 0,137 [0,000537 | 1,632 0,490
2 1562 0,195 1489 1835 200 50 0,100 |0,000545 1,174 0,160
3 1542 0,185 1471 1815 200 38,5 0,077 |0,000551 | 0,894 -0,112
4 1504 0,17 1438 1777 200 25 0,050 [0,000563 | 0,568 -0,565
1w 1568 0,2 1494 1841 200 53,5 0,107 ]0,000543 | 1,260 0,231
2W 1547 0,19 1476 1820 200 40,5 0,081 [0,000549 10,943 -0,059
3w 1527 0,18 1458 1800 200 315 0,063 |0,000556 | 0,725 -0,321
4 W 1517 0,175 1450 1790 200 27,5 0,055 |0,000559 | 0,630 -0,462




Dampfdruckwerte px/Pa - Messdaten im System: Wollastonit - Mikroklin

Umrechnungsfaktoren aus Ag
Kalib. Temperatur (Ausgleichsgerade ) lonisierungsquerschnitte Isotopenhaufigkeit
01.-06.2011 X(kAgFAR) 3,253E-03 | Ni-Pt y =1,1492x - 189.8197 LOTZ H(K)%
01.-06.2011 X(kAgSEV  9,121E-05|m 1,14918778 oAg/oK 93,2581
01.-06.2011 X(kAgEIZ) 5,973E-11 iAA -189,8196775 0,95138167

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tiorr [°C] [A] Opess [°Cl Tiorr [K] S [mV] | Signal [K&] [V] T p/Pa (FAR) LNp/Pa (FAR)
1 1607 0,225 1528 1880 100 77 0,077 10,000532 0,480 -0,733
2 1599 0,22 1521 1872 100 67 0,067 ]0,000534 |0,416 -0,876
3 1589 0,215 1512 1862 100 55,5 0,056 |0,000537 |0,343 -1,070
4 1578 0,209 1503 1851 100 44,5 0,045 ]0,000540 |0,273 -1,297
5 1575 0,206 1500 1848 100 39,5 0,040 ]0,000541 0,242 -1,418
6 1563 0,2 1490 1836 50 65 0,033 ]0,000545 0,198 -1,619
7 1553 0,196 1481 1826 50 53,5 0,027 ]0,000548 |0,162 -1,819
8 1545 0,19 1474 1818 50 45,5 0,023 ]0,000550 |0,137 -1,986
1W 1604 0,22 1525 1877 100 58 0,058 ]0,000533 0,361 -1,018
2W 1584 0,21 1508 1857 100 42 0,042 ]0,000538 |0,259 -1,351
3W 1567 0,2 1493 1840 50 64 0,032 ]0,000544 0,195 -1,633
4W 1550 0,192 1478 1823 50 48,5 0,024 ]0,000549 |0,147 -1,919
1w 1593 0,215 1516 1866 100 44 0,044 |0,000536 |0,273 -1,300
2W' 1575 0,205 1500 1848 50 64 0,032 ]0,000541 0,196 -1,628
3w 1554 0,195 1482 1827 50 47 0,024 10,000547 0,143 -1,948

WMO.100KALW lI

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tiorr [°C] [A] Opess [°Cl Tiorr [K] S [mV] | Signal [K&] [V] T p/Pa (FAR) LNp/Pa (FAR)
1 1631 0,227 1549 1904 200 64 0,128 ]0,000525 |0,809 -0,212
2 1612 0,215 1532 1885 200 47 0,094 ]0,000531 |0,588 -0,531
3 1594 0,205 1517 1867 200 35 0,070 ]0,000536 |0,434 -0,835
4 1574 0,196 1499 1847 100 52,5 0,053 ]0,000542 |0,322 -1,134
1W 1616 0,22 1536 1889 200 45 0,090 |0,000529 |0,564 -0,572
2W 1600 0,21 1522 1873 200 35 0,070 ]0,000534 0,435 -0,832
3W 1581 0,2 1505 1854 100 52 0,052 ]0,000539 |0,320 -1,140
4W 1560 0,19 1487 1833 100 38 0,038 ]0,000546 |0,231 -1,465
1w 1612 0,22 1532 1885 200 42 0,084 ]0,000531 |0,525 -0,644




Dampfdruckwerte px/Pa - Messdaten im System: Wollastonit - Mikroklin

| WMZ10.90KALW |
Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Opess [°C Tiorr [K] S [mV] Signal [K&] |[V] UT p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1584 0,22 1508 1857 500 42,5 0,213 0,000538 1,310 0,270
2 1576 0,21 1501 1849 500 37,5 0,188 0,000541 1,151 0,140
3 1569 0,21 1495 1842 200 84 0,168 0,000543 1,027 0,027
4 1562 0,21 1489 1835 200 75,5 0,151 0,000545 0,920 -0,084
1W 1592 0,21 1515 1865 500 46 0,230 0,000536 1,424 0,353
2W 1581 0,21 1505 1854 500 38 0,190 0,000539 1,169 0,156
3W 1574 0,21 1499 1847 500 34 0,170 0,000542 1,042 0,041
4w 1565 0,21 1491 1838 200 77 0,154 0,000544 0,939 -0,063
WM25.75KALW |
Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Owess [°C] Tiorr [K] S [mV] Signal [K&] |[V] UT p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1610 0,225 1531 1883 1000 65 0,650 0,000531 4,063 1,402
2 1591 0,215 1514 1864 1000 50 0,500 0,000536 3,093 1,129
3 1569 0,205 1495 1842 1000 38 0,380 0,000543 2,323 0,843
1W 1604 0,22 1525 1877 1000 55 0,550 0,000533 3,426 1,231
2W 1585 0,21 1509 1858 1000 45 0,450 0,000538 2,775 1,021
3W 1565 0,2 1491 1838 500 68,5 0,343 0,000544 2,089 0,737
[ wwaoeokawi ]
Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Opess [°Cl Tiorr [K] S [mV] Signal [K&] |[V] T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1602 0,22 1524 1875 1000 69 0,690 0,000533 4,295 1,457
2 1586 0,21 1510 1859 1000 55 0,550 0,000538 3,394 1,222
3 1566 0,2 1492 1839 1000 43 0,430 0,000544 2,624 0,965
1W 1593 0,215 1516 1866 1000 51 0,510 0,000536 3,159 1,150
2W 1577 0,205 1502 1850 1000 41,5 0,415 0,000540 2,548 0,935
3W 1561 0,195 1488 1834 500 68 0,340 0,000545 2,070 0,727




Dampfdruckwerte px/Pa - Messdaten im System: Wollastonit - Mikroklin

| WM40.60KALW I

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR

MP Tworr [°C] [A] Opess [°Cl Trorr [K] S [mV] Signal [Ka] |[V] Ut p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)

1 1606 0,225 1527 1879 1000 53 0,530 0,000532 3,305 1,195

2 1591 0,215 1514 1864 1000 44,5 0,445 0,000536 2,753 1,013

3 1577 0,205 1502 1850 1000 38 0,380 0,000540 2,333 0,847

1W 1599 0,22 1521 1872 1000 46 0,460 0,000534 2,858 1,050

2W 1583 0,21 1507 1856 1000 39 0,390 0,000539 2,402 0,876

3W 1563 0,2 1490 1836 500 63 0,315 0,000545 1,920 0,652
Emission | Pyrometer FAR FAR FAR

MP Tworr [°C] [A] Opess [°Cl Tiorr [K] S [mV] Signal [Ka] |[V] 1T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)

1 1602 0,22 1524 1875 1000 55 0,550 0,000533 3,424 1,231

2 1578 0,21 1503 1851 500 79,5 0,398 0,000540 2,442 0,893

3 1560 0,2 1487 1833 500 57 0,285 0,000546 1,734 0,550

1W 1591 0,215 1514 1864 500 74 0,370 0,000536 2,289 0,828

2W 1573 0,205 1498 1846 500 57 0,285 0,000542 1,746 0,557
Emission | Pyrometer FAR FAR FAR

MP Tworr [°C] [A] Opess [°Cl Tiorr [K] S [mV] Signal [K&] |[V] 1T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)

1 1604 0,22 1525 1877 1000 73 0,730 0,000533 4,547 1,514

2 1585 0,21 1509 1858 1000 57 0,570 0,000538 3,515 1,257

3 1567 0,2 1493 1840 1000 43 0,430 0,000544 2,626 0,965

1W 1592 0,215 1515 1865 1000 52,5 0,525 0,000536 3,250 1,179

2W 1574 0,205 1499 1847 1000 43 0,430 0,000542 2,636 0,969




Dampfdruckwerte px/Pa - Messdaten im System: Wollastonit - Mikroklin

| WMS5.45KALW II
Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Opess [°Cl Trorr [K] S [mV] Signal [Ka] |[V] Ut p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1614 0,22 1534 1887 1000 55 0,550 0,000530 3,445 1,237
2 1596 0,21 1518 1869 1000 45 0,450 0,000535 2,791 1,026
3 1577 0,2 1502 1850 500 73 0,365 0,000540 2,241 0,807
4 1551 0,19 1479 1824 500 52 0,260 0,000548 1,574 0,453
1W 1605 0,215 1526 1878 1000 48 0,480 0,000533 2,991 1,096
2W 1589 0,205 1512 1862 500 79 0,395 0,000537 2,441 0,892
3W 1569 0,195 1495 1842 500 63 0,315 0,000543 1,926 0,655
4w 1547 0,185 1476 1820 500 49 0,245 0,000549 1,480 0,392
1w 1612 0,22 1532 1885 1000 49 0,490 0,000531 3,065 1,120
2W' 1596 0,21 1518 1869 1000 41 0,410 0,000535 2,543 0,933
3W' |1576 0,2 1501 1849 500 66 0,330 0,000541 2,025 0,706
4W' |1555 0,19 1483 1828 500 52 0,260 0,000547 1,578 0,456
L wwrosokawr |
Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP | Twr [°Cl  |[A] Ouess [°C] | Tuon [K] S [mV] Signal [K&] |[V] UT p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1501 0,17 1436 1774 500 45,5 0,228 0,000564 1,340 0,292
2 1475 0,16 1413 1748 500 31 0,155 0,000572 0,899 -0,106
3 1451 0,15 1392 1724 200 57,5 0,115 0,000580 0,658 -0,419
4 1427 0,14 1371 1700 200 415 0,083 0,000588 0,468 -0,759
1w 1513 0,175 1446 1786 500 41 0,205 0,000560 1,215 0,195
2W 1485 0,165 1422 1758 200 73,5 0,147 0,000569 0,858 -0,153
3W 1459 0,155 1399 1732 200 52,5 0,105 0,000577 0,604 -0,505
1W' [1523 0,18 1455 1796 500 41,5 0,208 0,000557 1,237 0,213
2W' 1500 0,17 1435 1773 200 77,8 0,156 0,000564 0,916 -0,088
3W' 1481 0,16 1418 1754 200 60,8 0,122 0,000570 0,708 -0,346
4 W 1450 0,15 1391 1723 100 81,5 0,082 0,000581 0,466 -0,764




