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Abstract

After H,O and CO,, sulphur is the most abundant volatile component that is dissolved in
natural silicate melts and its role particularly in processes of volcanic degassing is of great
importance. In silicate melts of technical interest, sulphur is used as sulphate added to the
glass melt in the fining process or in combination with Fe oxides to form chromophores
in coloured glasses. Despite the difference between the industrial application and the
importance of sulphur in earth sciences which is mainly given by the different pressure
range, most of the relevant mechanisms are similar in their initial state. Sulphur occurs
in oxidation states from S~ (sulphide) to S®* (sulphate) depending on oxygen fugacity,
temperature and melt composition. The difference in structural incorporation and specia-
tion has importance effects on the diffusion of sulphur and therefore on the degassing of
the melt.

In this study the interconnection between structural incorporation, diffusion, specia-
tion and the redox behaviour of sulphur was investigated experimentally in Na-trisilicate
(NS3) and soda-lime-silicate (NCS) melts. In addition, the diffusion mechanisms of H,O
at high and low concentrations wer determined. To describe the correlation between spe-
ciation and diffusion of sulphur, experimental run products were characterised using dif-
ferent analytical and spectroscopic methods.

X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES) analyses of syntheses product glasses
show that sulphur is present as sulphate and sulphide in NS3 and NCS glasses. No prove
for sulphite as a stable species has been detected. Even if Nay;SOs3 as sulphur source is

added to the glass, sulphite disproportionates according to
4505~ — S* +3507

into sulphate and sulphide. It is not clear, if sulphite is stable at high temperatures above
the glass transformation temperature in the melt. Additional fining syntheses experiments
depict a strong decrease of sulphur solubility with increasing temperature.

Due to the strong variation in sulphur diffusion data a detailed interpretation is hardly
possible. In NS3 and NCS melts the diffusion was investigated using the diffusion couple
technique at 100 MPa. The diffusion of sulphur shows a strong temperature dependency
and values similar to the Eyring diffusivity. Diffusion coefficients for sulphur in NS3 are
ranging from log D =-13.53 + 0.05 at 1000°C to log D =-11.97 £ 0.05 at 1250°C (D in
m?/s). A pressure dependency in NS3 between 0.1 and 2.5 GPa has not been observed due

to strong variation in diffusion data. In NCS melts diffusivity has been investigated for



sulphate and sulphide. The diffusion coefficients of both experimental sets at 100 MPa
show values between log D = -13.12 + 0,05 at 1050°C and log D = -11.18 + 0.06 at
1300°C. Results of the investigation of internal redox reactions of sulphide and sulphate
show unexpectedly low diffusivities up to 1.5 log units below Eyring diffusivity for sul-
phate and sulphide. In the experimental runs sulphur speciation does not change along
the diffusion path as shown by XANES analyses and XRF profiles.

Redox experiments to investigate the oxidation reactions of sulphide in NS3 and NCS
melts (200 MPa, 1000 to 1200°C) indicate changes in the coordination of S~ and com-
plexation with molecular H,O (H;0O,,,). At the reaction surface between sulphide- and
H,O-bearing part of the sample IR analyses show a formation of new H,O,,, absorption
bands at 5020 and 3400 cm ™! while the absorpion band at 5225 cm™~! decreases in inten-
sity. XANES measurements demonstrate a correlating appearance of a new S K pre-edge
excitation at 2466.5 eV and a decrease in the intensity of the sulphide peak at 2474.0 eV.

Results of the H,O diffusion experiments in NCS at 200 MPa range from log D};g%t% =
-10.06 £ 0.10 at 1000°C to log D}iggt% =-9.38 £ 0.10 at 1300°C. At high water contents
of max. 3.0 wt% the diffusivity increases with concentration. At low concentrations of
max. 0.3 wt% the diffusion coefficient is constant and ranges from log Dy,o = -13.08
£ 0.08 at 550°C to log Dy,0 = -9.35 £ 0.20 at 1300°C. H,O diffusion data were also

obtained from sulphide oxidation experiments.

Keywords: Silicate melts, sulphur diffusion, sulphur speciation



Zusammenfassung

Schwefel ist nach H,O und CO, die hdufigste volatile Komponente, die geldst in natiir-
lichen Silikatschmelzen sowie in vulkanischen Emissionen von groBBer Bedeutung ist. In
technischen Silikatschmelzen wird Schwefel in Form von Sulfaten im Lauterungsprozess
oder z. B. im Zusammenhang mit Eisenoxid zur Bildung von Chromophoren fiir die Farb-
gebung von Glasprodukten verwendet. Trotz der groen Unterschiede zwischen industri-
eller Anwendung und geowissenschaftlicher Bedeutung, die v. a. durch den Druckbereich
aufgezeigt werden, sind viele fiir Schwefel relevante Mechanismen vergleichbar. In wel-
chem Oxidationszustand Schwefel (von S?~ (Sulfid) bis S°* (Sulfat)) vorliegt, ist abhéin-
gig vom Sauerstoffpartialdruck, der Temperatur und der Schmelzzusammensetzung. Die
unter den jeweiligen Bedingungen vorherrschende Spezies hat starken Einfluss auf den
strukturellen Einbau und die Loslichkeit des Schwefels in der Silikatschmelze, was eng
mit der Diffusion und der Entgasung verbunden ist.

In der vorliegenden Arbeit ist der Zusammenhang zwischen dem strukturellen Einbau,
der Speziation, der Diffusion und dem Redoxverhalten von Schwefel in Na-Trisilikat-
(NS3) sowie Kalk-Natron-Silikat-Schmelzen (NCS) experimentell untersucht worden.
Verkniipft mit dem Redoxverhalten sind die Diffusionsmechanismen von H5O bei hohen
und niedrigen Konzentrationen bestimmt worden. Fiir die Charakterisierung der expe-
rimentellen Produkte werden mehrere analytische und spektroskopische Methoden ange-
wendet, um Zusammenhénge zwischen Speziation und Diffusivitdt von Schwefel aufiosen
und beschreiben zu kdnnen.

XANES-Analysen von Glasprodukten aus Syntheseexperimenten zeigen, dass Schwe-
fel in Form von Sulfat und Sulfid in den untersuchten silikatischen Glédsern vorliegt. Sulfit
als stabile Schwefelspezies konnte nicht nachgewiesen werden. Selbst unter Zugabe von

Na,SOj3 disproportioniert Sulfit nach
4503~ — S*7 +3S0;

zu Sulfat und Sulfid. Unklar ist, ob Sulfit bei hohen Temperaturen weit oberhalb der
Glastransformation stabil in der Schmelze vorliegt. Mit zusitzlichen Syntheseexperimen-
ten zur Sulfatlduterung ist eine starke Temperaturabhiingigkeit der Schwefeloslichkeit bei

Umgebungsdruck gezeigt worden, die mit zunehmender Temperatur abnimmt.



Die ermittelten Daten zur Schwefeldiffusion variieren teilweise durch konvektive Uber-
pragung des Diffusionsprozesses stark, so dass eine detaillierte Interpretation kaum mog-
lich ist. In NS3- und NCS-Schmelzen sind Experimente bei 100 MPa mit der Diffusions-
paarmethode durchgefiihrt worden. Die Diffusion von Schwefel ist stark temperaturab-
hingig und liegt im Bereich der Eyring-Diffusivitit. Diffusionskoeffizienten fiir Schwefel
in NS3 reichen von log D =-13,53 + 0,05 bei 1000°C bis log D=11,97 4 0,05 bei 1250°C
(D in m?%/s). Eine Druckabhéngigkeit in NS3 konnte zwischen 0,1 und 2,5 GPa aufgrund
stark variierender Daten nicht festgestellt werden. Fiir NCS-Schmelzen ist die Diffusivitit
von Sulfat und Sulfid vergleichend untersucht worden, die ermittelten Diffusionskoeffizi-
enten in den Versuchsreihen reichen bei 100 MPa von log D =-13,12 =+ 0,05 bei 1050°C
bis log D = -11,18 £ 0,06 bei 1300°C. Ergebnisse aus Experimenten zur Untersuchung
interner Redoxreaktionen von Sulfat und Sulfid zeigen deutlich geringere Diffusivititen
bis zu 1,5 GroBenordnungen unterhalb der Eyring-Diffusivitdt unabhéngig von der Spe-
ziation des Schwefels. Mit XANES-Messungen und XRF-Profilen konnte belegt werden,
dass sich die Schwefel-Speziation entlang des Diffusionspfades nicht veridndert.

Redoxpaarexperimente zur Oxidation von Sulfid in NCS und NS3 (200 MPa, 1000-
1200°C) zeigten Veridnderungen in der Koordination von S?>~ und Komplexbildung mit
molekularem H,O (H,0,,,). IR-Messungen zeigen im Bereich der Reaktionsoberfldche
zwischen dem wasserhaltigen und dem sulfidhaltigen Teil der Probe eine Bildung neuer
Absorptionsbanden fiir H,O,,, bei 5020 bzw. 3400 cm~! und ein Verschwinden der Ab-
sorptionsbande bei 5225 cm~!. Korrelierend dazu zeigen XANES-Messungen das Auf-
tauchen einer S K Vorkanten-Anregung bei 2466,5 eV und eine Abnahme der Intensitit
der Sulfid-Anregung bei 2474,0 eV.

Ermittelte HoO-Diffusionskoeffizienten fiir NCS reichen bei 200 MPa von log D};{ggew'%
= -10,06 £ 0,10 bei 1000°C bis log D}f;gew'% =-9,38 £ 0,10 bei 1300°C. Bei hohen
Wassergehalten von max. 3,0 Gew% nimmt die Diffusivitdt mit der Konzentration zu. Bei
niedrigen Konzentrationen von max. 0,3 Gew.% ist der Diffusionskoeffizient konstant und
reicht von log Dyy,0 =-13,08 £ 0,08 bei 550°C bis log Dy,0 =-9,35 £ 0,20 bei1 1300°C.
Daten zur Diffusivitit von H,O wurden ebenfalls aus Oxidationsexperimenten mit S?~

und H,O gewonnen.

Schlagworter: Silikatschmelzen, Schwefeldiffusion, Schwefelspeziation
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Kapitel 1
Einleitung

Das Verhalten von Schwefel in Silikatschmelzen ist von gro3em Interesse fiir die Glas her-
stellende Industrie, die Materialwissenschaften (z.B. Lauterung von Schmelzen, Fiarben
von Glésern) und die Geowissenschaften (Entgasung von Magmen, vulkanische Eruptio-
nen). Trotz sehr unterschiedlicher Druckbereiche sind die Mechanismen der dabei ablau-
fenden Prozesse in beiden Fillen dhnlich. Bei der Entgasung von Silikatschmelzen spielt
die Diffusion und Loslichkeit von Schwefel eine entscheidende Rolle. Beide Eigenschaf-
ten sind eng verkniipft mit dem strukturellen Einbau des Schwefels in die Schmelze (z.B.
als Sulfid, Sulfit und Sulfat). Abhéngig vom Sauerstoffpartialdruck, der Temperatur und
der Zusammensetzung des Glases, kann Schwefel in verschiedenen Oxidationszustdnden
von S%~ (Sulfid) bis S®* (Sulfat) vorliegen. Die unter den jeweiligen Bedingungen vor-
herrschende Spezies hat nicht nur einen starken Einfluss auf die Loslichkeit des Schwefels
in der Silikatschmelze, sondern auch auf die Farbgebung des Glases, i. b. im Zusam-
menhang mit Eisenoxid und der Bildung von Chromophoren in Braunglidsern (Beerkens,
2003a, Papadopolous, 1973). Geringe Anderungen der Redoxverhiltnisse kénnen somit
deutliche Anderungen des Oxidationszustandes des Schwefels in der Schmelze hervorru-
fen, woraus Blasenbildung und Farbabweichungen resultieren (Beerkens, 2003a). Zusétz-
liche Kenntnisse iiber die Diffusionskoeffizienten der diffundierenden Schwefelspezies
ermoglichen die Modellierung von Entgasungsprozessen in natiirlichen und industriellen
Glasschmelzen, was im Falle der Produktion von industriellen Massenglidsern fiir eine

Reduzierung der Betriebs- und Herstellungskosten genutzt werden kann.