Dampfdruckwerte px/Pa - Messdaten im System: Wollastonit - Mikroklin

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR

MP Tworr [°C] [A] Ouess [°C] Trorr [K] S [mV] Signal [K&] |[V] 1T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)

1 1567 0,19 1493 1840 500 72 0,360 0,000544 2,198 0,788

2 1547 0,18 1476 1820 500 55,5 0,278 0,000549 1,677 0,517

3 1521 0,17 1453 1794 500 38,5 0,193 0,000557 1,146 0,136

1w 1554 0,185 1482 1827 500 51,5 0,258 0,000547 1,562 0,446

2W 1530 0,175 1461 1803 500 37,5 0,188 0,000555 1,122 0,115
Emission | Pyrometer FAR FAR FAR

MP Tworr [°C] [A] Opess [°C] Trorr [K] S [mV] Signal [K&] |[V] 1T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)

1 1555 0,19 1483 1828 1000 46 0,460 0,000547 2,791 1,027

2 1532 0,18 1463 1805 500 64,5 0,323 0,000554 1,932 0,659

3 1509 0,17 1443 1782 500 47,5 0,238 0,000561 1,405 0,340

4 1484 0,16 1421 1757 200 85 0,170 0,000569 0,991 -0,009

1w 1539 0,185 1469 1812 500 59 0,295 0,000552 1,774 0,573

2W 1517 0,175 1450 1790 500 42,5 0,213 0,000559 1,263 0,233

3w 1489 0,165 1425 1762 200 73 0,146 0,000568 0,854 -0,158

4 W 1467 0,155 1406 1740 200 53 0,106 0,000575 0,612 -0,491
Emission | Pyrometer FAR FAR FAR

MP Tworr [°C] [A] Opess [°Cl Tiorr [K] S [mV] Signal [K&] |[V] Ut p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)

1 1563 0,195 1490 1836 500 75,5 0,378 0,000545 2,301 0,833

2 1539 0,185 1469 1812 500 56 0,280 0,000552 1,684 0,521

3 1522 0,175 1454 1795 500 42 0,210 0,000557 1,251 0,224

1w 1545 0,19 1474 1818 500 51,5 0,258 0,000550 1,554 0,441

2W 1524 0,18 1456 1797 500 38,5 0,193 0,000556 1,148 0,138
WM85.15KALW IV
Emission | Pyrometer FAR FAR FAR

MP Tworr [°C] [A] Opess [°Cl Tiorr [K] S [mV] Signal [K&] |[V] Ut p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)

1 1579 0,21 1504 1852 1000 36 0,360 0,000540 2,213 0,795

2 1562 0,2 1489 1835 500 56,5 0,283 0,000545 1,721 0,543

3 1546 0,19 1475 1819 500 45,5 0,228 0,000550 1,374 0,317

1w 1591 0,215 1514 1864 1000 38,5 0,385 0,000536 2,382 0,868

2W 1575 0,205 1500 1848 1000 315 0,315 0,000541 1,932 0,659

3w 1552 0,195 1480 1825 500 47 0,235 0,000548 1,423 0,353




Dampfdruckwerte px/Pa - Messdaten im System: Diopsid - Mikroklin

Umrechnungsfaktoren aus Ag Kalib. Temperatur (Ausgleichsgerade ) lonisierungsquerschnitte Isotopenhaufigkeit
01.-06.2011 X(kAgFAR) 3,253E-03 [ Ni-Pt y =1,1492x - 189.8197 [LOTZ H(K)%
01.-06.2011 X(kAgSEV  9,121E-05 [m 1,14918778 oAg/oK 93,2581
01.-06.2011 X(kAgEIZ) 5,973E-11 [yAA -189,819678 0,95138167
| DM10.90KALD |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Twore [°C] [A] Ouess [°C] Trorr [K] S [mV] | Signal [K&] [V] Ut p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1594 0,225 1517 1867 500 55 0,275 ]0,000536 |1,704 0,533
2 1578 0,215 1503 1851 500 41 0,205 ]0,000540 |1,260 0,231
3 1558 0,205 1485 1831 200 67,5 0,135 [0,000546 |0,820 -0,198
4 1542 0,195 1471 1815 200 57,5 0,115 |0,000551 |0,693 -0,367
1w 1586 0,22 1510 1859 500 36 0,180 [0,000538 |1,111 0,105
2W 1569 0,21 1495 1842 200 71 0,142 ]0,000543 |0,868 -0,141
3W 1546 0,2 1475 1819 200 51 0,102 ]0,000550 |0,616 -0,485
4w 1530 0,19 1461 1803 200 40 0,080 |0,000555 |0,479 -0,737

DM25.75KALD |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tyorr [°C] [A] Opess [°Cl Trorr [K] S [mV] | Signal [K&] V] UT p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1615 0,23 1535 1888 500 64 0,320 |0,000530 |2,005 0,696
2 1600 0,22 1522 1873 500 49,5 0,248 ]0,000534 |1,539 0,431
3 1584 0,21 1508 1857 500 38,5 0,193 [0,000538 |1,186 0,171
4 1566 0,2 1492 1839 200 71,5 0,143 ]0,000544 |0,873 -0,136
5 1550 0,19 1478 1823 200 55,5 0,111 |0,000549 |0,671 -0,398
1w 1607 0,225 1528 1880 500 40,5 0,203 ]0,000532 |1,264 0,234
2W 1590 0,215 1513 1863 500 29,5 0,148 |0,000537 |0,912 -0,092
3W 1571 0,205 1497 1844 200 57,5 0,115 ]0,000542 |0,704 -0,351
4w 1553 0,195 1481 1826 200 44,5 0,089 ]0,000548 |0,539 -0,617




Dampfdruckwerte px/Pa - Messdaten im System: Diopsid - Mikroklin

| DMA40.60KALD |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Owess [°C] Trorr [K] S [mV] Signal [K&a] |[V] 1T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1617 0,225 1537 1890 1000 56 0,560 0,000529 3,514 1,257
2 1605 0,215 1526 1878 1000 48,5 0,485 0,000533 3,023 1,106
3 1584 0,205 1508 1857 1000 38,5 0,385 0,000538 2,373 0,864
4 1563 0,195 1490 1836 500 60 0,300 0,000545 1,828 0,603
1W 1610 0,22 1531 1883 1000 46,5 0,465 0,000531 | 2,907 1,067
2W 1596 0,21 1518 1869 1000 39,5 0,395 0,000535 2,450 0,896
3W 1575 0,2 1500 1848 500 62,5 0,313 0,000541 1,917 0,651
4 W 1554 0,19 1482 1827 500 48 0,240 0,000547 1,455 0,375

DM55.45KALD |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Owess [°C] Trorr [K] S [mV] Signal [K&a] [[V] 1T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1613 0,23 1533 1886 1000 54 0,540 0,000530 |3,380 1,218
2 1596 0,22 1518 1869 1000 43,5 0,435 0,000535 2,698 0,992
3 1578 0,21 1503 1851 500 70,5 0,353 0,000540 2,166 0,773
4 1562 0,2 1489 1835 500 57 0,285 0,000545 1,736 0,552
5 1539 0,19 1469 1812 500 43 0,215 0,000552 1,293 0,257
1W 1604 0,225 1525 1877 500 81 0,405 0,000533 2,523 0,925
2W 1584 0,215 1508 1857 500 65 0,325 0,000538 2,003 0,695
3W 1567 0,205 1493 1840 500 52,5 0,263 0,000544 1,603 0,472
4 W 1544 0,195 1473 1817 500 39,5 0,198 0,000550 1,191 0,175

DM70.30KALD |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Owess [°C] Trorr [K] S [mV] Signal [K&a] |[V] 1T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1601 0,225 1523 1874 500 65,5 0,328 0,000534 2,037 0,712
2 1584 0,215 1508 1857 500 55 0,275 0,000538 1,695 0,528
3 1566 0,205 1492 1839 500 42 0,210 0,000544 |1,282 0,248
4 1550 0,195 1478 1823 500 37 0,185 0,000549 1,119 0,113
1W 1609 0,23 1530 1882 500 60,5 0,303 0,000531 1,890 0,637
2W 1596 0,22 1518 1869 500 51 0,255 0,000535 1,581 0,458
3W 1581 0,21 1505 1854 500 42 0,210 0,000539 1,292 0,256
4w 1561 0,2 1488 1834 500 33,5 0,168 0,000545 1,020 0,019




Dampfdruckwerte px/Pa - Messdaten im System: Diopsid - Mikroklin
[ DOMSS5ISKALDI  Blasenbidung |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Oness [°C] Tworr [K] S [mV] Signal [K&] |[V] Ut p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1612 0,22 1532 1885 500 61 0,305 0,000531 |1,908 0,646
2 1590 0,21 1513 1863 500 42,5 0,213 0,000537 1,314 0,273
3 1573 0,2 1498 1846 200 79,5 0,159 0,000542 0,974 -0,026
4 1554 0,19 1482 1827 200 59,5 0,119 0,000547 |0,722 -0,326
1W 1612 0,22 1532 1885 500 35,5 0,178 0,000531 |1,110 0,105
2W 1599 0,215 1521 1872 500 30 0,150 0,000534 0,932 -0,070
3W 1585 0,205 1509 1858 200 59,5 0,119 0,000538 0,734 -0,309
4W 1567 0,195 1493 1840 200 45,5 0,091 0,000544 | 0,556 -0,588
5W 1544 0,185 1473 1817 200 32,5 0,065 0,000550 0,392 -0,937
Emission | Pyrometer FAR FAR FAR

MP Tiorr [°C] [A] Opess [°C] Trorr [K] S [mV] Signal [K&a] |[[V] 1T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1614 0,225 1534 1887 500 81,5 0,408 0,000530 |3,452 1,239
2 1599 0,215 1521 1872 500 65,5 0,328 0,000534 |2,970 1,089
3 1582 0,205 1506 1855 500 51,5 0,258 0,000539 |2,551 0,936
4 1555 0,195 1483 1828 500 36 0,180 0,000547 |2,091 0,738
1W 1605 0,22 1526 1878 500 51,5 0,258 0,000533 |2,569 0,943
2W 1592 0,21 1515 1865 500 42,5 0,213 0,000536 |2,299 0,832
3W 1574 0,2 1499 1847 500 32,5 0,163 0,000542 |2,001 0,694
4W 1551 0,19 1479 1824 200 60,5 0,121 0,000548 |1,755 0,563




Dampfdruckwerte px/Pa - Messdaten im System: Enstatit - Mikroklin

Umrechnungsfaktoren aus Ag Kalib. Temperatur (Ausgleichsgerade ) lonisierungsquerschnitte Isotopenhaufigkeit
01.-06.2011 X(kAgFAR) 3,253E-03 | Ni-Pt y =1,1492x - 189.8197 |LOTZ H(K)%
01.-06.2011 X(KAgSEV  9,121E-05 |m 1,14918778 oAg/oK 93,2581
01.-06.2011 X(kKAgEIZ) 5,973E-11 |yAA -189,819678 0,95138167
| EM10.90KALE |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP T [BC] [A] Ouess [°C] Trorr [K] S [mV] | Signal [K&] [V] UT p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1677 0,26 1589 1950 1000 39 0,390 [0,000513 |2,524 0,926
2 1666 0,255 1579 1939 1000 34 0,340 |0,000516 |2,188 0,783
3 1659 0,25 1573 1932 500 60,5 0,303 |0,000518 |1,939 0,662
4 1647 0,245 1563 1920 500 52 0,260 |0,000521 |1,657 0,505
5 1639 0,24 1556 1912 500 47,5 0,238 |0,000523 |1,507 0,410
1W 1679 0,265 1591 1952 1000 38 0,380 |0,000512 |2,462 0,901
2W 1659 0,25 1573 1932 1000 28,5 0,285 |0,000518 |1,827 0,603
3W 1638 0,24 1555 1911 500 44,5 0,223 |0,000523 |1,411 0,345

EM25.75KALE |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP e [FC1 [A] Opess [°Cl Trorr [K] S [mV] | Signal [K&] V] UT p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1676 0,27 1588 1949 1000 51 0,510 |0,000513 |3,299 1,194
2 1662 0,26 1576 1935 1000 45 0,450 |0,000517 |2,890 1,061
3 1643 0,25 1559 1916 1000 37 0,370 |0,000522 |2,353 0,855
4 1623 0,24 1542 1896 500 61,5 0,308 |0,000527 |1,935 0,660
1W 1669 0,265 1582 1942 1000 43,5 0,435 |0,000515 |2,804 1,031
2W 1653 0,255 1568 1926 1000 37 0,370 |0,000519 |2,365 0,861
3W 1636 0,245 1553 1909 500 63 0,315 |0,000524 |1,996 0,691

EM40.60KALE |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP e [FC1 [A] Opess [°C] Trorr [K] S [mV] | Signal [K&] V] UT p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1679 0,27 1591 1952 1000 51 0,510 |0,000512 |3,305 1,195
2 1664 0,26 1578 1937 1000 44,5 0,445 |0,000516 |2,862 1,051
3 1648 0,25 1564 1921 1000 39 0,390 |0,000520 |2,487 0,911
4 1630 0,24 1548 1903 500 65,5 0,328 |0,000525 |2,069 0,727
1W 1675 0,265 1587 1948 1000 45 0,450 |0,000513 |2,909 1,068
2W 1655 0,255 1570 1928 500 76,5 0,383 |0,000519 |2,448 0,895
3W 1639 0,245 1556 1912 500 66 0,330 |0,000523 |2,094 0,739
4w 1625 0,235 1544 1898 500 58 0,290 |0,000527 |1,827 0,603




Dampfdruckwerte px/Pa - Messdaten im System: Enstatit - Mikroklin

| EM55.45KALE |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Owess [°C] Tworr [K] S [mV] Signal [K&a] |[V] 1T p/Pa (FAR) |LNp/Pa (FAR)
1 1682 0,275 1593 1955 1000 50,5 0,505 0,000512 |3,276 1,187
2 1667 0,265 1580 1940 1000 44 0,440 0,000516 | 2,833 1,041
3 1648 0,255 1564 1921 500 74 0,370 0,000520 |2,360 0,858
4 1635 0,245 1552 1908 500 64 0,320 0,000524 | 2,026 0,706
1W 1675 0,27 1587 1948 500 89,5 0,448 0,000513 2,893 1,062
2W 1658 0,26 1572 1931 500 76,5 0,383 0,000518 |2,451 0,896
3W 1642 0,25 1558 1915 500 66 0,330 0,000522 | 2,097 0,740
4W 1624 0,24 1543 1897 500 55,5 0,278 0,000527 |1,747 0,558

EM70.30KALE |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Ouess [°C] Tworr [K] S [mV] Signal [K&] |[V] Ut p/Pa (FAR) | LNp/Pa (FAR)
1 1684 0,275 1595 1957 1000 49 0,490 0,000511 3,183 1,158
2 1669 0,265 1582 1942 1000 415 0,415 0,000515 |2,675 0,984
3 1653 0,255 1568 1926 1000 34 0,340 0,000519 2,173 0,776
4 1643 0,245 1559 1916 1000 30 0,300 0,000522 |1,907 0,646
1W 1676 0,27 1588 1949 1000 41 0,410 0,000513 |2,652 0,975
2W 1661 0,26 1575 1934 1000 35,5 0,355 0,000517 2,279 0,824
3W 1644 0,25 1560 1917 1000 30 0,300 0,000522 1,909 0,646
4W 1628 0,24 1546 1901 1000 27 0,270 0,000526 |1,703 0,533

EM85.15KALE |

Emission | Pyrometer FAR FAR FAR
MP Tworr [°C] [A] Oness [°C] Trorr [K] S [mV] Signal [K&] |[V] Ut p/Pa (FAR) | LNp/Pa (FAR)
1 1692 0,275 1602 1965 1000 54 0,540 0,000509 |3,522 1,259
2 1675 0,265 1587 1948 1000 45 0,450 0,000513 |2,909 1,068
3 1656 0,255 1571 1929 1000 38,5 0,385 0,000518 |2,466 0,902
4 1638 0,245 1555 1911 500 63 0,315 0,000523 |1,998 0,692
5 1622 0,235 1541 1895 500 50 0,250 0,000528 |1,572 0,453
1W 1681 0,27 1592 1954 1000 39 0,390 0,000512 |2,529 0,928
2W 1668 0,26 1581 1941 500 68,5 0,343 0,000515 |2,206 0,791
3W 1652 0,25 1567 1925 500 57,5 0,288 0,000520 1,837 0,608
4W 1633 0,24 1551 1906 500 46 0,230 0,000525 |1,455 0,375




Alkalioxidaktivitaten a(Na ,0) im System: Wollastonit - Albit

[M(O2)/M(Na)]*1/4 Probe WAQ0.100 Probe WA25.75 Probe WA40.60
1,08606 Wollastonit (mol %) O Wollastonit (mol %) 25 Wollastonit (mol %) 40
Albit (mol %) 100 Albit (mol %) 75 Albit (mol %) 60
T(°C) | T(K) Kp Kp p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20) |[p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20) [p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20)
IVTAN |FACT IVTAN FACT IVTAN FACT IVTAN FACT
1550 [1823,15 |2,5E-02 |3,7E-03 [4,08 2,25E-10 | 1,50E-09 |5,22 4,18E-10 |2,78E-09 5,88 5,61E-10 | 3,73E-09
1555 |1828,15 |2,8E-02 |4,1E-03 [4,31 2,32E-10 |1,56E-09 |5,52 4,30E-10 |2,89E-09 |6,22 5,81E-10 | 3,90E-09
1560 |1833,15 |3,1E-02 |4,5E-03 [4,56 2,39E-10 |1,62E-09 |5,83 4,43E-10 | 3,00E-09 [6,59 6,01E-10 | 4,08E-09
1565 |1838,15 |3,4E-02 |5,0E-03 [4,82 2,47E-10 |1,69E-09 |6,16 4,55E-10 |3,12E-09 |[6,97 6,21E-10 | 4,26E-09
1570 |1843,15 |3,8E-02 |5,5E-03 [5,09 2,54E-10 |1,76E-09 |6,50 4,68E-10 |3,24E-09 |7,38 6,43E-10 | 4,45E-09
1575 |1848,15 |4,3E-02 |6,1E-03 [5,38 2,62E-10 |1,83E-09 | 6,86 4,81E-10 |3,37E-09 (7,80 6,64E-10 | 4,65E-09
1580 |1853,15 |4,7E-02 |6,7E-03 |[5,68 2,70E-10 |1,91E-09 |7,23 4,94E-10 |3,50E-09 |8,25 6,87E-10 | 4,86E-09
1585 |1858,15 |5,3E-02 |7,4E-03 [5,99 2,78E-10 |1,99E-09 | 7,63 5,08E-10 | 3,64E-09 |8,72 7,10E-10 | 5,08E-09
1590 |1863,15 |5,8E-02 |8,1E-03 [6,32 2,86E-10 | 2,07E-09 |8,05 5,22E-10 |3,77E-09 |9,22 7,33E-10 | 5,30E-09
1595 |1868,15 |6,5E-02 |8,9E-03 [6,67 2,94E-10 |2,15E-09 |8,48 5,36E-10 | 3,92E-09 |9,74 7,58E-10 | 5,54E-09
1600 |1873,15 |7,2E-02 |9,8E-03 (7,04 3,03E-10 | 2,24E-09 |8,94 5,51E-10 |4,07E-09 |10,29 7,83E-10 |5,78E-09
1605 |1878,15 |8,0E-02 |1,1E-02 [7,42 3,12E-10 |2,33E-09 |9,42 5,66E-10 |4,22E-09 |10,86 8,08E-10 |6,03E-09
1610 |1883,15 |8,9E-02 |1,2E-02 7,82 3,21E-10 |2,42E-09 |9,92 5,81E-10 |4,38E-09 |11,46 8,35E-10 | 6,29E-09
1615 |1888,15 |9,8E-02 |1,3E-02 (8,24 3,30E-10 |2,51E-09 |10,44 5,97E-10 |4,54E-09 |12,10 8,62E-10 | 6,56E-09
1620 [1893,15 |1,1E-01 |1,4E-02 |8,68 3,39E-10 |2,61E-09 |10,99 6,13E-10 |4,71E-09 |12,76 8,90E-10 | 6,84E-09
1625 [1898,15 |1,2E-01 |1,5E-02 (9,14 3,49E-10 |2,71E-09 |11,57 6,29E-10 | 4,89E-09 | 13,46 9,18E-10 | 7,14E-09
1630 [1903,15 |1,3E-01 |1,7E-02 [9,62 3,59E-10 |2,82E-09 |12,17 6,45E-10 |5,07E-09 | 14,19 9,48E-10 | 7,44E-09
1635 [1908,15 |1,5E-01 |1,9E-02 (10,13 3,69E-10 |2,93E-09 |12,80 6,62E-10 |5,25E-09 | 14,96 9,78E-10 | 7,75E-09
1640 [1913,15 |1,6E-01 |2,0E-02 [10,66 3,80E-10 |3,04E-09 |13,46 6,80E-10 |5,44E-09 | 15,76 1,01E-09 |8,08E-09
1645 [1918,15 |1,8E-01 |2,2E-02 (11,22 3,90E-10 |3,16E-09 | 14,15 6,97E-10 |5,64E-09 | 16,60 1,04E-09 |8,41E-09
1650 [1923,15 |2,0E-01 |2,4E-02 (11,80 4,01E-10 |3,28E-09 [14,87 7,15E-10 |5,84E-09 |17,49 1,07E-09 |8,76E-09