Schwefel ist ein wichtiger Bestandteil des Liuterprozesses industrieller Glasschmel-
zen. Als Lauterung wird die Reinigung der Glasschmelze von geldsten Gasen bezeichnet,

die beim Einschmelzen der Rohstoffe im Gemenge verblieben sind (Beerkens, 1995).
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1 Einleitung

Schwefel wird meist in Form von Sulfaten dem Gemenge als Lautermittel beigemischt.
Jedoch kommt es auch zum Schwefeleintrag iiber die Ofenatmosphire durch die Schwer6l-
befeuerung (Wondraczek, 2003) und iiber Sulfatverunreinigungen des Gemenges und
von Recyclingscherben (Ortmann & Hohne, 1999). Vor der Liuterung ist die sogenannte
Rauhschmelze sehr inhomogen und reich an Blasen. Diese Blasen sind mitunter sehr klein
und enthalten Reaktionsprodukte eingeschlossener Gemengereaktionen (meist CO,, HoO
und andere aus Verunreinigungen) und Reste der Hohlraumluft. Um einen Aufstieg dieser
kleinen Blasen innerhalb einer akzeptablen Zeit zu ermoglichen, muss ein Blasenwachs-
tum z. B. durch gezielte Gasiibersittigung erreicht werden. Dies wird durch den Zusatz
eines Lautermittels realisiert. Die daraus resultierende Blasenwachstumsgeschwindigkeit
und infolgedessen auch die Aufstiegsgeschwindigkeit ist hierbei temperatur- und konzen-
trationsabhéngig (Nolle, 1997).

Bei der Sulfatlduterung werden Na;SO, oder andere Sulfate dem Gemenge beige-
mischt (Beerkens, 2003b, Miiller-Simon, 1998), wodurch Na;SO, und Na,S (falls Re-
duktionsmittel wie C vorhanden sind) im Male ihrer Loslichkeit gelost in der Schmelze
vorliegen. Ungeloster Uberschuss an Nay SO, schwimmt der Glasschmelze als Sulfatgalle
auf. Ein zu groBer Uberschuf an Sulfatgalle fiihrt zu thermischer Isolation und somit zur
Unterkiihlung der Schmelze. Oberhalb einer Temperatur von 1400°C dissoziiert Sulfat

nach folgender Reaktion
1
SO = S0, + §O2 +O*. (1.1)

Infolge des Einschmelzprozesses hat die Schmelze einen bestimmten Sulfat- und Sul-
fidgehalt und daher bei jeder Temperatur bestimmte Gleichgewichtspartialdriicke fiir SO,
und Os. So steigen die Gleichgewichtskonstanten der Gleichgewichtspartialdriicke mit der
Temperatur. Sobald der SO;- oder der O,-Gleichgewichtspartialdruck der Schmelze gro-
Ber ist, als der der Blase, beginnt diese zu wachsen und infolgedessen zu steigen (Nolle,
1997). Wachstum und Schrumpfen der Blasen werden durch die Parameter Loslichkeit,
Diffusion und Anfangskonzentration der beteiligten Gase in der Schmelze sowie deren
Partialdriicke in der Blase und oberhalb der Schmelze bestimmt (Nemec & Cincibusova,
2005).

Alternativ kann auch Natriumsulfit Na;SOg3 als Lautermittel eingesetzt werden. Da-
neben wird vereinzelt Kohle zugesetzt oder SO, in die Schmelze eingeblasen, um den
Lauterungsprozel bei oxidierenderen Gemengen zu verbessern. Dies bewirkt ein kleine-
res Sulfat/Sulfid-Verhiltnis in der Schmelze und folglich die Bevorzugung von SO, als
Lautergas (Poole, 1969).

2



1 Einleitung

Kenntnisse tiber das Zusammenspiel zwischen schwefelhaltigen Fluiden und silikati-
schen Schmelzen sind jedoch nicht nur fiir die Kontrolle industrieller Herstellungspro-
zesse von Bedeutung, sondern auch im Hinblick auf vulkanische Entgasungsprozesse. In
ihrer initialen Phase gleichen die Reaktionen und Redoxiibergiinge natiirlicher magmati-
scher Entgasungsprozesse denen des Liuterns industrieller Schmelzen. In beiden Fillen
fithrt eine Anderung der Verhiltnisse zu einer Ubersiittigung an volatilen Komponenten
und infolgedessen zu einer Blasenbildung innerhalb der Silikatschmelze und deren Ent-
gasung. Schwefel ist nach H,O und CO, die dritthdufigste Komponente in vulkanischen
Gasen und tritt meist in Form von SO, und H5S auf (Carroll & Webster, 1994, Webster
& Mandeville, 2007). Die Wichtigkeit von Schwefel innerhalb von magmatischen Entga-
sungsprozessen wurde mehrfach beschrieben und ein direkter Zusammenhang in Bezug
auf die Ausbruchsart und -intensitédt vulkanischer Eruptionen hergestellt (Aiuppa et al.,
2004, 2002). Abhingig von Intensitdt und Zusammensetzung hat der Aussto3 vulkani-
scher Emissionen starke Auswirkungen auf das Klima, insbesondere wenn diese vulkani-
schen Aerosole hohe Gehalte an SOy und H,SO, aufweisen. So fiihrte der Ausstof3 von
insgesamt etwa 17 Mio. t SO, beim Ausbruch des Pinatubo (Philippinen) im Juni 1991
(Gerlach et al., 1999) zu einem zwei Jahre anhaltendem Riickgang der globalen Durch-
schnittstemperatur um 0,5°C (Self, 2006, Self & Blake, 2008). Im Vergleich dazu lag die
Summe der SOs-Emissionen Deutschlands im Jahr 2004 bei 562.000 t (EEA, 2006). Dies
verdeutlicht die globalen klimatischen Auswirkungen, die von einer einzigen Eruption

ausgehen konnen.

Die Loslichkeit des Schwefels ist eine wichtige Kenngrofle des resultierenden Glas-
produktes oder der natiirlichen Silikatschmelze und hat direkten Einfluss auf deren Ei-
genschaften. Arbeiten zur Untersuchung der Schwefelloslichkeit zeigen, dass diese von
der Schmelztemperatur, der Sauerstofffugazitiat und Schwefelfugazitit stark beeinflusst
wird. Somit ist auch die Schwefelspeziation ein wichtiger Parameter, der die Schwefellos-
lichkeit beeinflusst. Diese Zusammenhiénge wurden in zahlreichen Arbeiten fiir natiirliche
und industriell wichtige Silikatschmelzen aufgezeigt (Beerkens, 2003b, Carroll & Ruther-
ford, 1988, Fincham & Richardson, 1954, O’Neill & Mavrogenes, 2002, Papadopolous,
1973, Scaillet & Pichavant, 2005, Wallace & Carmichael, 1994). Somit werden die Pro-
dukteigenschaften industriell hergestellter Gliser durch die Effizienz der Sulfatliuterung

beeinflusst.

In der vorliegenden Arbeit wird die Speziation und Diffusivitdt von Schwefel in Na-

Trisilikat- und Kalk-Natron-Silikat-Schmelzen untersucht. Die Hauptziele beinhalten die

3



1 Einleitung

Untersuchung (i) der Korrelation zwischen der Diffusion und der Speziation von Schwefel
und (ii) der Mechanismen von Redoxreaktionen von Schwefel in silikatischen Schmelzen.
Im Zusammenhang mit letzterer Fragestellung wird auch die HoO-Diffusion untersucht.
Die ermittelten Daten sollen Anwendung bei der Modellierung von Entgasungsprozessen

von natiirlichen und technischen Silikatschmelzen finden.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Natur und Struktur silikatischer Glaser

Loslichkeiten, Diffusion und Speziationen bestimmter Ionen oder Molekiile sind eng mit
der Struktur des silikatischen Glases oder der Schmelze verbunden. Basierend auf struk-
turellen Uberlegungen ist es moglich Abschitzungen dieser Parameter vorzunehmen oder
zu berechnen.

Generell wird Glas nach DIN 1259 als ein anorganisches Schmelzprodukt bezeichnet,
das im wesentlichen ohne Kristallisation erstarrt. Jedoch ist diese Definition sehr allge-
mein gehalten und enthilt keinerlei spezifische Aussagen. Kiihlt eine Glasschmelze ab,
so setzt im Normalfall bei der Schmelztemperatur Tg die Kristallisation ein. Hierbei er-
folgt eine spontane Volumenabnahme. Dies zeigt, dass der Ausdehnungskoeffizient eines
Kristalls geringer ist als bei einer Fliissigkeit/Schmelze. Kommt es zu einer schnelleren
Abkiihlung der Schmelze, so setzt bei Tg keine Kristallisation und das Volumen verrin-
gert sich stetig. In diesem Fall wird von einer unterkiihlten Schmelze gesprochen, die sich
in einem metastabilen thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Die Kurve der Volu-
menidnderung biegt bei einer bestimmten Temperatur ab und verlduft dann in etwa parallel
zu der des Kiristalls. Ursache dafiir ist die zunehmende Viskositidt der Schmelze. Dieses
Kurvenintervall wird als Glastransformationstemperatur T, bezeichnet und liegt fiir eine
bestimmte Abkiihlrate bei einer Viskositit von 102 Pa-s (s. Abb. 2.1). Oberhalb von T,
wird Glas als Glasschmelze bezeichnet, unterhalb von ihr als Festkorper (Scholze, 1988).

Uber die oben aufgefiihrten Definitionen kann man bereits auf eine Struktur des Glases
schlieBen. Bereits 1932 wurde die Netzwerkhypothese nach Zacharasien (1932) verof-

fentlicht, die breite Zustimmung fand und durch Warren (1941) verfeinert wurde. Daher
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Volumens in Abhéngigkeit von der Tempe-

ratur am Beispiel der Glastransformation, nach Scholze (1988).

spricht man heute von der Netzwerkhypothese nach Zacharasien-Warren. Grundannah-
me von Zacharasien war, dass die Energieunterschiede zwischen einem Glas und einem
Kristall gleicher Zusammensetzung aufgrund der niedrigen Schmelzenthalpie gering sind.
Daher miissten im Glas dieselben Bindungszustinde vorliegen, was in silikatischen Gla-
sern fiir S10,4-Tetraeder spricht. Diese bilden im Gegensatz zum Kristall ein unregelméfBi-
ges Netzwerk, in dem die Tetraeder durch Briickensauerstoffe verbunden werden (s. Abb.

2.2). Zacharasien (1932) stellte folgende Bildungsbedingungen fiir oxidische Gliser auf:

» Gléser besitzen ein nicht-periodisches Netzwerk molekularer Baugruppen (s. Abb.
2.2).

* Ein Sauerstoffion ist nicht an mehr als zwei Kationen gebunden.

* Die Koordinationszahl der netzwerkbildenden Kationen mit Sauerstoff betrigt 3
oder 4.

* Sauerstoff-Polyeder haben gemeinsame Ecken, jedoch keine gemeinsamen Kanten

oder Fliachen.

¢ Kationen mit einer Koordinationszahl > 6 wirken als Netzwerkbildner.
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Diese Bildungsbedingungen werden durch das Auftreten netzwerkbildender Polyeder wie
B>03, As;03, P,O5 oder SiO, in Glas bestitigt. Jedoch ist die Hypothese nicht universell
anwendbar, da sie von einem kristallchemischen Standpunkt ausgeht und die chemischen

Bindungsverhiltnisse im Glas nicht direkt beschreibt.

Abbildung 2.2: Ebene Darstellung eines a) periodischen und b) eines nicht-periodischen
Si0,-Netzwerks, nach Zacharasien (1932).

Die angegebenen Beispiele treffen nur fiir oxidische Gléser zu, die nur aus einer oxi-
dischen Komponente bestehen. Jedoch sind Multikomponenten-Systeme auf deren Ba-
sis moglich. In bindren (R,O-SiO,, R=Alkali) und terndren Systemen (MO-R;0-SiO,,
M=Erdalkali, R=Alkali) wird durch den Einbau von Alkalien und Erdalkalien die Struk-
tur des SiO,-Netzwerks stark verdndert. Dies wird v. a. deutlich, wenn das Hinzufiigen

von NasO zu einem SiO,-Glas schematisch darstellt wird:
=S5i—-0-Si=4+Na—0—-Na— =Si—O0 N, O-Si=. 2.1)

Durch das Einbringen wird der zwischen den Si-Atomen bestehende Briickensauerstoff

(BO - Bridging Oxygen) aufgebrochen und in der entstandenen Trennstelle wird Na,O
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eingebaut. Die nicht-briickenbildenden Sauerstoffe werden demnach als Trennstellensau-
erstoffe (NBO - Non-Bridging Oxygen) bezeichnet. Aus diesem Grund werden die oxi-
dischen Komponenten MgO, CaO und BaO (Erdalkalien) und Li,O, Na;O und K5O als
Netzwerkwandler bezeichnet. Chemische und physikalische Bestidndigkeit des Silikatgla-
ses werden durch den Gehalt der einzelnen Oxide stark beeinflusst. So ist die chemische
Bestidndigkeit in Glasern mit hoheren CaO/Na,O-Verhiltnissen besser.

Die Struktur und auch die Stoffeigenschaften silikatischer Glaser, gegeben durch che-
mische Zusammensetzung, haben einen starken Einfluss auf Diffusion, Speziation und

Loslichkeiten volatiler Elemente.

2.2 Stoffeigenschaften silikatischer Gliser

Physikalische und chemische Eigenschaften von silikatischen Schmelzen und ihren kor-
respondierenden Glisern sind von groer Bedeutung im Herstellungsprozess wie auch im
spiateren Anwendungsbereich. Die wichtigsten dieser Eigenschaften, die fiir diese Arbeit

von Bedeutung sind, seien hier beschrieben.

2.2.1 Viskositat

Die Viskositit ist der Proportionalfaktor zwischen Schubspannung 7 und der dadurch

verursachten Scherrate d/dt:
—n.— 2.2
=0 (2.2)

Angegeben wird die Viskositit in der modernen Literatur in Pa-s. Die Viskositit ist stark
temperaturabhingig und reicht von einem theoretischen Wert von 10'® Pa-s bei Zimmer-
temperatur bis 10 Pa-s bei den hochsten angewandten Temperaturen wéhrend des Herstel-
lungsprozesses, was stark von der Zusammensetzung der Glasschmelze abhingt (Nolle,
1997). Die Viskositidt kann bei verschiedenen Temperaturen durch Viskosititsfixpunkte
charakterisiert werden. Die in Tabelle 2.1 aufgefiihrten Temperaturen der Viskosititsfix-
punkte sind stark von der Zusammensetzung des Glases oder seiner Schmelze abhédngig
und konnen von einem Glastyp zum anderen grofe Unterschiede aufweisen (siche Ab-
schnitt 3.1).

Fiir den Herstellungsprozess von Massenglisern ist die Viskositit eine der wichtigs-
ten GroBen, viele Schritte der Herstellung wie Relaxieren und Verformen werden an be-

stimmte Viskositédtsregimes gebunden. Oberhalb der Temperatur der Glastransformation
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Tabelle 2.1: Viskosititsfixpunkte, aus Nolle (1997).

Viskositit Bezeichnung

(Pas)

10135 Untere Kiihltemperatur
15h-Entspannungspunkt
Strain-Point

10120 Obere Kiihltemperatur
15min-Entspannungspunkt
Glastranformation T,

1056 LITTLETON-Temperatur
Softening-Point

1040 FlieBtemperatur
Flow-Point

1030 Einsink-Temperatur

Working-Point

lasst sich die Viskositét von silikatischen Glédsern aufgrund der Temperaturabhingigkeit
(man spricht vom Arrhenius-Verhalten wenn log n o« 1/T, s. Abschnitt 2.3.3) mit Hilfe
der Vogel-Fulchner-Tamman-Gleichung (VFI-Gleichung) berechnen. Unterhalb von T,
ist dieser Zusammenhang nicht mehr gegeben. Die Schreibweise der so genannten VFT-
Gleichung (Fulchner, 1925, Tammann & Hesse, 1926, Vogel, 1921) lautet:

1N =1 €xp (T—bTo) 2.3)

Hierbei ist n die Viskositit, 7 die Temperatur und 7y, b und Tj sind als Konstanten zu

verstehen. Ublich ist zudem die Darstellung in logarithmierter Form:

logn=A+ (2.4)

T—1Tj
wobei A, B und T, Konstanten sind. Diese kann man aus drei Messpunkten auf Basis von
1 und T berechnen. Dadurch besitzt man richtig angewendet eine effektive Interpolations-

formel.

2.2.2 Dichte

Unter Silikatglisern ist reines SiO, das leichteste mit einer Dichte von 2.20 g/cm?. Je nach

Zusammensetzung der Gldser kann die Dichte stark schwanken. So sind unter den tech-
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nischen Silikatgldsern solche mit einem hohen Anteil an B,O3 die leichtesten, wihrend
Glaser mit einem hohen Anteil an PbO eine besonders hohe Dichte besitzen.

In dieser Arbeit ist die Dichte bei der Orientierung von Diffusionspaaren wéhrend
eines Experiments von Bedeutung, da schwefelhaltige Gliser in der Regel eine geringere
Dichte haben als schwefelfreie. Die Dichte von Silikatgldsern lédsst z. B. sich nach Appen

(1949) aus der Zusammensetzung berechnen (siehe Scholze, 1988).

2.2.3 Absorption & Transmission

Zu den wichtigsten optischen Eigenschaften von Glisern zédhlen die Absorption und Trans-
mission, die wichtige Stoffeigenschaften des jeweiligen Glases darstellen.

Verliert ein Lichtstrahl mit einer Intensitét 7, auf seinem Weg durch eine Schicht mit
der Dicke dx an Intensitét, wobei der Intensitédtsverlust -dI, proportional zur Dicke dx ist,

so ergibt sich:

—dl)\ = a)\f,\diﬁ (25)
Durch Integration erhilt man das Absorptionsgesetz

_ I — I

=1—eM" 2.6
I e (2.6)

Q)

a4 ist der spektrale Absorptionskoeffizient, a) das Absorptionsvermogen bei der Wel-
lenlinge A. Diese Groflen sind sowohl wellenldngen- als auch temperaturabhingig, a,

ebenfalls abhingig von der Schichtdicke. Das Produkt oy wird Extinktion genannt.

Der Transmissionsgrad eines Glases ist das Verhiltnis von einfallender zu durchgehen-

der Intensitit eines Lichtstrahls. Angegeben wird der Transmissionsgrad I als

T=L
h

2.7)

wobei | die einfallende Intensitit und I, die transmittierte Intensitét ist. Insgesamt verteilt

sich die einfallende Intensitit auf Reflexion, Absorption und Transmission:
Iop=Ip+ 14+ Ir (2.8)

Besonders in der IR-Spektroskopie (hier zur Bestimmung des H,O-Gehaltes) sind die

optischen Eigenschaften der verwendeten Gléser von grofer Bedeutung.
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2.2.4 Chemische Bestiandigkeit

Generell besitzen silikatische Gléser eine hohe Bestidndigkeit gegeniiber Chemikalien bei
iblichen Anwendungstemperaturen, wodurch sie ein breites Anwendungsspektrum abde-
cken. Eine Losung herkommlicher Gliser, die SiO, als Hauptkomponente besitzen, ist

lediglich durch Flusssdure moglich:
SiO9+6HF — Hy [SiFg] +2H,0 2.9

Im Allgemeinen interagiert Glas auch mit H>O, jedoch sind die Reaktionsgeschwindig-
keiten in den meisten Fillen sehr langsam, so dass von einer Quasi-Resistenz gesprochen
werden kann (Nolle, 1997). Die Reaktionen von Gldsern mit wissrigen Medien, Sduren
oder Basen, die eine Veridnderung des Erscheinungsbilds nach sich ziehen, bezeichnet

man als Glaskorrosion (Scholze, 1988).

Die Bestindigkeit von reinem Kieselglas (SiO,) gegeniiber Wasser und Sduren ist ge-
nerell hervorragend, jedoch haben viele industrielle Massengliser groe Anteile anderer
Oxidkomponenten, wie z. B. Na;O, K5O oder CaO, um bestimmte Stoffeigenschaften
fiir spezielle Anwendungsbereiche zu erreichen. Gerade diese Anteile fiihren jedoch bei
einigen Glastypen zu einer leichteren Korrosionsanfilligkeit. Die Korrosion durch H,O
beruht auf dem Kationenaustausch von z. B. Na* und H":

=Si— 0 Naj,

72 =Si— OH, + Naj (2.10)

) 0

wodurch die H"-Ionenkonzentration des Wassers abnimmt und die Alkaliionenkonzen-
tration zunimmt. Zunéchst handelt sich also um einen Saureangriff, der mit fortschreiten-
der Korrosion zu einem Laugenangriff wird (Nolle, 1997, Priest & Levy, 1960, Scholze,
1988). Durch eine Zugabe von Al;O3, BoO3, MgO oder auch ZnO kann die chemische
Bestindigkeit von Silikatglidsern stark verbessert werden. Jedoch wirkt sich dies meist
negativ auf die Bearbeitbarkeit der Gliser und i. b. auf die Viskositit aus (Nolle, 1997,
Scholze, 1988).

Bei den untersuchten Natriumsilikat- und Kalknatriumsilikatgldsern kann es zu einer
Reaktion mit Wasser sogar aus der Luftatmosphéire kommen. Bei Synthesen und Experi-
menten, die nominell trocken durchgefiihrt werden, ist daher eine thermische Vorbehand-

lung notig.
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2.3 Diffusion

Der selbstindige Transport eines Stoffes in einem Medium wird als Diffusion bezeichnet.
In dieser Arbeit wird die Diffusion von Schwefel in silikatischen Schmelzen untersucht.
Wie in Abschnitt 1 beschrieben, wird Schwefel in Form von Sulfaten als Lautermittel ein-
gesetzt. Der Transport von Schwefel und dessen Mobilitit in silikatischen Schmelzen im
Herstellungsprozess und speziell wihrend der Lauterung beeinflusst verschiedene Prozes-
se wie die Bildung und Resorption von Blasen, die Kristallbildung und die Bildung von
Sulfid-Schlacken auf der Glasschmelze. Letzteres fiihrt zu einer thermischen Isolation der
Schmelze gegen die Ofenatmosphiire.