Alkalioxidaktivitaten a(Na ,0) im System: Wollastonit - Albit

[M(O2)/M(Na)]*1/4 Probe WA55.45 Probe WA70.30 Probe WAB85.15
1,08606 Wollastonit (mol %) 55 Wollastonit (mol %) 70 Wollastonit (mol %) 85
Albit (mol %) 45 Albit (mol %) 30 Albit (mol %) 15
T(°C) | T(K) Kp Kp p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20) [p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20) [p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20)
IVTAN | FACT IVTAN FACT IVTAN FACT IVTAN FACT
1550 |1823,15 |2,5E-02 |3,7E-03 6,51 7,26E-10 |4,82E-09 (3,83 1,93E-10 |1,28E-09 |3,30 1,32E-10 |8,79E-10
1555 |1828,15 |2,8E-02 |4,1E-03 6,91 7,54E-10 |5,06E-09 (4,05 1,99E-10 |1,33E-09 |3,50 1,37E-10 |9,22E-10
1560 |1833,15 |3,1E-02 |4,5E-03 7,32 7,82E-10 |5,31E-09 (4,29 2,05E-10 |1,39E-09 (3,71 1,43E-10 |9,67E-10
1565 |1838,15 |3,4E-02 |5,0E-03 |7,76 8,12E-10 |5,57E-09 (4,53 2,12E-10 |1,45E-09 (3,93 1,48E-10 |1,01E-09
1570 |1843,15 |3,8E-02 |5,5E-03 8,22 8,42E-10 |5,84E-09 (4,79 2,19E-10 |1,52E-09 (4,16 1,53E-10 |1,06E-09
1575 |1848,15 |4,3E-02 |6,1E-03 8,71 8,73E-10 |6,12E-09 (5,07 2,26E-10 |1,58E-09 |4,40 1,59E-10 |[1,11E-09
1580 |1853,15 |4,7E-02 |6,7E-03 9,22 9,06E-10 |6,41E-09 [5,35 2,33E-10 |1,65E-09 [4,66 1,65E-10 |1,16E-09
1585 |1858,15 |5,3E-02 |7,4E-03 9,76 9,39E-10 |6,72E-09 [5,65 2,40E-10 |1,72E-09 (4,93 1,70E-10 |1,22E-09
1590 | 1863,15 |5,8E-02 |8,1E-03 10,32 9,73E-10 | 7,04E-09 (5,97 2,47E-10 |1,79E-09 (5,22 1,77E-10 |1,28E-09
1595 |1868,15 |6,5E-02 |8,9E-03 10,92 1,01E-09 |7,37E-09 |6,30 2,55E-10 |1,86E-09 [5,52 1,83E-10 |1,34E-09
1600 |1873,15 |7,2E-02 |9,8E-03 11,55 1,05E-09 |7,72E-09 |6,65 2,63E-10 |1,94E-09 (5,83 1,89E-10 |1,40E-09
1605 |1878,15 |8,0E-02 |1,1E-02 12,21 1,08E-09 |8,08E-09 |7,01 2,71E-10 |2,02E-09 (6,16 1,96E-10 |1,46E-09
1610 |1883,15 |8,9E-02 |1,2E-02 12,90 1,12E-09 |8,45E-09 | 7,40 2,79E-10 |2,10E-09 [6,51 2,03E-10 |1,53E-09
1615 |1888,15 |9,8E-02 |1,3E-02 13,63 1,16E-09 |8,84E-09 |7,80 2,88E-10 |2,19E-09 (6,88 2,10E-10 |1,60E-09
1620 |1893,15 |1,1E-01 |1,4E-02 14,40 1,20E-09 |9,25E-09 |8,22 2,96E-10 |2,28E-09 (7,26 2,17E-10 |1,67E-09
1625 11898,15 |1,2E-01 |15E-02 |15,20 1,25E-09 |9,67E-09 |8,66 3,05E-10 |2,37E-09 (7,67 2,25E-10 |1,75E-09
1630 |1903,15 |1,3E-01 |1,7E-02 16,05 1,29E-09 |1,01E-08 |9,13 3,14E-10 |2,47E-09 (8,09 2,33E-10 |1,83E-09
1635 |1908,15 |1,5E-01 |1,9E-02 16,93 1,33E-09 |1,06E-08 |9,61 3,24E-10 |2,57E-09 |8,54 2,41E-10 |1,91E-09
1640 |1913,15 |1,6E-01 |2,0E-02 17,87 1,38E-09 |1,10E-08 |10,12 3,33E-10 |2,67E-09 |9,00 2,49E-10 |1,99E-09
1645 |1918,15 |1,8E-01 |2,2E-02 18,84 1,43E-09 |1,15E-08 |10,65 3,43E-10 |2,77E-09 [9,49 2,57E-10 | 2,08E-09
1650 |1923,15 |2,0E-01 |2,4E-02 19,87 1,48E-09 |1,21E-08 |11,21 3,53E-10 |2,88E-09 (10,01 2,66E-10 |2,17E-09




Alkalioxidaktivitaten a(Na ,0) im System: Diopsid - Albit

[M(O2)/M(Na)]*1/4 Probe DAO0.100 Probe DA10.90 Probe DA40.60
1,08606 Diopsid (mol %) 0 Diopsid (mol %) 10 Diopsid (mol %) 40
Albit (mol %) 100 Albit (mol %) 90 Albit (mol %) 60
T(°C) | T(K) Kp Kp p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20) |p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20) |p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20)
IVTAN |FACT IVTAN FACT IVTAN FACT IVTAN FACT
1550 |1823,15 | 2,5E-02 |3,7E-03 | 3,08 1,12E-10 |7,44E-10 |4,03 2,19E-10 |1,45E-09 |5,94 5,77E-10 | 3,83E-09
1555 |1828,15 | 2,8E-02 |4,1E-03 | 3,29 1,18E-10 |7,92E-10 |4,28 2,28E-10 |1,53E-09 |6,32 6,03E-10 | 4,05E-09
1560 |1833,15 | 3,1E-02 |4,5E-03 | 3,51 1,24E-10 |8,43E-10 |4,55 2,38E-10 |1,62E-09 |6,71 6,30E-10 | 4,27E-09
1565 |1838,15 | 3,4E-02 |5,0E-03 | 3,74 1,31E-10 |8,96E-10 |4,83 2,49E-10 |1,70E-09 |7,13 6,58E-10 | 4,51E-09
1570 |1843,15 | 3,8E-02 |5,5E-03 | 3,98 1,38E-10 |9,53E-10 |5,13 2,59E-10 |1,80E-09 |7,58 6,87E-10 | 4,76E-09
1575 |1848,15 | 4,3E-02 |6,1E-03 | 4,24 1,45E-10 |1,01E-09 |5,45 2,71E-10 |1,90E-09 |8,05 7,17E-10 |5,02E-09
1580 |1853,15 |4,7E-02 |6,7E-03 | 4,51 1,52E-10 |1,08E-09 |5,78 2,82E-10 |2,00E-09 |8,54 7,49E-10 | 5,30E-09
1585 |1858,15 |5,3E-02 | 7,4E-03 | 4,80 1,60E-10 |1,14E-09 |6,13 2,94E-10 |2,11E-09 |9,06 7,81E-10 |5,59E-09
1590 |1863,15 |5,8E-02 |8,1E-03 |5,11 1,68E-10 |1,21E-09 |6,51 3,07E-10 |2,22E-09 [9,61 8,15E-10 | 5,89E-09
1595 |1868,15 | 6,5E-02 |8,9E-03 | 5,44 1,76E-10 |1,29E-09 |6,90 3,20E-10 |2,34E-09 (10,19 8,50E-10 |6,21E-09
1600 |1873,15 | 7,2E-02 |9,8E-03 |5,78 1,85E-10 |1,37E-09 |7,31 3,33E-10 |[2,46E-09 (10,81 8,86E-10 |6,54E-09
1605 |1878,15 |8,0E-02 |1,1E-02 | 6,14 1,95E-10 |1,45E-09 |7,75 3,47E-10 |2,59E-09 (11,45 9,23E-10 | 6,89E-09
1610 |1883,15 |8,9E-02 |1,2E-02 | 6,53 2,04E-10 |1,54E-09 [8,20 3,62E-10 |2,73E-09 (12,13 9,62E-10 | 7,25E-09
1615 |1888,15 | 9,8E-02 |1,3E-02 |6,93 2,14E-10 |1,63E-09 |8,69 3,77E-10 |2,87E-09 [12,85 1,00E-09 |7,64E-09
1620 |[1893,15 | 1,1E-01 |1,4E-02 | 7,36 2,25E-10 |1,73E-09 [9,20 3,92E-10 |3,02E-09 (13,61 1,04E-09 |8,04E-09
1625 [1898,15 | 1,2E-01 [1,5E-02 | 7,81 2,36E-10 |1,83E-09 [9,73 4,08E-10 |3,17E-09 [14,40 1,09E-09 |8,46E-09
1630 [1903,15 |1,3E-01 |[1,7E-02 |8,29 2,47E-10 |1,94E-09 [10,29 4,25E-10 |3,33E-09 [15,24 1,13E-09 |8,89E-09
1635 [1908,15 | 1,5E-01 |1,9E-02 |8,80 2,59E-10 |2,06E-09 [10,89 4,42E-10 |3,50E-09 (16,12 1,18E-09 |9,35E-09
1640 [1913,15 | 1,6E-01 |2,0E-02 |9,33 2,72E-10 |2,18E-09 (11,551 4,60E-10 |3,68E-09 [17,05 1,23E-09 |9,83E-09
1645 [1918,15 | 1,8E-01 |2,2E-02 |9,89 2,85E-10 |2,30E-09 [12,17 4,78E-10 |3,87E-09 [18,03 1,28E-09 |1,03E-08
1650 |1923,15 | 2,0E-01 |2,4E-02 |10,48 2,98E-10 |2,44E-09 [12,86 4,97E-10 |4,06E-09 [19,05 1,33E-09 |1,09E-08
1655 1928,15 | 2,2E-01 |2,6E-02 |11,11 3,13E-10 |[2,58E-09 [13,58 5,17E-10 |4,27E-09 (20,13 1,38E-09 |1,14E-08




Alkalioxidaktivitaten a(Na ,0) im System: Diopsid - Albit

[M(O2)/M(Na)]*1/4 Probe DA55.45 Probe DA70.30 Probe DA85.15
1,08606 Diopsid (mol %) 55 Diopsid (mol %) 70 Diopsid (mol %) 85
Albit (mol %) 45 Albit (mol %) 30 Albit (mol %) 15
T(°C) | T(K) Kp Kp p(Na)/Pa |a(Na20) [a(Na20) |p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20) |p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20)
IVTAN |FACT IVTAN FACT IVTAN FACT IVTAN FACT
1550 | 1823,15 |2,5E-02 | 3,7E-03 |3,94 2,06E-10 |1,37E-09 |3,26 1,29E-10 |8,54E-10 [1,84 3,08E-11 |2,04E-10
1555 |1828,15 | 2,8E-02 | 4,1E-03 |4,19 2,16E-10 |1,45E-09 |3,47 1,35E-10 |9,04E-10 [1,95 3,20E-11 | 2,15E-10
1560 | 1833,15 | 3,1E-02 | 4,5E-03 |4,46 2,27E-10 |1,54E-09 |3,69 1,41E-10 |9,57E-10 [2,07 3,34E-11 |2,26E-10
1565 | 1838,15 | 3,4E-02 |5,0E-03 |4,75 2,38E-10 |1,63E-09 |3,92 1,48E-10 |1,01E-09 [2,20 3,47E-11 |2,38E-10
1570 | 1843,15 | 3,8E-02 | 5,5E-03 |5,05 2,50E-10 |1,73E-09 |4,17 1,55E-10 |1,07E-09 [2,33 3,62E-11 |2,51E-10
1575 |1848,15 | 4,3E-02 | 6,1E-03 |5,37 2,62E-10 |1,83E-09 |4,43 1,62E-10 |1,13E-09 [2,48 3,77E-11 | 2,64E-10
1580 | 1853,15 | 4,7E-02 | 6,7E-03 |5,71 2,74E-10 |1,94E-09 [4,71 1,69E-10 |1,20E-09 [2,62 3,92E-11 |2,77E-10
1585 | 1858,15 |5,3E-02 | 7,4E-03 | 6,07 2,87E-10 |2,05E-09 |5,00 1,77E-10 |1,27E-09 [2,78 4,08E-11 |2,92E-10
1590 | 1863,15 |5,8E-02 | 8,1E-03 |6,45 3,01E-10 |2,17E-09 |5,31 1,85E-10 |1,34E-09 [2,95 4,24E-11 | 3,07E-10
1595 | 1868,15 | 6,5E-02 | 8,9E-03 |6,85 3,15E-10 |2,30E-09 |5,64 1,93E-10 |1,41E-09 |3,12 4,41E-11 |3,22E-10
1600 | 1873,15 |7,2E-02 |9,8E-03 |7,28 3,30E-10 |2,43E-09 |5,98 2,02E-10 |1,49E-09 |[3,31 4,59E-11 |3,39E-10
1605 |1878,15 |8,0E-02 |1,1E-02 |7,72 3,45E-10 |2,57E-09 |6,35 2,11E-10 |1,57E-09 |3,50 4,77E-11 | 3,56E-10
1610 | 1883,15 | 8,9E-02 | 1,2E-02 |8,20 3,61E-10 |2,72E-09 |6,73 2,20E-10 |1,66E-09 |3,70 4,96E-11 |3,74E-10
1615 | 1888,15 | 9,8E-02 | 1,3E-02 |8,69 3,77E-10 |2,87E-09 7,13 2,30E-10 |[1,75E-09 3,92 515E-11 |3,92E-10
1620 |1893,15 |1,1E-01 |1,4E-02 |9,22 3,95E-10 |3,04E-09 |7,56 2,40E-10 |1,85E-09 4,15 535E-11 |4,12E-10
1625 |1898,15 |1,2E-01 |1,5E-02 |9,77 4,13E-10 |3,21E-09 [8,01 2,51E-10 |1,95E-09 4,38 556E-11 |4,32E-10
1630 | 1903,15 | 1,3E-01 |1,7E-02 | 10,36 4,31E-10 |3,39E-09 |8,48 2,62E-10 |2,06E-09 |4,63 577E-11 |4,53E-10
1635 |1908,15 | 1,5E-01 |1,9E-02 | 10,97 4,51E-10 |3,57E-09 |8,98 2,73E-10 |2,17E-09 |4,90 599E-11 |4,75E-10
1640 | 1913,15 |1,6E-01 |2,0E-02 |11,62 4,71E-10 |3,77E-09 |9,51 2,85E-10 |2,28E-09 |5,17 6,22E-11 | 4,98E-10
1645 |1918,15 | 1,8E-01 |2,2E-02 | 12,31 4,92E-10 |3,98E-09 |10,06 2,97E-10 |2,40E-09 [5,46 6,46E-11 |5,22E-10
1650 | 1923,15 | 2,0E-01 |2,4E-02 |13,03 514E-10 |4,20E-09 |10,64 3,10E-10 |2,53E-09 |5,77 6,70E-11 |5,47E-10
1655 |1928,15 | 2,2E-01 |2,6E-02 | 13,79 537E-10 |4,43E-09 |11,26 3,23E-10 |2,67E-09 |6,09 6,95E-11 |5,73E-10




Alkalioxidaktivitaten a(Na ,0) im System: Enstatit - Albit

[M(O2)/M(Na)]*1/4 Probe EAO0.100 Probe EA10.90 Probe EA25.75
1,08606 Enstatit (mol %) 0 Enstatit (mol %) 10 Enstatit (mol %) 25
Albit (mol %) 100 Albit (mol %) 90 Albit (mol %) 75
T(°C) | T(K) Kp Kp p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20) |[p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20) [p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20)
IVTAN |FACT IVTAN FACT IVTAN FACT IVTAN FACT
1550 [1823,15 |2,5E-02 |3,7E-03 |3,08 1,12E-10 |7,44E-10 |3,55 1,59E-10 |1,05E-09 |4,98 3,71E-10 | 2,46E-09
1555 |1828,15 |2,8E-02 |4,1E-03 |3,29 1,18E-10 |7,92E-10 |3,75 1,64E-10 |1,10E-09 |5,29 3,86E-10 | 2,59E-09
1560 |1833,15 |3,1E-02 |4,5E-03 |[3,51 1,24E-10 |8,43E-10 |3,97 1,70E-10 |[1,15E-09 |5,61 4,02E-10 |2,72E-09
1565 |1838,15 |3,4E-02 |5,0E-03 [3,74 1,31E-10 |8,96E-10 | 4,20 1,75E-10 |1,20E-09 |5,95 4,18E-10 |2,86E-09
1570 |1843,15 |3,8E-02 |5,5E-03 |3,98 1,38E-10 |9,53E-10 |4,44 1,81E-10 |[1,25E-09 |6,31 4,34E-10 |3,01E-09
1575 |1848,15 |4,3E-02 |6,1E-03 (4,24 1,45E-10 |1,01E-09 | 4,70 1,87E-10 |1,31E-09 |6,69 4,52E-10 |3,16E-09
1580 |1853,15 |4,7E-02 |6,7E-03 [4,51 1,52E-10 |1,08E-09 |4,97 1,93E-10 |1,37E-09 |7,09 4,69E-10 |3,32E-09
1585 |1858,15 |5,3E-02 |7,4E-03 (4,80 1,60E-10 |[1,14E-09 |5,25 1,99E-10 [1,43E-09 |7,51 4,88E-10 |3,49E-09
1590 |1863,15 |5,8E-02 |8,1E-03 |5,11 1,68E-10 |1,21E-09 |5,55 2,06E-10 |1,49E-09 |7,95 5,07E-10 | 3,66E-09
1595 |1868,15 |6,5E-02 |8,9E-03 [5,44 1,76E-10 |1,29E-09 |5,86 2,13E-10 |1,55E-09 |8,42 5,26E-10 | 3,85E-09
1600 |1873,15 |7,2E-02 |9,8E-03 [5,78 1,85E-10 |1,37E-09 |6,18 2,19E-10 |1,62E-09 |8,91 5,47E-10 | 4,04E-09
1605 |1878,15 |8,0E-02 |1,1E-02 (6,14 1,95E-10 |1,45E-09 |6,53 2,26E-10 |1,69E-09 |9,43 5,68E-10 |4,23E-09
1610 |1883,15 |8,9E-02 |1,2E-02 [6,53 2,04E-10 |1,54E-09 |6,89 2,34E-10 |1,76E-09 |9,97 5,89E-10 | 4,44E-09
1615 |1888,15 |9,8E-02 |1,3E-02 6,93 2,14E-10 |1,63E-09 |7,27 2,41E-10 |1,83E-09 |10,54 6,11E-10 | 4,66E-09
1620 [1893,15 |1,1E-01 |1,4E-02 |7,36 2,25E-10 |1,73E-09 | 7,66 2,49E-10 |1,91E-09 |11,15 6,35E-10 | 4,88E-09
1625 [1898,15 |1,2E-01 |1,5E-02 [7,81 2,36E-10 |1,83E-09 |8,08 2,56E-10 |1,99E-09 |11,78 6,58E-10 |5,12E-09
1630 [1903,15 |1,3E-01 |1,7E-02 |8,29 2,47E-10 |1,94E-09 |8,51 2,64E-10 |2,07E-09 |12,45 6,83E-10 |5,36E-09
1635 [1908,15 |1,5E-01 |1,9E-02 (8,80 2,59E-10 | 2,06E-09 |8,97 2,72E-10 |2,16E-09 |13,15 7,08E-10 |5,61E-09
1640 [1913,15 |1,6E-01 |2,0E-02 9,33 2,72E-10 |2,18E-09 |9,45 2,81E-10 |2,25E-09 |13,88 7,34E-10 | 5,88E-09
1645 [1918,15 |[1,8E-01 |2,2E-02 9,89 2,85E-10 | 2,30E-09 |9,95 2,89E-10 | 2,34E-09 | 14,65 7,61E-10 |6,16E-09
1650 [1923,15 |2,0E-01 |2,4E-02 (10,48 2,98E-10 |2,44E-09 |10,48 2,98E-10 |2,44E-09 |15,47 7,89E-10 | 6,44E-09