Diffusion ldsst sich in verschiedene Typen unterteilen. Dazu gehoren z. B. Selbstdiffu-
sion D, Tracerdiffusion D* und chemische Diffusion D. Die Selbstdiffusion beschreibt z.
B. die thermische Beweglichkeit eines Teilchens in Abwesenheit von chemischen Potenti-
algradienten. Bei der Tracerdiffusion werden markierte Teilchen wie stabile oder radioak-
tive Isotope in sehr geringen Konzentrationen eingesetzt, um deren Beweglichkeit zu un-
tersuchen. Die erhaltenen Diffusionskoeffizienten sind fiir Selbst- und Tracerdiffusion in
der Regel dhnlich, allerdings kann D* durch Korrelationseffekte bei den Teilchenspriingen
auch kleiner als D sein (D* = f-f)). Unterschiede resultieren aus Korrelationseffekten bei
Teilchenspriingen. Die chemische Diffusion beruht auf einem chemischen Gradienten, wie
er auch hiufig in natiirlichen silikatischen Schmelzen auftritt. Im Gegensatz zur Tracer-
diffusion ist die Konzentration des diffundierenden Stoffes bei der chemischen Diffusion
jedoch deutlich hoher, so dass entlang des Diffusionsprofils eine chemische Verdnderung
des Mediums zu beobachten ist (Chakraborty, 1995, Watson, 1994). Einen Sonderfall der
chemischen Diffusion stellt die Interdiffusion dar, bei der sich Teilchenstrome durch La-

dungskopplung kompensieren (z. B. Na™ <> K™, Chakraborty, 1995).

2.3.1 Die Fick’schen Gesetze

Das Phianomen der Diffusion wurde 1855 von Adolph Fick zum ersten Mal beschrieben.
Eine initial inhomogene Phase kann bei einer bestimmten Temperatur Homogenitit errei-
chen. Erreicht wird dies durch die Diffusion von Atomen aus Regionen hoher Konzentra-
tion in Regionen niedriger Konzentration. Im /. Fick’schen Gesetz wird beschrieben, dass

der eindimensionale Fluss eines Stoffes proportional zum Konzentrationsgradienten ist:

Oc
J=-D- o @.11)
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wobei J der Materiefluss in mol/m?s, D der Diffusionskoeffizient in m?/s, ¢ die Konzen-
tration in mol/m? und x der Ort in Diffusionsrichtung in m ist.

Der zeitliche Aspekt der eindimensionalen Diffusion (D = const) wird mit dem 2.

9 02
(af) __p. 8_x§ 2.12)

Fick’schen Gesetz beschrieben:

wobel ¢t die Zeit der Diffusion in s ist.

2.3.2 Spezielle Losung des 2. Fick’schen Gesetzes

Um das 2. Fick’sche Gesetz fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Diffusionsexperimen-
te nutzen zu konnen, muss dieses unter Beriicksichtigung spezieller Rand- und Anfangs-
bedingungen gelost werden. Zahlreiche Losungen sind in Crank (1980), Watson (1994)
und Chakraborty (1995) gegeben. Bei den hier durchgefiihrten Experimenten handelt es
sich um zylinderformige Diffusionspaare, die in einem Edelmetallcontainer fiir eine be-
stimmte Zeit getempert wurden (s. auch Abb. 2.3).

Unter der Annahme, dass der Diffusionskoeffizient D unabhéngig von der Zusammen-
setzung (also konstant), die effektive Linge des Diffusionspaares in beide Richtungen
unendlich ist und ein initialer Konzentrationssprung an der Kontaktfliche vorliegt, erhilt

man folgende Beziehung:

1
Cot — Co = B (c1 — co) - (1 — erf\/Z_Dt) (2.13)

wobei x die Distanz von der initialen Kontaktfliche x=0, c¢; die initiale Konzentration bei
x < 0, ¢y die initiale Konzentration bei x > 0 sind, und / - erf die konjugierte Error-

Funktion bezeichnet.

2.3.3 Temperaturabhingigkeit

Diffusion ist ein thermisch induzierter Prozess. Empirisch dargestellt hiangt der Diffusi-
onskoeffizient D in m?/s in einem bestimmten Temperaturintervall (meist iiber T,) von

der Temperatur 7 in K nach der Arrhenius-Beziehung ab:

D = Dy - exp (—%) (2.14)

wobei Dy in m?/s der pri-exponentielle Faktor und Q in kJ/mol eine temperaturunabhin-

gige Konstante des diffundieren Stoffes und des Mediums sind. Die Aktivierungsenergie
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung eines Diffusionspaarexperiments vor dem
Tempern bei =0 und nach experimenteller Laufzeit #>0. Die mathemati-

sche Beziehung wird in Gleichung 2.13 beschrieben.

Q lasst sich aus der Geradensteigung einer Arrhenius-Darstellung mit der inversen Tem-
peratur (1000/T, T in K) gegen log D (D in m?/s) extrahieren. Beispiele aus der Literatur
beschreiben, dass die Diffusion in kristallinen silikatischen Materialen von der linearen
Beziehung abweichen kann (Dingwell, 2006, Gligor & de Leeuw, 2006). Diese Moglich-
keit sollte nicht auler Acht gelassen werden, gerade wenn multivalente Elemente oder
Volatile untersucht werden, deren Speziation von verschiedenen Parametern wie Tempe-
ratur, Druck oder Sauerstofffugazitit anhdngen (Watson, 1994). AuBlerdem wurden Ab-

weichungen im Bereich der Glastransformation (7)) festgestellt (Hart, 1981).

2.3.4 Diffusion & Viskositiit

Um den Zusammenhang des Transports zwischen Viskositdt und Diffusion herzustellen,
wurden zwei empirische Gleichungen hergeleitet, die Stokes-Einstein- und die Eyring-

Gleichung. Fiir molekulare Fliissigkeiten oder Schmelzen wurde die Stokes-Einstein-Glei-
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chung aufgestellt:
k-T

- 6 . 7"— . ’r] . ’r‘
wobei k die Boltzmann-Konstante (1,38065-10%% J/K), T die Temperatur in K, 7 die Vis-

kositat in Pa-s und r der Radius des Molekiils in m ist. Falschlicherweise wird die Stokes-

D (2.15)

Einstein-Gleichung oft fiir silikatische Schmelzen angewendet. Jedoch hingen in silikati-
schen Schmelzen Diffusion und Viskositidt von thermisch induzierten Spriingen ab (Cha-
kraborty, 1995, Dingwell, 2006). Dadurch wird eine Darstellung des Zusammenhangs
zwischen Viskositit und Diffusion mit Hilfe der Eyring-Beziehung moglich:
k-T
T
wobei k die Boltzmann-Konstante (1,38065-10%3 J/K), T die Temperatur in K, X\ die
Sprungldnge in m und 7 die Viskositit in Pa-s sind. Mit der Eyring-Beziehung kann die

(2.16)

Selbstdiffusion von Netzwerkbildnern wie Si und Al, also das viskose FlieBen des Silikat-
netzwerks, beschrieben werden. Dieses viskose FlieBen ist nur zum Teil mit der eigentli-
chen Diffusion vergleichbar. Die Eyring-Beziehung basiert auf der Annahme, dass beim
viskosen FlieBen und der Diffusion von Elementen der gleiche Ubergangszustand durch-
laufen wird. Hierfiir ist das Aufbrechen und Verkniipfen von Briickensauerstoffen der
Si0,4-Tetraeder ein fundamentaler Schritt bei beiden Prozessen. Dadurch erhilt man fiir
die Eyring-Beziehung eine Sprunglinge A\ von 0,25 bis 0,30 nm, was dem Si-Si-Abstand
zweier benachbarter SiO4-Tetraeder (siehe Abbildung 2.4) entspricht (Henderson, 2005,
Henderson et al., 2006). Aus diesem Grund ist der Ansatz von Gleichung 2.16 in diesem
Zusammenhang passender. Einige Arbeiten wie Behrens & Haack (2007) zeigen jedoch,
dass niedrige Aktivierungsenergien auf einen geringeren Zusammenhang zwischen Dif-

fusion und der Viskositit des silikatischen Mediums schlieen lassen.

2.4 Schwefel in Silikatischen Schmelzen

Abhingig vom Sauerstoffpartialdruck liegt Schwefel in unterschiedlichen Oxidationsstu-
fen von -2 bis +6 vor. Weiter haben auch die Temperatur und die Zusammensetzung der
Silikatschmelze einen starken Einfluss auf die Speziation des Schwefels. Die folgenden
Abschnitte sollen einen Uberblick iiber die Loslichkeit und Speziationen des Schwefels in
Abhingigkeit der zuvor genannten Parameter in verschiedenen silikatischen Schmelzen
geben. Als multivalentes Element kann Schwefel in folgenden Oxidationsstufen vorlie-

gen:
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des SiO,-Tetraeder-Netzwerks eines reinen
Kieselglases (SiO5) mit Si (hellgrau) und O (dunkelgrau).

S5+ Sulfat
chemisch gelost als SO}, physikalisch als SO
S*t  Sulfit

chemisch gelost als SO, physikalisch als SO,
S%  elementarer oder nativer Schwefel
S2=  Mono-Sulfid
S2~ Di-Sulfid
Hierdurch ergeben sich fiir die verschiedenen Schwefelspezies auch unterschiedliche

Anionen- bzw. Kationenradien (s. Tab. 2.2).

2.4.1 Loslichkeit

Die Loslichkeit von Schwefel wurde in einer Vielzahl von Arbeiten in Abhingigkeit vom
Sauerstoffpartialdruck oder der Glaszusammensetzung untersucht (z. B. Beerkens, 2003b,
Botcharnikov et al., 2004, Carroll & Webster, 1994, Haughton et al., 1974, Kramer, 1996,
Papadopolous, 1973, Webster & Mandeville, 2007). Die Loslichkeit von Schwefel in si-
likatischen Schmelzen bzw. den dquivalenten Gldsern liegt hierbei abhingig von Druck,

Temperatur, Redoxbedingungen und Grundzusammensetzung zwischen nur wenigen ppm
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Tabelle 2.2: Anionen- und Kationenradien der Schwefelspzies, nach Shannon (1976)

Ion Oxidationszustand Radius (A)
S2- -2 1,70
S 0 1,04
St +4 0,51
S6+ +6 0,43
SO~ +4 2,74
SO2~ +6 2,78
0% -2 1,26

(parts per million - 10~%) und einigen Gew.%. Um zudem eine Berechnung und Quanti-
fizierung der vorherrschenden Schwefelspezies zu ermdglichen, wurden fiir verschiedene
natiirliche und technische silikatische Schmelzen auf Basis experimenteller Daten Mo-
delle erstellt (Moretti & Ottonello, 2005, Fincham & Richardson, 1954, O’Neill & Ma-
vrogenes, 2002, Scaillet & Pichavant, 2005, Wallace & Carmichael, 1992), die fiir atmo-
sphérische Umgebungsdriicke wie auch fiir hohe georelevante Druckverhiltnisse giiltig

sind.

Hierbei wird angenommen, dass Sulfat unter oxidierenden Bedingungen und Sulfid un-
ter reduzierenden Bedingungen stabil ist. Um die Stabilititsfelder der jeweiligen Schwe-
felspezies zu definieren haben Fincham & Richardson (1954) erstmals verschiedene sili-
katische Glasern mit SO,-haltigen Atmosphiren ins Gleichgewicht gebracht. Verifiziert
wurden diese Experimente mit dhnlichen Ansidtzen durch Nagashima & Katsura (1973),
Katsura & Nagashima (1974), Carroll & Rutherford (1988), Beerkens (2003b) und Jugo
et al. (2005). In diesen Arbeiten wurde belegt, dass der Ubergang zwischen Sulfid- und
Sulfat-Stabilititsfeld in silikatischen Glidsern nur iiber einen engen Bereich der Sauerstoff-
fugazitit stattfindet (QFM'+0,5 bis QFM+1,5). Dies zeigt ein gegensitzliches Verhalten
zum Ubergang von Fe?* zu Fe3* in silikatischen Schmelzen, der kontinuierlich iiber einen
breiten Redoxbereich stattfindet (siche Abb. 2.5, Kress & Carmichael, 1991, Behrens &
Gaillard, 2006). Anzumerken ist, dass der Umschlagspunkt von Sulfat zu Sulfid nicht we-
sentlich abhingig von der Zusammensetzung des Grundglases ist und Loslichkeits- und
Speziationsmodelle von z. B. Moretti & Ottonello (2005) gut mit experimentell bestimm-

ten Werten iibereinstimmen. Jedoch beriicksichtigen diese experimentellen Arbeiten und

log fO5 des Quarz-Fayalit-Magnetit-Puffer
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Modelle nur Sulfat (SO7~ bzw. S6*) und Sulfid (S27) als in silikatischen Schmelzen 16s-

bare Spezies.

1.0
S$"/S.
Silicate melts
(Nagashima & Katsura, 1973, 1974;
Carroll & Rutherford, 1988;
0.8 } Moretti & Ottonello, 2005)

—— Fe"'/Fe
Dacite (5 wt% H,0O, 950°C, 200 MPa)
(Kress & Carmichael, 1991)

SG+ / Stotal

S"/Se

-4 -2 0

log AQFM

Abbildung 2.5: Anteil der jeweiligen oxidierten Spezies am Gesamtgehalt von Eisen (Fe)
und Schwefel (S) in silikatischen Schmelzen. Daten von Moretti & Ot-
tonello (2005) und Kress & Carmichael (1991) modelliert, iibrige Daten

experimentell ermittelt.

Schwefel 16st sich nach Holmquist (1966) in Form von Sulfat (z.B. als Nay;SO,) in

silikatischen Schmelzen nach:

Na,SO; = Na,O + SO,

SO;" = SO; + 0*~

Demnach entspricht die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktionen:

[NCLQO] X PSOg

- [02_] X PSO3

K2 =
S04 [NCLQSO4]
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wobei eckige Klammern molare Konzentrationen in der Schmelze entsprechen. Oberhalb

von 1100°C zersetzt sich SOz bei Umgebungsdruck (1 atm) nach der Gleichgewichtsre-

aktion:
SO; = SO, + %02 (220)
1
Pso, - P2
Ko, = —5—* 2.21)
SO3

Zusammengefiigt ergeben die Gleichungen 2.17 und 2.20:

Na,SO; = Na,O + SO, + 10, (2.22)

SO = 0% + S0, + 10, (2.23)

1 1
Ko [NGQO] . PS()2 . PO/22 _ [02_] . P502 . PO/22 (2 24)
S04 [NCLQSO4] : KSOg [5027} . KSOS .

SOj liegt zu einem kleinen Anteil in der Schmelze gelost vor, dieser nimmt aus Entropie-
griinden mit steigender Temperatur ab. Ausgehend von diesen Gleichgewichtsreaktionen
sollte Sulfit als stabile Schwefelspezies in silikatischen Gldsern und Schmelzen disku-
tiert werden. In den Arbeiten von Nagashima & Katsura (1973), Katsura & Nagashi-
ma (1974), Beerkens (2003b) und Beerkens (2005) wird in diesem Zusammenhang eine
Minimum-Loslichkeit von Schwefel in silikatischen Schmelzen abhiingig vom Sauerstoff-
partialdruck aufgezeigt (siche Abb. 2.6). Zumeist liegen die Loslichkeiten von Schwefel
bei intermedidren Redoxverhiltnissen nahe oder sogar unterhalb der analytischen Nach-
weisgrenze.

Jedoch gibt es Arbeiten wie von Klouzek et al. (2007), die die Entgasung von SO,
(S**) aus silikatischen Schmelzen mit gaschromatographischen Methoden belegen. Bei
einem Umgebungsdruck von 1 atm und Entgasung aus einem offenen System kann SO,

auf mehreren Wegen gebildet werden:

3503 () + STy = 450, (o + 407, (2.25)

2803 () = 2503 () + Oz () + 207, (2.26)
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Abbildung 2.6: Schwefelloslichkeit in Abhingigkeit des Sauerstoffpartialdrucks in Na-
silikatischen (NayO-xSiO;) Schmelzen nach Nagashima & Katsura
(1973).

SO3m) = SO +07,,) (2.27)

Abhingig von den Redoxverhiltnissen und der Zusammensetzung der Glasschmelze tre-
ten diese Reaktionen in unterschiedlichen Temperatur-Bereichen auf. So tritt die Sulfat-
zersetzung in Kalknatronsilikatischen Schmelzen ab 1050°C bei reduzierenden Bedin-
gungen unter Anwesenheit von S?~ nach der Reaktion in Gleichung 2.25 auf, bevor
sie von 1300 bis 1600°C nach Gleichung 2.26 stattfindet (Klouzek et al., 2007). Zur
Entgasung von SO, kommt es bei der Herstellung technischer Gliser, wenn der SO.-
Partialdruck 1 bar iiberschreitet. Die Loslichkeit nimmt rapide ab und es kommt zur Bla-

senbildung und -erweiterung fiihrt, und letztendlich zum Aufstieg der Blasen, wodurch die
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Schmelze zusitzlich homogenisiert wird. Fiihrt man dem Gemenge jedoch ein Redukti-
onsmittel wie Kohlenstoff zu, so kommt es je nach molarem C/S-Verhiltnis zur partiellen
Reduktion von Sulfat (SOi_) nach

SO; m +2C @m) = 2C0s ) + Sz(r_n) (2.28)

2503 () + Cm) = COs g + SO, o) + O, (2.29)

Diese Reaktionen treten bereits unterhalb von 1000°C auf, was weit unter den iiblichen
Liuterungstemperaturen liegt. Durch das Umsetzen von Sulfat zu Sulfid wird der Liute-
rungseffekt entweder verringert oder ganz unterdriickt, da eine SO,-Bildung nicht mehr
oder nur noch begrenzt moglich ist (Klouzek et al., 2007). Nachteilig kann sich wegen

der hohen Viskositit auch Schaumbildung auf der Schmelze auswirken.

2.4.2 Schwefel-Speziation

Wie am Anfang des Kapitels bereits beschrieben wurde, kann Schwefel als multivalentes
Element in verschiedenen Oxidationsstufen von S%~ bis S%* vorliegen. In Silikatschmel-
zen geowissenschaftlicher Relevanz werden oft nur diese beiden Oxidationszustinde be-
riicksichtigt, was auf die Komplexitdt der Losungsmechnismen von Schwefel bei un-
terschiedlichen Redoxbedingungen und die vorhandenen Messmethoden zur Unterschei-
dung der Schwefel-Speziation in den dquivalenten Glédsern zuriickzufiihren ist. Bei ein-
facheren Zusammensetzungen, wie in der Massenproduktion von Glédsern, wird jedoch
in Bezug auf die Loslichkeitsmechanismen (s. Gl. 2.17 bis 2.24) die Anwesenheit von
S** (Sulfit) als intermediiire Spezies in silikatischen Schmelzen diskutiert. Aussagekrif-
tige Ergebnisse zur Schwefel-Speziation in silikatischen Glidsern konnen nur mit wenigen
analytischen Methoden erzielt werden.

Carroll & Rutherford (1988) synthetisierten schwefelhaltige Glédser natiirlicher Zu-
sammensetzung (Trachyandesit, Dazit, Basalt) bei Temperaturen von 900 bis 1150°C,
Driicken von 100 bis 450 MPa und relativ zum QFM-Puffer bei reduzierenden und oxidie-
renden Bedingungen. Die experimentellen Produkte wurden mit einer Elektronenstrahl-
Mikrosonde (EMPA?) analysiert. Verglichen wurden die Proben mit kristallinen Standard-
Substanzen, die jeweils nur Sulfat (Anhydrit) oder Sulfid (Pyrrhotit) enthielten und sich
deshalb in der Lage ihres S K-Peaks um 2,27-1073 A unterscheiden (Tsujimura et al.,

2EMPA - Electron Microprobe Analyzer
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2004). Eine Aussage iiber den jeweiligen Sulfat- bzw. Sulfidgehalt der jeweiligen Pro-
ben ist moglich, jedoch kann Sulfit nicht beriicksichtigt werden. Durch die Breite der
Peaks kommt es bei dieser Analysemethode zu einer Uberlappung, so dass lediglich die
reduzierteste (S>7) und die oxidierteste (S°7) Form des Schwefels ins Betracht gezogen
werden kann. Die Ergebnisse der Studie von Carroll & Rutherford (1988) werden durch
Abb. 2.5 illustriert.

Couch et al. (2004) untersuchten silikatische Gléser einfacher Zusammensetzung (Na-
Silikate, K-Silikate, Haplogranite), die bei 900°C und Driicken zwischen 100 und 200
MPa synthetisiert wurden. Schwefel wurde als angereichertes Isotop 3S zugesetzt, um
die spitere Analyse mit NMR zu ermoglichen. Die Redoxbedingungen lagen um den
NNO?3-Puffer. Die experimentellen Produkte wurden mit S MAS NMR untersucht. Die
Ergebnisse von Couch et al. (2004) zeigten, dass silikatische Gldser mit einem Schwefel-
gehalt von etwa 1 Gew.% mit 3*S MAS NMR untersucht werden koénnen, Schwefel als
Sulfat vorlag und in haplogranitischen Proben bevorzugt Verbindungen mit Ca bildet. Die
chemische Verschiebung liegt fiir die sulfathaltigen Glidser zwischen 320 und 370 ppm,
bei sulfidhaltigen Glédsern hitte dieser bei etwa 600 ppm liegen miissen.

Tsujimura et al. (2004) untersuchten Na-silikatische Gldser mit Raman-Spektroskopie,
die bei Temperaturen von 1000 und 1300°C und Driicken zwischen 100 und 200 MPa syn-
thetisiert wurden. Die Schwefelkonzentration in den Gldsern lag bei 0,2 bis 1,8 Gew.%.
Die Gldser waren zumeist sulfathaltig und zeigten mit steigendem Schwefelgehalt einen
neuen ausgeprigteren Peak in Raman-Spektren bei einer chemischen Verschiebung von
990 cm ™!, Zugesetzt wurde Schwefel als Na;SO,, NaySOs, NayS,03 oder nativem Schwe-
fel, um Unterschiede zwischen den zugegebenen Speziationen im Einbau in das Silikat-
netzwerk zu untersuchen. Tsujimura et al. (2004) untersuchten auBlerdem die Struktur
des Silikatnetzwerks mit 22Si MAS NMR, um Riickschliisse auf den Einbau von Schwe-
fel in silikatischen Gldsern zu erhalten. Die Ergebnisse zeigten, dass eine leichte Ab-
nahme der Polymerisation des Silikatnetzwerks zu beobachten war. Mogliche Griinde
dafiir sind erhohte Anteile von Na,SO,-Verbindungen, geringere Anteile reduzierterer
Schwefel-Speziationen in Form von S-S-Verbindungen und eine Anderung des Na/Si-
Verhiltnisses der Schmelze. Auffilligkeiten beziiglich des Austauschbarkeit von S?>~ und
0%~ in Si04_,,S,, (n > 1) im Silikatnetzwerk konnten nicht festgestellt werden. McKeown
et al. (2001) untersuchten sulfathaltige Borosilikatgldaser im Vergleich zu kristallinen Sul-

fatsubstanzen und zeigten, dass isolierte Sulfat-Tetraeder vorzugsweise von Netzwerk-

3log O, des Ni-NiO-Puffers
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wandlern wie Na in silikatischen Gldsern umgeben werden. Zudem ist die Sulfatumge-
bung unabhingig vom borosilikatischen Netzwerk und die Bindungen der Tetraeder sind

ungeordneter und schwécher als in kristallinen Substanzen.