Alkalioxidaktivitaten a(Na ,0) im System: Enstatit - Albit

[M(O2)/M(Na)]*1/4 Probe EA40.60 Probe EA55.45 Probe EA85.15
1,08606 Enstatit (mol %) 40 Enstatit (mol %) 55 Enstatit (mol %) 85
Albit (mol %) 60 Albit (mol %) 45 Albit (mol %) 15
T(°C) | T(K) Kp Kp p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20) [p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20) [p(Na)/Pa |a(Na20) |a(Na20)
IVTAN | FACT IVTAN FACT IVTAN FACT IVTAN FACT
1550 |1823,15 |2,5E-02 |3,7E-03 4,92 3,60E-10 | 2,39E-09 (2,53 6,81E-11 |4,52E-10 |1,00 6,64E-12 |4,41E-11
1555 |1828,15 |2,8E-02 |4,1E-03 5,23 3,76E-10 | 2,52E-09 (2,71 7,25E-11 |4,86E-10 (1,06 6,97E-12 |4,68E-11
1560 |1833,15 |3,1E-02 |4,5E-03 |5,55 3,92E-10 |2,66E-09 |2,90 7,72E-11 |5,24E-10 (1,13 7,32E-12 |4,96E-11
1565 |1838,15 |3,4E-02 |5,0E-03 5,90 4,09E-10 |2,81E-09 [3,10 8,21E-11 |5,63E-10 |1,20 7,68E-12 |5,26E-11
1570 |1843,15 |3,8E-02 |5,5E-03 6,27 4,27E-10 |2,96E-09 (3,32 8,74E-11 |6,06E-10 (1,28 8,05E-12 |5,58E-11
1575 11848,15 |4,3E-02 |6,1E-03 | 6,65 4,46E-10 |3,12E-09 [3,55 9,30E-11 |6,51E-10 (1,36 8,44E-12 |5,92E-11
1580 |1853,15 |4,7E-02 |6,7E-03 | 7,06 4,65E-10 | 3,29E-09 3,80 9,88E-11 | 7,00E-10 (1,45 8,85E-12 |6,27E-11
1585 |1858,15 |5,3E-02 |7,4E-03 |7,49 4,85E-10 |3,47E-09 (4,06 1,05E-10 |7,52E-10 |1,54 9,28E-12 |6,64E-11
1590 | 1863,15 |5,8E-02 |8,1E-03 |7,94 5,06E-10 |3,66E-09 |4,34 1,12E-10 |8,07E-10 |1,64 9,72E-12 |7,03E-11
1595 |1868,15 |6,5E-02 |8,9E-03 8,42 5,27E-10 |3,85E-09 |4,64 1,19E-10 |8,66E-10 |1,74 1,02E-11 |7,44E-11
1600 | 1873,15 |7,2E-02 |9,8E-03 8,93 5,50E-10 |4,06E-09 [4,95 1,26E-10 |9,30E-10 |1,84 1,07E-11 |7,87E-11
1605 |1878,15 |8,0E-02 |1,1E-02 9,46 5,73E-10 |4,27E-09 5,29 1,34E-10 |9,97E-10 |1,96 1,12E-11 |8,33E-11
1610 |1883,15 |8,9E-02 |1,2E-02 10,02 597E-10 |4,50E-09 |5,64 1,42E-10 |1,07E-09 |2,08 1,17E-11 |8,81E-11
1615 |1888,15 |9,8E-02 |1,3E-02 10,61 6,21E-10 |4,73E-09 (6,02 1,50E-10 |1,15E-09 |2,21 1,22E-11 |9,31E-11
1620 |1893,15 |1,1E-01 |1,4E-02 11,24 6,47E-10 |4,98E-09 (6,42 1,60E-10 |1,23E-09 |2,34 1,28E-11 |9,84E-11
1625 11898,15 |1,2E-01 |15E-02 11,89 6,74E-10 |5,24E-09 |6,84 1,69E-10 |1,31E-09 |2,48 1,34E-11 |1,04E-10
1630 |1903,15 |1,3E-01 |1,7E-02 12,58 7,01E-10 |5,51E-09 (7,29 1,79E-10 |1,41E-09 |2,63 1,40E-11 |1,10E-10
1635 |1908,15 |1,5E-01 |1,9E-02 13,31 7,30E-10 |5,79E-09 (7,77 1,90E-10 |1,51E-09 |2,79 1,46E-11 |1,16E-10
1640 |1913,15 |1,6E-01 |2,0E-02 |14,07 7,60E-10 | 6,08E-09 |8,27 2,01E-10 |1,61E-09 (2,95 1,53E-11 |1,23E-10
1645 |1918,15 |1,8E-01 |2,2E-02 14,87 7,90E-10 |6,39E-09 (8,81 2,13E-10 |1,72E-09 (3,13 1,60E-11 |1,29E-10
1650 |1923,15 |2,0E-01 |2,4E-02 15,72 8,22E-10 |6,71E-09 [9,37 2,26E-10 |1,84E-09 [3,31 1,67E-11 |1,36E-10




Alkalioxidaktivitaten a(K ,0) im System: Wollastonit - Mikroklin

[M(O2)/M(K)|"1/4 Probe WMO0.100 Probe WM10.90 Probe WM25.75
0,95175 Wollastonit (mol %) 0 Wollastonit (mol %) 10 Wollastonit (mol %) 25
Mikroklin (mol %) 100 Mikroklin (mol %) 90 Mikroklin (mol %) 75
T(°C) | T(K) Kp Kp p(K)/Pa a(K20) a(K20) p(K)/Pa a(K20) a(K20) p(K)/Pa a(K20) a(K20)
IVTAN | FACT IVTAN FACT IVTAN FACT IVTAN FACT

1550 [1823,15 | 0,13 0,17 10,18 1,63E-14 |1,26E-14 |0,71 4,65E-13 |3,59E-13 (1,62 3,74E-12 | 2,88E-12
1555 [1828,15 | 0,14 0,18 0,20 1,87E-14 |1,44E-14 |0,76 5,21E-13 |4,01E-13 |1,74 4,10E-12 |3,16E-12
1560 |1833,15 | 0,15 0,20 |0,22 2,14E-14 |1,65E-14 |0,82 5,82E-13 |4,48E-13 |1,87 4,50E-12 |3,46E-12
1565 |1838,15 | 0,17 0,22 10,24 2,44E-14 |1,88E-14 |0,89 6,50E-13 |5,01E-13 | 2,00 4,93E-12 |3,79E-12
1570 |1843,15 | 0,18 0,23 ]0,26 2,79E-14 |2,15E-14 0,96 7,26E-13 |5,59E-13 |2,14 5,40E-12 | 4,15E-12
1575 |1848,15 | 0,20 0,25 0,28 3,19E-14 |2,45E-14 |1,03 8,11E-13 |6,23E-13 |2,29 5,91E-12 | 4,54E-12
1580 [1853,15 | 0,21 0,28 0,31 3,63E-14 |2,79E-14 |1,12 9,04E-13 |6,94E-13 | 2,45 6,47E-12 |4,97E-12
1585 |1858,15 | 0,23 0,30 |0,34 4,14E-14 |3,18E-14 (1,20 1,01E-12 |7,73E-13 |2,62 7,08E-12 |5,43E-12
1590 [1863,15 | 0,25 0,32 ]0,36 4,72E-14 |3,62E-14 [1,29 1,12E-12 |8,61E-13 |2,80 7,74E-12 | 5,94E-12
1595 |1868,15 | 0,27 0,35 0,40 5,37E-14 |4,12E-14 1,39 1,25E-12 |9,58E-13 |3,00 8,46E-12 |6,48E-12
1600 |1873,15 | 0,29 0,38 0,43 6,11E-14 |4,68E-14 |1,50 1,39E-12 |1,07E-12 |3,20 9,24E-12 | 7,08E-12
1605 |1878,15 | 0,31 0,41 0,47 6,94E-14 |531E-14 |1,61 1,55E-12 |1,18E-12 |3,42 1,01E-11 |7,72E-12
1610 |1883,15 | 0,34 0,44 |051 7,88E-14 |6,03E-14 |1,74 1,72E-12 |1,32E-12 |3,65 1,10E-11 |8,42E-12
1615 |1888,15 | 0,36 0,47 ]0,55 8,95E-14 |6,84E-14 |1,87 1,91E-12 |1,46E-12 |3,89 1,20E-11 |9,18E-12
1620 |1893,15 | 0,39 0,51 0,59 1,01E-13 |7,75E-14 |2,01 2,12E-12 |1,62E-12 |4,16 1,31E-11 |1,00E-11
1625 [1898,15 | 0,42 0,55 |0,64 1,15E-13 |8,78E-14 |2,15 2,35E-12 |1,80E-12 |4,43 1,43E-11 |1,09E-11
1630 [1903,15 | 0,45 0,60 0,70 1,30E-13 |9,94E-14 |2,31 2,61E-12 |1,99E-12 |4,73 1,55E-11 |1,19E-11
1635 [1908,15 | 0,49 0,64 0,76 1,48E-13 |1,13E-13 |2,48 2,89E-12 |2,21E-12 |5,04 1,69E-11 |1,29E-11
1640 [1913,15 | 0,53 0,69 0,82 1,67E-13 |1,27E-13 | 2,67 3,20E-12 |2,44E-12 |5,37 1,84E-11 |1,40E-11
1645 [1918,15 | 0,57 0,74 10,88 1,89E-13 |1,44E-13 |2,86 3,55E-12 |2,70E-12 |5,72 2,00E-11 |1,53E-11
1650 [1923,15 | 0,61 0,80 |0,96 2,13E-13 |1,62E-13 | 3,07 3,93E-12 |2,99E-12 |6,09 2,18E-11 |1,66E-11




Alkalioxidaktivitaten a(K ,0) im System: Wollastonit - Mikroklin

[M(O2)/M(K)]"1/4 Probe WM40.60 Probe WM55.45
0,95175 Wollastonit (mol %) 40 Wollastonit (mol %) 55
Mikroklin (mol %) 60 Mikroklin (mol %) 45
T(°C) | T(K) Kp Kp p(K)/Pa a(K20) a(K20) p(K)/Pa | a(K20) a(K20)
IVTAN | FACT IVTAN FACT IVTAN FACT

1550 |1823,15 [0,13 0,17 [1,52 3,19E-12 |2,46E-12 |1,44 2,77E-12 | 2,13E-12
1555 |1828,15 | 0,14 0,18 [1,62 3,44E-12 |2,65E-12 |1,54 2,99E-12 |2,31E-12
1560 |1833,15 | 0,15 0,20 [1,73 3,71E-12 |2,85E-12 |1,64 3,24E-12 | 2,49E-12
1565 |1838,15 | 0,17 0,22 (1,84 4,00E-12 |3,08E-12 (1,74 3,50E-12 | 2,70E-12
1570 |1843,15 | 0,18 0,23 (1,96 4,31E-12 |3,31E-12 [1,86 3,79E-12 | 2,91E-12
1575 |1848,15 | 0,20 0,25 [2,08 4,64E-12 |3,57E-12 [1,98 4,09E-12 | 3,14E-12
1580 |1853,15 0,21 0,28 (2,21 5,00E-12 |3,84E-12 | 2,10 4,42E-12 | 3,39E-12
1585 |1858,15 | 0,23 0,30 (2,35 5,38E-12 |4,13E-12 | 2,24 4,77E-12 | 3,66E-12
1590 |1863,15 | 0,25 0,32 [2,50 5,79E-12 |4,44E-12 | 2,38 5,15E-12 | 3,95E-12
1595 |1868,15 | 0,27 0,35 [2,65 6,23E-12 |4,77E-12 | 2,53 5,565E-12 | 4,26E-12
1600 |1873,15 [ 0,29 0,38 (281 6,69E-12 |5,13E-12 |2,69 5,99E-12 | 4,59E-12
1605 |1878,15 [ 0,31 041 (2,99 7,19E-12 |551E-12 |2,86 6,45E-12 | 4,94E-12
1610 |1883,15 | 0,34 0,44 |[3,17 7,73E-12 |591E-12 | 3,04 6,95E-12 |5,32E-12
1615 |1888,15 | 0,36 0,47 (3,36 8,30E-12 |6,35E-12 | 3,22 7,49E-12 |5,72E-12
1620 |1893,15 [ 0,39 0,51 [3,56 8,91E-12 |6,81E-12 |3,42 8,06E-12 |6,16E-12
1625 |1898,15 [ 0,42 0,55 (3,78 9,56E-12 |7,30E-12 |3,63 8,67E-12 |6,62E-12
1630 |1903,15 | 0,45 0,60 (4,00 1,03E-11 |7,83E-12 |3,85 9,33E-12 | 7,12E-12
1635 [1908,15 | 0,49 0,64 (4,24 1,10E-11 |8,39E-12 |4,09 1,00E-11 |7,65E-12
1640 |1913,15 | 0,53 0,69 (4,49 1,18E-11 |8,99E-12 |4,33 1,08E-11 |8,22E-12
1645 |1918,15 | 0,57 0,74 [4,75 1,26E-11 |9,62E-12 4,59 1,16E-11 |8,83E-12
1650 [1923,15 [0,61 0,80 [5,03 1,35E-11 |[1,03E-11 |4,86 1,24E-11 |9,47E-12