T T T T T T T T T
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Abbildung 2.7: Vergleich der Position der S K-Kante von schwefelhaltigen kristallinen
Substanzen, die gestrichelte Linie zeigt die Zunahme der Position des

Peakmaximums mit der Oxidation (Fleet, 2005).

Eine gute Methode zur Bestimmung der Schwefel-Speziation in silikatischen Glasern
bietet die XANES*-Spektroskopie. Dank der hohen spektralen Auflésung kann deutlich
zwischen den einzelnen Schwefel-Spezies unterschieden werden. Abhéngig von der Ka-
libration reicht der Bereich des Peakmaximums reicht von 2469,0 eV (reduzierteste Spe-
zies - S?7) bis zu 2482,5 eV (oxidierteste Spezies - S°*) und variiert somit um 13,5 eV.
Auffillig ist hierbei, dass die Position des Haupt-Peaks von Sulfit (S**) und Sulfat (S°*)
aufgrund der néichsten Nachbarn (O%~) in der Koordinationssphiire sehr stabil ist und nicht
schwankt. Betrachtet man jedoch die Position der Whiteline von Sulfid (S?7) in sulfidhal-

tigen kristallinen Substanzen, so schwankt diese stark, was v. a. mit den unterschiedlichen

4XANES - X-ray Absorption Near Edge Structure
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Abbildung 2.8: S K XANES von schwefelhaltigen kristallinen Substanzen, alle Spektren

wurden auf den Kantensprung normalisiert. Je oxidierter die Schwefel-

Bindungstypen zusammenhingt (siehe Abb. 2.7). Dieser Unterschied tritt in kristallinen
Strukturen und auch in silikatischen Glidsern auf, wodurch eine qualitative und in Gren-
zen auch eine quantitative Analyse der Schwefelspeziation moglich ist (Backnis et al.,
2008, Bonnin-Mosbah et al., 2002, Fleet, 2005, Fleet et al., 2005, McKeown et al., 2004,
Paris et al., 2001). Fiir die Identifikation der Schwefelspeziation ist die Analyse an der S

speziation der Substanz ist, desto hoher ist die Absorptionsenergie an der

Energy (eV)

S K Kante (McKeown et al., 2004).

K-Kante am verbreitetsten (siche Abb. 2.8).

Sulfit in silikatischen Glidsern wurde zunidchst mit S K XANES durch Métrich et al.
(2002) nachgewiesen. Jedoch stellte sich heraus, dass S** als Artefakt der Messmethode

erzeugt wurde (Wilke et al., 2008). Durch Messbedingungen, die mit einem fokussierten

24
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Abbildung 2.9: Beispiel normalisierter S K XANES von basaltischen Glidsern, die unter
oxidierten und reduzierten Bedingungen synthetisiert wurden. Die gezeig-
ten Spektren reprisentieren die typischen Anregungsenergien fiir Sulfid
(2476,5 eV) und Sulfat (2482,5 eV) in basaltischen Gldsern, zusitzlich ist
die Lage des Sulfit-Peaks (2478,5 eV) angegeben. Aus Wilke et al. (2008).

Strahl < 20 um durchgefiihrt werden, kommt es in silikatischen Glédsern zur Photoreduk-
tion bzw. Photooxidation von S%* bzw. S?~ zu S**. Die Effekte sind stark abhingig von
der Intensitéit der Rontgenstrahlung auf die Proben und der Linge der Zihl- oder Analyse-
zeiten. Jedoch wird Sulfit als analytisches Artefakt nicht nur durch uXANES-Messungen
erzeugt, sondern auch durch Analysen mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde. In beiden
Fillen besteht eine starke Abhingigkeit zwischen der Dosis und der Fokussierung. Durch
Anpassen der Messbedingungen konnen derartige Phiinomene jedoch unterdriickt werden
(Wilke et al., 2008). Typische S K XANES Spektren fiir oxidierte und reduzierte Schwe-
felspezies in basaltischen Glédsern zeigt Abb. 2.9.
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2.4.3 Schwefeldiffusion

Die Diffusion von Schwefel in silikatischen Gléser ist bislang noch unzureichend unter-

sucht. Die Griinde liegen v. a. im komplexen Loslichkeitsverhalten von Schwefel, das

abhingig von den Redoxbedingungen ist (siche Abschnitt 2.4.1 u. 2.4.2). Dariiber hin-

aus sind bei der Untersuchung der Schwefeldiffusion viele verschiedene Methoden und

Bedingungen angewendet worden, die einen direkten Vergleich erschweren. Wie in Ab-

schnitt 2.3 wird zwischen verschiedenen Diffusionstypen unterschieden. Fiir Schwefel

wurde in silikatischen Schmelzen zumeist die chemischen Diffusion mit folgenden Ansét-

zen untersucht:

Diffusion von Schwefel aus einer Sulfatgalle (Na;SO,) in eine silikatische Schmel-
ze (Briickner, 1962).

Diffusion von Schwefel aus einer silikatischen Schmelze in Gasblasen (Nemec &
Miihlbauer, 1981, Nemec et al., 1998).

Diffusion von Schwefel aus einer schwefelhaltigen Atmosphire (z.B. SO) in eine
silikatische Schmelze (Nemec & Klouzek, 1995, Schreiber et al., 1989, 1987).

Modellierungen anhand thermodynamischen Berechnungen beziiglich des Verhal-

tens von Blasen (Nemec, 1980a,b).

Diffusive Kristallauflosung (z.B. Anhydrit oder Pyrit) in silikatischen Schmelzen
(Baker & Rutherford, 1996).

Diffusionspaarexperimente, in denen schwefelhaltige und schwefelfreie Glaszylin-
der in Kontakt gebracht werden ((s. Abb. 2.3, Watson, 1994, Winther et al., 1998,
Freda et al., 2005)).

Dartiiber hinaus fand auch eine Methode der Tracerdiffusion Anwendung:

Kapillar-Methode, bei der zwischen zwei Glaszylindern eine Tracer-Fliissigkeit
(hier Nay;SO, (*°S)) aufgebracht und getrocknet wird. AnschlieBend werden die
Zylinder in eine Pt-Kapillare iiberfiihrt (Szurman et al., 2007, Watson, 1994).

Die experimentellen Produkte wurden mit unterschiedlichen analytische Methoden unter-

sucht, um die Diffusionskoeffizienten zu ermitteln. So wurden nasschemische Verfahren
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(Briickner, 1962, Schreiber et al., 1989, 1987), Bildanalyseverfahren (Nemec & Klou-
zek, 1995), Mikrosondenmessungen (Baker & Rutherford, 1996, Freda et al., 2005, Wat-
son, 1994, Winther et al., 1998), Messung der radioaktiven Restaktivitit (Szurman et al.,

2007), sowie mathematische Modellierungen (Nemec, 1980a,b) verwendet.

Schwefeldiffusion in technischen Silikatschmelzen

Einige Datensitze sind bereits fiir Kalk-Natron-Silikatgldser (NCS) und Flachglaser vor-
handen, die jedoch mit unterschiedlichen Methoden erarbeitet wurden. So ergab die expe-
rimentelle Studie von Nemec & Miihlbauer (1981), die sich mit der Schwefeldiffusion auf
Basis der Entgasung von SO3 im unteren Lauterungsbereich (1000 bis 1400°C) befasste,

folgende Arrhenius-Beziehung:

Dso, = 4,447 - 10772 exp <%> (2.30)
s RT

Als Basis fiir die Berechnung der Diffusionskoeffizienten diente der SO»-Partialdruck
innerhalb von Gasblasen in der abgeschreckten Glasschmelze. Nemec et al. (1998) unter-
suchten die SO3-Diffusion aus einer schwefelhaltigen Atmosphire in eine NCS-Schmelze
mit der gleichen Zusammensetzung des in dieser Arbeit verwendeten NCS-Glas (76,0
Gew.% Si0,, 16,0 Gew.% NasO, 10,0 Gew.% CaO; s. Abschnitt 3.1.2). Der Unterschied
ist die Beriicksichtigung der Sulfatzersetzung nach GI. 2.17 und 2.20. Die von Nemec

et al. (1998) ermittelte Arrhenius-Beziehung lautet:

Dso, = 3,15 - 1074 exp (LO’%) (2.31)
s RT
Sulfat wurde in beiden Fillen als Na,SO,4 zugesetzt, Diffusionskoeffizienten anderer vola-
tiler Komponenten wie z. B. Ny, CO5 oder H,O wurden ebenfalls bestimmt. Die genauen
experimentellen Bedingungen wurden in beiden Féllen nicht angegeben.

Die verbreitetste Methode zur Bestimmung von Schwefel-Diffusionskoeffizienten in
technischen Silikatschmelzen ist die Losung von Schwefel aus einer SO»-haltigen Gasat-
mosphire in die fliissige Silikatschmelze. Zumeist wurden die Glédser nasschemisch auf-
geschlossen und auf ihren Sulfat- und Sulfidgehalt analysiert (Briickner, 1962, Schreiber
et al., 1989, 1987). Dadurch konnte gezeigt werden bei welchen Redoxbedingungen Sul-
fat oder Sulfid als dominierende Spezies vorlag.

Diffusionsexperimente, bei denen die Methode der Tracerdiffusion und anschlieen-
de Messung der Restaktivitit zur Anwendung kam, sind weniger verbreitet und wurden

bisher nur in einem Glastyp systematisch durchgefiihrt (Szurman et al., 2007).
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Tabelle 2.3: Ubersicht verfiigbarer Arbeiten zur Schwefeldiffusion in technischen Sili-

katschmelzen.
Glastyp Methode Temperatur  Analyse Literatur
°C)
NCS Diffusionspaar 1300 Nasschemie  Briickner (1962)
SO, 1250-1450 Bildanalyse = Nemec & Klouzek
(1995)
SOs 1000-1400  Modellierung Nemec & Miihlbauer
(1981)
SO, 1100-1300  Modellierung Nemec et al. (1998)
Borosilikat SO, 1050-1150  Nasschemie  Schreiber et al. (1987)
Borosilikat  NaySO, (Pulver)  600-900 SNMS Zimova & Frischat (un-
(AF45) publ.)
358 Tracer 600-750 Radioaktivitit Zimova & Frischat (un-
publ.)
35S Tracer 900-1400 Radioaktivitit Szurman et al. (2007)
E-Glas SO; 1100-1500 Nasschemie  Schreiber et al. (1989)

Auffallend unter den verfiigbaren Ergebnissen zur Schwefeldiffusion in technischen
Silikatschmelzen ist der Unterschied der ermittelten Diffusionskoeffizienten von Glidsern
mit E-Glas- und borosilikatischer Zusammensetzung (Schreiber et al., 1989, 1987) zu
kalk-natron-silikatischen Zusammensetzungen (Nemec & Klouzek, 1995, Nemec et al.,
1998, Nemec & Miihlbauer, 1981). In Ersteren ist die Schwefeldiffusion bis zu einer
GroBenordnung schneller. Begriindet wird dies mit dem hoheren Angebot an moglichen
Diffusionspfaden in borosilikatischen Schmelzen im Gegensatz zu Kalk-Natron-Silikat-
schmelzen. Die tiber die Tracerdiffusion ermittelten Daten in Alumoborosilikatglas (AF45)
zeigen nochmals eine mehr als eine Groenordnung langsamere Schwefediffusion. Daten
zur Schwefeldiffusion in technischen Silikatschmelzen sind in Abb. 2.10 und Tab. 2.3

zusammengefasst.

Schwefeldiffusion in natiirlichen Silikatschmelzen

Natiirliche Silikatschmelzen sind im Vergleich zu technischen Silikatgldsern meist dif-

ferenzierter in ihrer Zusammensetzung. Der Gehalt verschiedener Spurenelemente und
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Abbildung 2.10: Schwefeldiffusion in technischen Silikatschmelzen verschiedener Zu-

sammensetzung.

volatiler Komponenten (z. B. CO2, H5O, Cl, F) kann sich zudem stark auf die Loslich-
keit, Speziation und Diffusivitdt von Schwefel auswirken (Baker et al., 2005, Carroll &
Webster, 1994, Webster & Mandeville, 2007). Daten zur Schwefeldiffusion in natiirlichen
Silikatschmelzen sind in Abb. 2.11 und Tab. 2.4 zusammengefasst.

Erste systematische Experimente zur Untersuchung der Schwefeldiffusion in natiirli-
chen Silikatschmelzen wurden von Watson (1994) in andesitischen und dazitischen Schmel-
zen durchgefiihrt. Hierbei wurde in den Experimenten in den andesitischen Schmelzen der
H50O-Gehalt variiert. Neben Diffusionspaarexperimenten wurden zur Untersuchung des
Einflusses von HoO auch Tracerdiffusionsexperimente durchgefiihrt. Die Produkte aus
den Diffusionspaarexperimenten wurden mit der Mikrosonde analysiert, die Tracerdiffu-
sionsproben wurden auf ihre Restaktivitit hin analysiert. Die unter reduzierenden Verhilt-

nissen bei 1 GPa durchgefiihrten Diffusionspaarexperimente ergaben folgende Arrhenius-
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Abbildung 2.11: Schwefeldiffusion in natiirlichen Silikatschmelzen verschiedener Zu-

sammensetzung.

Beziehungen fiir die Schwefeldiffusion in Andesit:

—6m? _19171:1il
und Dazit:
—4m? _2631’I:Lil

Winther et al. (1998) fiihrten Diffusionspaarexperimente bei 1300 bis 1500°C und 1 GPa
Gesamtdruck in nominell HyO-freien Albitschmelzen durch. Die Diffusionsprofile wur-
den mit der Mikrosonde analysiert, Informationen iiber die Schwefelspeziation wurden
iiber Raman-Spektroskopie gewonnen. Es wurde festgestellt, dass Sulfid schneller dif-

fundiert als Sulfat. Fiir die Schwefeldiffusion wurde folgende Beziehung ermittelt, wobei
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hier eine sehr hohe Aktivierungsenergie vorliegt:

- —458, 1%
DS = ]_4, 7? exXp T (234)

Baker & Rutherford (1996) ermittelten Diffusionskoeffizienten fiir rhyolitische Schmel-
zen iiber diffusive Kristallauflosung von FeS (Pyrrhotit) oder CaSO, (Anhydrit). Die Ex-
perimente wurden bei verschiedenen Wassergehalten, Driicken von 0,1 bis 200 MPa und
Temperaturen von 800 bis 1100°C durchgefiihrt. Die Redoxbedingungen reichten von
fOq-Puffern wie QFM iiber NNO zu MNO (MnO-Mn30,), aulerdem wurden Experi-
mente bei Umgebungsdruck und unter Luftatmosphire durchgefiihrt. Zur Analyse diente
auch hier die Elektronenstrahl-Mikrosonde. Die erhobenen Daten zeigten, dass wech-
selnde Redoxbedingungen die Schwefeldiffusion nicht signifikant dndern. Dies wurde so
interpretiert, dass eine einzige Schwefelspezies (hier S?7) iiber einen groBen Redoxbe-
reich die Schwefeldiffusion kontrolliert. Um Effekte des Wassergehaltes auszuschlieen
wurden Experimente unter Luftatmosphire durchgefiihrt, die im Vergleich ein bis zwei
GroBenordnungen langsamere Diffusionsgeschwindigkeiten zeigten, als in den iibrigen
Experimenten (s. Abb. 2.11):

—9221 4+ 80 £L
(2.35)

Dg =5,0-107" exp (Tml
Freda et al. (2005) fiihrten Diffusionspaarexperimente in trockenen und wasserhaltigen
(3,5 Gew.%) basaltischen Schmelzen unter reduzierenden Bedingungen durch. Der Ge-
samtdruck betrug 0,5 oder 1,0 GPa, die Temperatur variierte zwischen 1225 und 1450°C.
Die Experimente ergaben, dass die Schwefeldiffusion in den wasserhaltigen Proben bis zu
einer halben Gréenordnung schneller war als in den trockenen Basalten. Fiir die Schwe-

feldiffusion im trockenen Basalt gilt:

4 —226,3 + 58, 3£L
Dg=2,19-107""= exp T (2.36)
In wasserhaltigen Basalten gilt:
2 —130,8 + 82, 62L
Dgs=5,91-10"""-exp T (2.37)

Fiir alle Beispiele muss angefiigt werden, dass eindeutige oder gar quantifizierbare

Daten iiber Schwefelspeziationen bei den Versuchsbedingungen nicht vorliegen. Zudem
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2 Grundlagen

Tabelle 2.4: Ubersicht verfiigbarer Arbeiten zur Schwefeldiffusion in natiirlichen Sili-

katschmelzen.
Schmelztyp Methode Temperatur  Analyse Literatur
°C)
Rhyolit FeS- & CaSO4- 800-1100 Mikrosonde = Baker & Rutherford
Auflosung (1996)
Dazit Diffusionspaar 1300-1500 Mikrosonde  Watson (1994)
Albit Diffusionspaar 1300-1500 Mikrosonde  Winther et al. (1998)
Andesit Diffusionspaar 1300-1500 Mikrosonde  Watson (1994)
Basalt Diffusionspaar 1225-1450  Mikrosonde  Freda et al. (2005)

besteht die Moglichkeit, dass zwei oder mehrere Spezies koexistieren, sodass lediglich

von einer Mischdiffusion gesprochen werden kann. Die Auflosung herkommlicher ana-

lytischer Verfahren wie z. B. der Mikrosonde reicht nicht aus, um die Peaklage der ver-

schiedenen Speziationen komplett aufzulosen.

Die Schwefeldiffusion variiert abhéngig von der Zusammensetzung der silikatischen

Schmelze bei konstanter Temperatur um bis zu sieben GroB3enordnungen (vgl. Abb. 2.10

& 2.11). AuBBerdem nimmt die Diffusivitdt von Schwefel mit abnehmender Polymerisati-

on oder zunehmendem H,O-Gehalt zu.
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Kapitel 3

Experimentelle Methoden

3.1 Modellgliser dieser Arbeit

Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente kamen zwei Glastypen mit der Mo-
dellzusammensetzung Natriumtrisilikat (NS3) und Kalknatronsilikat (NCS) zum Einsatz.
Die Wahl dieser Zusammensetzungen gewihrleistet Relevanz der Experimente fiir techni-
sche und natiirliche Silikatschmelzen. Beide Systeme sind in fritheren Arbeiten ausfiihr-
lich untersucht worden (Bornhoft & Briickner, 1999, Haller et al., 1974, Kracek, 1930,
Nolle, 1997, Prado et al., 2003, Richet, 1984, Schrimpf & Frischat, 1982, Williamson
& Glasser, 1965), wodurch Daten zu Viskosititen und Phasenbeziehungen bekannt sind.
Somit wird die Wahl der experimentellen Parameter erleichtert.

Die Glaser fiir die experimentellen Untersuchungen wurden durch die Fa. SCHOTT in
Form von Glasblocken zur Verfiigung gestellt oder aus Oxid- und Carbonatpulvern her-
gestellt (s. Abschnitt 3.2). Die Zusammensetzungen wurden mit einer Elektronenstrahl-
mikrosonde verifiziert (s. Abschnitt 4.1).

3.1.1 Natriumtrisilikat (NS3)

Natriumtrisilikatglas (NS3) ist Teil des bindren Mischsystems SiO5-Na,O (siehe Abb.
3.1). Ausfiihrlich beschrieben wurde das System erstmals durch Kracek (1930). Auf-
grund des niedrigen Schmelzpunktes der NS3-Zusammensetzung (~890°C) lassen sich
die geplanten Experimente schon bei Temperaturen ab 900°C mit einer reinen Schmelze
durchfiihren. Aufgrund der schlechten chemischen Bestindigkeit tritt jedoch sehr schnell
Glaskorrosion durch Reaktionen mit HoO und CO, aus der Luftatmosphére (Nolle, 1997).
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3 Experimentelle Methoden

Daher ist auf addquate Lagerung zu achten, um Einfliisse auf die experimentelle Durch-
fiilhrung und Analytik zu vermeiden. Das bindre Mischsystem Na;O-SiO, nach Haller
et al. (1974), Kracek (1930) und Williamson & Glasser (1965) ist in Abbildung 3.1 dar-
gestellt. Viskosititsdaten sind mit Hilfe von VFT-Parametern von Richet (1984) unter
Anwendung von Gleichung 2.4 berechnet worden und in Abbildung 3.3 dargestellt. Die

spezifischen Temperaturen wichtiger Viskositétsfixpunkte sind in Tabelle 3.3 angegeben.

Tabelle 3.1: Normierte Zusammensetzungen der verwendeten NS3-Gliser, NS3 Schott
wurde von der Fa. SCHOTT zur Verfiigung gestellt, NS3 Hannover vor Ort

synthetisiert. Angegebene Fehler 10 aus zehn Einzelmessungen (EMPA).

Gew.% NS3 Schott NS3 Hannover
Oxide  Soll Ist + Ist +
Si0, 76 76,23 0,69 76,36 0.75
Nay,O 24 2297 0,58 2323 0.60

x 100 99,20 0,81 99,60 0.80
1800
Cristobalit +
1600y Schmelze Schmelze
(0] (0]
N N
L [0] (O]
1400 £ £
—~ 5 5
@) Na,Sio, + n n
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— o o Tridymit +
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Abbildung 3.1: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des bindren Mischsystems Na,O-
Si0,, nach Haller et al. (1974), Kracek (1930) und Williamson & Glasser
(1965).
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Tabelle 3.2: Normierte Zusammensetzungen der verwendeten NCS-Gldser, NCS Schott
wurde von der Fa. SCHOTT zur Verfiigung gestellt, NCS Hannover vor Ort
synthetisiert. Angegebene Fehler 10 aus zehn Einzelmessungen (EMPA).