Alkalioxidaktivitaten a(K ,0) im System: Diopsid - Mikroklin

[M(O2)/M(K)|"1/4 Probe DMO0.100 Probe DM10.90 Probe DM40.60
0,95175 Diopsid (mol %) 0 Diopsid (mol %) 10 Diopsid (mol %) 40
Mikroklin (mol %) 100 Mikroklin (mol %) 90 Mikroklin (mol %) 60
T(°C) | T(K) Kp Kp p(K)/Pa a(K20) a(K20) p(K)/Pa a(K20) a(K20) p(K)/Pa a(K20) a(K20)
IVTAN | FACT IVTAN FACT IVTAN FACT IVTAN FACT

1550 [1823,15 | 0,13 0,17 10,18 1,63E-14 |1,26E-14 |0,66 3,89E-13 |3,00E-13 |1,34 2,33E-12 | 1,80E-12
1555 [1828,15 | 0,14 0,18 0,20 1,87E-14 |1,44E-14 |0,72 4,46E-13 |3,44E-13 (1,44 2,563E-12 |1,95E-12
1560 |1833,15 | 0,15 0,20 |0,22 2,14E-14 |1,65E-14 |0,78 511E-13 |3,94E-13 |1,53 2,75E-12 | 2,12E-12
1565 |1838,15 | 0,17 0,22 10,24 2,44E-14 |1,88E-14 |0,85 5,85E-13 |4,50E-13 |1,64 2,99E-12 | 2,30E-12
1570 |1843,15 | 0,18 0,23 ]0,26 2,79E-14 |2,15E-14 |0,93 6,70E-13 |5,15E-13 |1,74 3,24E-12 | 2,49E-12
1575 |1848,15 | 0,20 0,25 0,28 3,19E-14 |2,45E-14 |1,01 7,66E-13 |5,88E-13 | 1,86 3,562E-12 | 2,70E-12
1580 [1853,15 | 0,21 0,28 0,31 3,63E-14 |2,79E-14 |1,10 8,75E-13 |6,72E-13 1,98 3,81E-12 | 2,93E-12
1585 |1858,15 | 0,23 0,30 |0,34 4,14E-14 |3,18E-14 (1,20 9,99E-13 |7,66E-13 |2,11 4,13E-12 |3,17E-12
1590 [1863,15 | 0,25 0,32 ]0,36 4,72E-14 |3,62E-14 [1,30 1,14E-12 |8,74E-13 |2,25 4,48E-12 |3,43E-12
1595 |1868,15 | 0,27 0,35 0,40 5,37E-14 |4,12E-14 |1,42 1,30E-12 |9,96E-13 |2,40 4,85E-12 |3,72E-12
1600 |1873,15 | 0,29 0,38 0,43 6,11E-14 |4,68E-14 |1,54 1,48E-12 |1,13E-12 |2,55 5,25E-12 | 4,02E-12
1605 |1878,15 | 0,31 0,41 0,47 6,94E-14 |5,31E-14 |1,67 1,68E-12 |1,29E-12 |2,72 5,68E-12 | 4,35E-12
1610 |1883,15 | 0,34 0,44 |051 7,88E-14 |6,03E-14 |1,81 1,92E-12 |1,47E-12 |2,89 6,14E-12 | 4,70E-12
1615 |1888,15 | 0,36 0,47 ]0,55 8,95E-14 |6,84E-14 |1,97 2,18E-12 |1,67E-12 |3,07 6,64E-12 |5,08E-12
1620 |1893,15 | 0,39 0,51 0,59 1,01E-13 |7,75E-14 |2,13 2,48E-12 |1,89E-12 |3,27 7,17E-12 |5,48E-12
1625 [1898,15 | 0,42 0,55 |0,64 1,15E-13 |8,78E-14 |2,31 2,81E-12 |2,15E-12 |3,47 7,75E-12 |5,92E-12
1630 [1903,15 | 0,45 0,60 0,70 1,30E-13 |9,94E-14 |2,51 3,19E-12 |2,43E-12 | 3,69 8,37E-12 |6,38E-12
1635 [1908,15 | 0,49 0,64 0,76 1,48E-13 |1,13E-13 |2,72 3,62E-12 |2,76E-12 |3,92 9,03E-12 |6,89E-12
1640 [1913,15 | 0,53 0,69 0,82 1,67E-13 |[1,27E-13 |2,94 4,10E-12 |3,12E-12 (4,16 9,74E-12 | 7,43E-12
1645 [1918,15 | 0,57 0,74 10,88 1,89E-13 |1,44E-13 |3,18 4,64E-12 |3,54E-12 (4,41 1,05E-11 |8,00E-12
1650 [1923,15 | 0,61 0,80 |0,96 2,13E-13 |1,62E-13 | 3,44 5,25E-12 |4,00E-12 | 4,68 1,13E-11 |8,62E-12




Alkalioxidaktivitaten a(K ,0) im System: Diopsid - Mikroklin

[M(O2)/IM(K)]™1/4 Probe DM55.45 Probe DM70.30 Probe DM85.15
0,95175 Diopsid (mol %) 55 Diopsid (mol %) 70 Diopsid (mol %) 85
Mikroklin (mol %) 45 Mikroklin (mol %) 30 Mikroklin (mol %) 15
T(°C) | T(K) Kp Kp p(K)/Pa a(K20) a(K20) p(K)/Pa | a(K20) a(K20) p(K)/Pa a(K20) a(K20)
IVTAN | FACT IVTAN FACT IVTAN FACT IVTAN FACT

1550 |1823,15 | 0,13 0,17 [1,34 2,29E-12 |1,77E-12 0,90 8,58E-13 |6,61E-13 (0,54 2,36E-13 |1,82E-13
1555 |1828,15 | 0,14 0,18 [1,42 2,48E-12 |191E-12 [0,96 9,29E-13 |7,16E-13 (0,58 2,66E-13 |2,05E-13
1560 |1833,15 | 0,15 0,20 (1,52 2,68E-12 |2,06E-12 (1,03 1,01E-12 |7,75E-13 |0,63 2,99E-13 |2,31E-13
1565 |1838,15 | 0,17 0,22 1,62 2,90E-12 |2,23E-12 (1,09 1,09E-12 |8,39E-13 | 0,68 3,37E-13 |2,59E-13
1570 |1843,15 | 0,18 0,23 |[1,72 3,13E-12 |2,41E-12 (1,16 1,18E-12 |9,08E-13 |0,74 3,79E-13 |2,92E-13
1575 11848,15 | 0,20 0,25 1,83 3,38E-12 |2,60E-12 |1,24 1,28E-12 |9,82E-13 |0,80 4,27E-13 | 3,28E-13
1580 |1853,15 |0,21 0,28 (1,95 3,656E-12 |2,80E-12 (1,32 1,38E-12 |1,06E-12 |0,87 4,80E-13 |3,69E-13
1585 |1858,15 | 0,23 0,30 (2,07 3,93E-12 |3,02E-12 (1,41 1,49E-12 |1,15E-12 |0,94 5,39E-13 |4,14E-13
1590 | 1863,15 | 0,25 0,32 (2,20 4,24E-12 |3,25E-12 [1,50 1,61E-12 |1,24E-12 |1,01 6,05E-13 |4,64E-13
1595 |1868,15 | 0,27 035 [2,34 4,57E-12 |3,51E-12 (1,59 1,74E-12 |1,34E-12 |1,09 6,79E-13 |5,21E-13
1600 |1873,15 | 0,29 0,38 (2,49 4,93E-12 |3,78E-12 [1,69 1,88E-12 |1,44E-12 1,18 7,61E-13 |5,83E-13
1605 |1878,15 | 0,31 041 |[2,64 531E-12 |4,07E-12 1,80 2,03E-12 |1,55E-12 (1,27 8,53E-13 |6,53E-13
1610 |1883,15 | 0,34 044 (2,81 572E-12 |4,37E-12 (1,91 2,19E-12 |1,68E-12 1,37 9,56E-13 |7,31E-13
1615 |1888,15 | 0,36 0,47 (2,98 6,15E-12 |4,71E-12 (2,03 2,36E-12 |1,81E-12 (1,48 1,07E-12 |8,18E-13
1620 |1893,15 | 0,39 051 3,16 6,62E-12 |5,06E-12 [2,16 2,55E-12 |195E-12 (1,60 1,20E-12 |9,14E-13
1625 |1898,15 | 0,42 055 3,36 7,12E-12 |5,44E-12 (2,29 2,74E-12 |2,10E-12 (1,72 1,34E-12 |1,02E-12
1630 |1903,15 | 0,45 0,60 |[3,56 7,66E-12 |5,84E-12 (2,43 2,96E-12 |2,26E-12 (1,85 1,49E-12 |1,14E-12
1635 |1908,15 | 0,49 0,64 |3,77 8,23E-12 |6,28E-12 (2,58 3,18E-12 |2,43E-12 (1,99 1,67E-12 |1,27E-12
1640 |1913,15 | 0,53 0,69 (4,00 8,84E-12 |6,74E-12 |2,74 3,43E-12 |2,61E-12 (2,15 1,86E-12 |1,42E-12
1645 |1918,15 | 0,57 0,74 4,24 9,49E-12 |7,23E-12 |2,90 3,69E-12 |2,81E-12 (2,31 2,08E-12 |1,58E-12
1650 |1923,15 | 0,61 0,80 (4,49 1,02E-11 |7,76E-12 |3,08 3,96E-12 |3,02E-12 (2,48 2,32E-12 |1,76E-12




Alkalioxidaktivitaten a(K ,0) im System: Enstatit - Mikroklin

[M(O2)/M(K)|"1/4 Probe EMO0.100 Probe EM10.90 Probe EM25.75 Probe EM40.60
0,95175 Enstatit (mol %) 0 Enstatit (mol %) 10 Enstatit (mol %) 25 Enstatit (mol %) 40
Mikroklin (mol %) 100 Mikroklin (mol %) 90 Mikroklin (mol %) 75 Mikroklin (mol %) 60
T(°C) | T(K) Kp Kp p(K)/Pa | a(K20) a(K20) p(K)/Pa | a(K20) a(K20) p(K)/Pa | a(K20) a(K20) p(K)/Pa | a(K20) a(K20)
IVTAN | FACT IVTAN FACT IVTAN FACT IVTAN FACT IVTAN FACT

1550 [1823,15 | 0,13 0,17 10,18 1,63E-14 |1,26E-14 |0,38 9,57E-14 |7,38E-14 (0,79 6,21E-13 |4,79E-13 | 0,80 6,32E-13 | 4,87E-13
1555 [1828,15 | 0,14 0,18 0,20 1,87E-14 |1,44E-14 |0,40 1,07E-13 |8,23E-14 |0,84 6,58E-13 |5,07E-13 | 0,84 6,68E-13 |5,15E-13
1560 |1833,15 | 0,15 0,20 |0,22 2,14E-14 |1,65E-14 | 0,44 1,19E-13 |9,17E-14 | 0,89 6,97E-13 |5,37E-13 | 0,89 7,06E-13 |5,43E-13
1565 |1838,15 | 0,17 0,22 10,24 2,44E-14 |1,88E-14 | 0,47 1,33E-13 |1,02E-13 |0,94 7,38E-13 |5,68E-13 | 0,94 7,46E-13 |5,74E-13
1570 |1843,15 | 0,18 0,23 ]0,26 2,79E-14 |2,15E-14 | 0,51 1,48E-13 |1,14E-13 |0,99 7,82E-13 |6,01E-13 | 0,99 7,87E-13 | 6,05E-13
1575 |1848,15 | 0,20 0,25 0,28 3,19E-14 |2,45E-14 | 0,55 1,64E-13 |1,26E-13 |1,04 8,27E-13 |6,36E-13 |1,05 8,31E-13 |6,39E-13
1580 [1853,15 | 0,21 0,28 0,31 3,63E-14 |2,79E-14 | 0,59 1,83E-13 |1,40E-13 |1,10 8,75E-13 |6,72E-13 | 1,10 8,77E-13 |6,74E-13
1585 |1858,15 | 0,23 0,30 |0,34 4,14E-14 |3,18E-14 (0,63 2,03E-13 |1,56E-13 [1,16 9,26E-13 |7,11E-13 |1,16 9,26E-13 | 7,10E-13
1590 [1863,15 | 0,25 0,32 ]0,36 4,72E-14 | 3,62E-14 (0,68 2,26E-13 |1,73E-13 [1,23 9,79E-13 |7,51E-13 |1,22 9,76E-13 | 7,49E-13
1595 |1868,15 | 0,27 0,35 0,40 5,37E-14 |4,12E-14 |0,73 2,51E-13 |1,92E-13 [1,29 1,04E-12 |7,94E-13 [1,29 1,03E-12 |7,89E-13
1600 |1873,15 | 0,29 0,38 0,43 6,11E-14 |4,68E-14 | 0,79 2,78E-13 |2,13E-13 [1,36 1,09E-12 |8,38E-13 [1,36 1,09E-12 |8,32E-13
1605 |1878,15 | 0,31 0,41 0,47 6,94E-14 |5,31E-14 | 0,85 3,08E-13 |2,36E-13 | 1,44 1,16E-12 |8,85E-13 1,43 1,14E-12 |8,76E-13
1610 |1883,15 | 0,34 0,44 |051 7,88E-14 |6,03E-14 | 0,91 3,42E-13 |2,62E-13 [1,51 1,22E-12 |9,34E-13 [1,51 1,21E-12 |9,22E-13
1615 |1888,15 | 0,36 0,47 ]0,55 8,95E-14 |6,84E-14 | 0,98 3,79E-13 |2,90E-13 | 1,60 1,29E-12 |9,86E-13 [1,59 1,27E-12 |9,71E-13
1620 |1893,15 | 0,39 0,51 0,59 1,01E-13 |7,75E-14 | 1,05 4,19E-13 |3,20E-13 [1,68 1,36E-12 |1,04E-12 [1,67 1,34E-12 |1,02E-12
1625 [1898,15 | 0,42 0,55 |0,64 1,15E-13 |8,78E-14 | 1,13 4,64E-13 |3,54E-13 [1,77 1,44E-12 |1,10E-12 [1,75 1,41E-12 |1,07E-12
1630 [1903,15 | 0,45 0,60 0,70 1,30E-13 |9,94E-14 |1,21 5,13E-13 |3,92E-13 [1,86 1,52E-12 |1,16E-12 1,85 1,48E-12 |1,13E-12
1635 [1908,15 | 0,49 0,64 0,76 1,48E-13 |[1,13E-13 |1,29 5,67E-13 |4,33E-13 [1,96 1,60E-12 |1,22E-12 |1,94 156E-12 |1,19E-12
1640 [1913,15 | 0,53 0,69 0,82 1,67E-13 |[1,27E-13 | 1,39 6,27E-13 | 4,78E-13 | 2,06 1,69E-12 |1,28E-12 | 2,04 1,64E-12 |1,25E-12
1645 [1918,15 | 0,57 0,74 10,88 1,89E-13 |1,44E-13 |1,49 6,92E-13 |5,27E-13 | 2,17 1,78E-12 |1,35E-12 |2,14 1,72E-12 |1,31E-12
1650 [1923,15 | 0,61 0,80 |0,96 2,13E-13 |1,62E-13 |1,59 7,64E-13 |5,82E-13 | 2,28 1,87E-12 |1,43E-12 2,25 1,81E-12 |1,38E-12




Alkalioxidaktivitaten a(K ,0) im System: Enstatit - Mikroklin

[M(O2)/IM(K)]™1/4 Probe EM55.45 Probe EM70.30 Probe EMS85.15
0,95175 Enstatit (mol %) 55 Enstatit (mol %) 70 Enstatit (mol %) 85
Mikroklin (mol %) 45 Mikroklin (mol %) 30 Mikroklin (mol %) 15
T(°C) | T(K) Kp Kp p(K)/Pa | a(K20) a(K20) | p(K)/Pa | a(K20) a(K20) |p(K)/Pa|a(K20) |a(K20)
IVTAN | FACT IVTAN FACT IVTAN FACT IVTAN FACT

1550 |1823,15 | 0,13 0,17 0,73 5,00E-13 |3,86E-13 (0,61 3,27E-13 |2,52E-13 (0,50 1,98E-13 | 1,52E-13
1555 |1828,15 | 0,14 0,18 0,77 533E-13 |4,11E-13 [0,65 3,51E-13 |2,71E-13 (0,54 2,17E-13 |1,67E-13
1560 |1833,15 | 0,15 0,20 (0,82 5,67E-13 |4,37E-13 (0,69 3,78E-13 |2,91E-13 [0,58 2,37E-13 | 1,83E-13
1565 |1838,15 | 0,17 0,22 0,86 6,04E-13 |4,65E-13 [0,74 4,05E-13 | 3,12E-13 [ 0,62 2,59E-13 | 2,00E-13
1570 |1843,15 | 0,18 0,23 0,91 6,43E-13 |4,94E-13 [0,78 4,35E-13 | 3,35E-13 [ 0,66 2,84E-13 | 2,18E-13
1575 11848,15 | 0,20 0,25 0,97 6,84E-13 |5,25E-13 [0,83 4,67E-13 | 3,59E-13 | 0,70 3,10E-13 | 2,38E-13
1580 |1853,15 |0,21 0,28 (1,02 7,27E-13 |5,58E-13 [0,88 5,01E-13 |3,84E-13 [0,75 3,39E-13 | 2,60E-13
1585 |1858,15 | 0,23 0,30 (1,08 7,73E-13 |5,93E-13 [ 0,93 5,37E-13 |4,12E-13 [0,81 3,70E-13 | 2,84E-13
1590 | 1863,15 | 0,25 0,32 (1,14 8,21E-13 |6,30E-13 (0,99 5,75E-13 |4,41E-13 [0,86 4,04E-13 | 3,10E-13
1595 |1868,15 | 0,27 035 (1,21 8,72E-13 |6,68E-13 (1,05 6,16E-13 |4,72E-13 |0,92 4,41E-13 | 3,38E-13
1600 |1873,15 | 0,29 0,38 [1,28 9,26E-13 |7,09E-13 (1,11 6,60E-13 |5,05E-13 |0,98 4,81E-13 | 3,68E-13
1605 |1878,15 | 0,31 041 1,35 9,83E-13 |7,52E-13 (1,18 7,06E-13 |5,41E-13 [1,05 5,24E-13 | 4,01E-13
1610 |1883,15 | 0,34 0,44 |[1,42 1,04E-12 |7,98E-13 |1,25 7,56E-13 |5,78E-13 [1,12 5,71E-13 | 4,37E-13
1615 |1888,15 | 0,36 0,47 [1,50 1,11E-12 |8,46E-13 |1,32 8,08E-13 |6,18E-13 [1,19 6,22E-13 | 4,75E-13
1620 |1893,15 | 0,39 051 |[1,58 1,17E-12 |8,97E-13 |1,40 8,64E-13 |6,60E-13 [1,27 6,77E-13 |5,17E-13
1625 |1898,15 | 0,42 0,55 |[1,67 1,24E-12 |9,50E-13 11,48 9,24E-13 |7,05E-13 [1,35 7,36E-13 | 5,62E-13
1630 |1903,15 | 0,45 0,60 (1,76 1,32E-12 |1,01E-12 | 1,57 9,87E-13 |7,53E-13 (1,44 8,01E-13 |6,11E-13
1635 |1908,15 | 0,49 0,64 (1,86 1,40E-12 |1,07E-12 | 1,66 1,05E-12 |8,04E-13 |1,54 8,70E-13 | 6,64E-13
1640 |1913,15 | 0,53 0,69 [1,96 1,48E-12 |1,13E-12 |1,75 1,13E-12 |8,58E-13 | 1,64 9,46E-13 | 7,21E-13
1645 |1918,15 | 0,57 0,74 2,06 157E-12 |1,19E-12 |1,85 1,20E-12 |9,16E-13 |1,74 1,03E-12 | 7,83E-13
1650 |1923,15 | 0,61 0,80 [2,17 1,66E-12 |1,26E-12 |1,96 1,28E-12 |9,76E-13 |1,85 1,12E-12 | 8,49E-13
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