Gew.% NCS Schott  NCS Hannover
Oxide  Soll Ist + Ist +
Si0y 74 75221 041 75,62 0,33
Na,O 16 16,68 041 16,16 047
CaO 10 9,63 024 10,39 0,29
by 100 101,52 0,68 102,17 0,39

3.1.2 Kalknatronsilikat (NCS)

Kalknatronsilikatglas ist Teil des terndren Mischsystems Na,O-CaO-SiO,. Die gewéhl-
te Zusammensetzung (s. Tab. 3.2) entspricht der Basis vieler Floatglaszusammensetzun-
gen (Nolle, 1997). Der Liquidus liegt bei etwa 1050°C (s. griiner Bereich in Abb. 3.2).
Zur vorliegenden NCS-Zusammensetzung sind eine Vielzahl von Arbeiten zur Viskositit
verfiigbar. Viskosititsdaten sind mit VFT-Parametern aus Bornhoft & Briickner (1999),
Prado et al. (2003) und Schrimpf & Frischat (1982) berechnet worden (s. Abb. 3.3) und
unterscheiden sich bei bestimmten Temperaturen um bis zu einer halben Gro3enordnung.
Spezifische Temperaturen wichtiger Viskositétsfixpunkte sind in Tabelle 3.3 angegeben.
Die chemische Bestindigkeit von NCS-Glas, insbesondere gegeniiber Luftfeuchtigkeit
und Wasser, ist im Vergleich zu NS3 deutlich besser, was zu einer deutlichen Erleichte-

rung bei der Handhabung und Durchfiihrung von Synthesen und Experimenten fiihrt.

Tabelle 3.3: Viskosititsfixpunkte von NS3- und NCS-Glidsern, berechnet mit VFT-
Parametern von Richet (1984) und Prado et al. (2003).

Viskositit Bezeichnung NS3  NCS
(Pas) T (C) T (O
10135 Strain-Point 442 528
10120 Glastransformation T, 468 556
1056 Softening-Point 637 729
104 Flow-Point 819 910
103 Working-Point 934 1024
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80 20 40 60 80
CaOo Na,O

Abbildung 3.2: Phasendiagramm des terndren Mischsystems Na,O-CaO-SiO; nach Nolle
(1997). Die rot bzw. griin markierten Felder geben die Basis vieler Float-

glaszusammensetzungen an.
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Abbildung 3.3: Entwicklung von Viskositit mit steigender Temperatur bei NS3- und
NCS-Zusammensetzungen, Abweichungen fiir NCS durch leichte Unter-

schiede der Zusammensetzung bedingt.
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3.2 Glassynthese

Neben den von SCHOTT bereitgestellten Glasern wurden zusitzlich NS3- und NCS-Gliser
selbst hergestellt.

Um ein dquivalentes, synthetisches Glas herzustellen, wurden zuvor berechnete Antei-
le an Oxiden (hier Si05) und Karbonaten (CaCOs3, Na;COs) in Pulverform getrocknet und
eingewogen, wobei der Anteil der Karbonate aus ihren jeweiligen Oxiden (CaO, NayO)
berechnet wurde. Diese Prozedur ist notig, da sich die Karbonate bei hohen Temperaturen
nach

CaCOg(sy — CaO 1) +COqy) (3.1)

zersetzen. Die Ausgangssubstanzen wurden bei 150°C fiir mindestens zwolf Stunden ge-
trocknet. Aufgrund der starken Hygroskopie des feinkoérnigen SiO»-Pulvers, wurde dies
bei 800°C ebenfalls fiir mindestens zwolf Stunden ausgegliiht.

Um das heterogene Pulver nach dem Einwiegen zu homogenisieren, wurde es in einer
Kugelmiihle mit Achat-Einsatz fiir etwa 15 Minuten homogenisiert. Das homogenisierte
Pulver wurde in einen Platintiegel tiberfiihrt und in einem Kammerofen bei 1600°C fiir
zwei Stunden aufgeschmolzen. AnschlieBend wurde die Schmelze auf eine Messingplatte
ausgegossen. Dieser Vorgang wurde nach Aufmahlen wiederholt, um die Homogenitit
des synthetisierten Glases zu gewdihrleisten

Das synthetisierte Glas wurde fiir die spiteren Experimente und Synthesen auf eine

KorngroBe von 100 bis 200 um gemahlen und gesiebt.

3.3 Gasdruckanlage

Ein Teil der Synthesen schwefelhaltiger Gldser und die Diffusionsexperimente wurden in
einer intern beheizten Gasdruckanlage (IHPV') durchgefiihrt. Mit diesen Apparaturen ist
es moglich die Druck- und Temperaturverhiltnisse in der oberen Erdkruste experimentell
nachzuempfinden. Die Gasdruckanlagen am Institut fiir Mineralogie der Leibniz Univer-
sitdt Hannover erreichen Driicke bis maximal 700 MPa. Eine detailierte Beschreibung
findet sich in Berndt et al. (2002). Die experimentell realisierbaren Temperaturen sind
abhingig vom verwendeten Versuchsaufbau und kénnen bis 1250°C (Normaltemperatur-
Konfiguration) bzw. 1500°C (Hochtemperatur-Konfiguration) erreichen. Als Druckmedi-

um dient Argon, fiir das Einstellen reduzierender Verhiltnisse wihrend des Experiments

'THPV - engl.: Internally Heated Pressure Vessel
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wird eine vorher berechnete Menge Wasserstoff dem Argon zugemischt.

=
H obere
Verschlussverschraubung

Druckeinlass

Pilzkopfdichtung

Kihlwasserleitung
Ofen
Probe(n)

Thermoelemente
(K- bzw. S-Typ)

Heizwicklungen

Probenhalter
Pilzkopfdichtung

untere
Verschlussverschraubung

10 cm

Abbildung 3.4: IHPV. a) Foto einer IHPV wihrend des experimentellen Betriebs, b) sche-
matische Skizze eines Autoklaven mit Stahlkorper (hellgrau) und einge-

setztem Ofen (dunkelgrau) und Probenhalter (weif3).

Die Gasdruckanlagen bestehen aus mehreren Komponenten, (i) dem Autoklaven, (ii)
dem Druckverstdrker, (iii) dem Vordruckpumpenstand und (iv) der Schalteinheit. Der Au-
toklav besteht aus einem zu beiden Seiten offenen mehrlagigem Stahlzylinder. In diesen
werden fiir die experimentelle Durchfiihrung ein Ofen und ein Probenhalter von oben
bzw. von unten eingesetzt und verschraubt. Die Abdichtung nach auflen erfolgt durch
eine Pilzkopfdichtung mit einer Bronze-Teflon-Kupfer-Packung, die an Ofen- und Pro-
benhalterseite vorhanden ist. Ein Aufheizen des Druckkorpers wihrend des experimen-
tellen Betriebs verhindert eine Kiihlwasserwicklung aus Kupferrohr, die kontinuierlich
mit Kiithlwasser (~ 18—-19°C) gespeist wird (s. Abb. 3.4).

Die Kontrolle der Temperatur am Probenhalter erfolgt {iber insgesamt vier Thermoele-
mente (Pt-PtRh10 (S-Typ) oder Ni-NiCr (K-Typ)), von denen zwei zur Steuerung des
Ofens iiber einen Programmregler (EUROTHERM 2600 Serie) eingesetzt werden. Da-
durch wird eine genaue Regelung zweier Ofenwicklungen aus Molybdindraht (@ 0,5
mm), der um ein Keramikrohr (99,9% Al;O3) gewickelt ist, ermoglicht. Die Kontrolle
des Gesamtdrucks innerhalb der Anlage und des Intensifiers erfolgt iiber einen DMS-

Hochdrucksensor (Fa. BURSTER Typ 8221, Genauigkeit + 1%). Die Hochdrucksensoren
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sind mit DMS-Digitalanzeigen (Fa. BURSTER Typ 9180) in der Schalteinheit verbunden,
von denen die Anzeige des Druckverstirkers zur Druckregelung genutzt werden kann.
Isobares Aufheizen und Abkiihlen sowie Druckregulierung bei experimentellen Bedin-
gungen wird durch das Setzen von Grenzwerten (z. B. 100 und 105 MPa) ermoglicht.
Innerhalb dieser Grenzwerte wird iiber das Pumpenaggregat des Druckverstirkers der
Druck reguliert.

Fiir jegliche Hochdruck-Experimente wurden die Probenkapseln zunéchst in den Pro-
benhalter (s. Abschn. 3.3.1) eingebracht (Diffusionsexperimente horizontal), der dann in
die IHPV eingesetzt wurde. Nach Erreichen des Zieldrucks wurde das Heizprogramm
(s. Abb. 3.5) gestartet. Alle Experimente wurden mit Hilfe der Druckregulierung isobar
durchgefiihrt. Fiir Diffusionsexperimente wird die effektive Versuchslaufzeit berechnet,
wobei neben der Haltezeit auch die Autheiz- und die Abkiihlzeit berticksichtigt werden
(Koepke & Behrens, 2001):

D - 1 1
ters :/ DTT(?dt - /eXp (?Q (W - ﬂ))dt (3.2)

3.3.1 Probenhalter

Fiir die IHPV stehen je nach Anwendung verschiedene Probenhalter-Einsidtze zur Verfii-
gung. Genutzt wurden ein Normal Quench- (NQ - Syntheseeinsatz), Rapid Quench- (RQ
- ermoglicht sehr schnelle Abkiihlraten) und Rapid Heat/Quench-Probenhalter (RHQ -
ermoglicht schnelle Aufheiz- und Abkiihlraten).

Fiir Synthesen wurde der NQ-Probenhalter verwendet. Durch das im Vergleich zu RQ-
und RHQ-Probenhaltern erhohte Volumen (17,0 mm Innen-@), lassen sich groere Men-
gen Glas synthetisieren. Durch Abschalten des Heizprogramms werden Abkiihlraten zwi-
schen 150 - 200 K/min erreicht. Die Temperaturkontrolle sowie -steuerung wurde iiber
K-Typ-Thermoelemente vorgenommen. Die maximale Betriebstemperatur des Proben-
halters ist 1250°C, er kann ausschlieBlich in Normaltemperaturéfen (20,5 mm Innen-@)
verwendet werden. Ein Grofteil der Diffusionsexperimente wurde ebenfalls in diesem
Einsatz durchgefiihrt.

Weitere Experimente wurden in zwei Typen von RQ-Probenhaltern (s. Abb. 3.6) durch-
gefiihrt. Sie stehen fiir Hochtemperatur- (17,0 mm Innen-@) und Normaltemperaturéfen
zur Verfiigung. Der Innen-@ des Probenraums betrigt lediglich 9,0 mm, was die Maxi-
malgrofe der Proben einschridnkt. Die Probenkapsel ist iiber einen Keramikring an einen

Platin-Draht eingehiingt, der mit zwei Elektroden verbunden ist. Uber den oberen Teil des
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Abbildung 3.5: Zeit-Temperatur- Verlauf eines typischen Hochdruckexperimentes im NQ-
Probenhalter bei 100 MPa und 1200°C mit a) Heizrampe (30°C/min),
b) Haltezeit bei Zieltemperatur (1h) und c) Quenchbereich (150 bis
200°C/min initial).

Probenhalters wird ein Keramikschutzrohr geschoben. Eine Beendigung der Experimente
wird durch Anlegen eines Stroms an die Elektroden durchgefiihrt. Hierdurch wird der Pt-
Draht, an dem die Probe fixiert wurde, geschmolzen, was zum Fall der Probe in die kalte
Zone des Probenhalters fiihrt. Hierdurch werden Abkiihlraten von 150 bis 200K/s erreicht
(Berndt et al., 2002).

Diffusionsexperimente mit besonders kurzen Laufzeiten (bis max. ~ 20 min.) wurden
in einem RHQ-Probenhalter (s. Abb. 3.7) durchgefiihrt. Der Aufbau des Probenhalters
ermdglicht sehr schnelle Aufheiz- (700 - 800K/min) und Abkiihlraten (bis 250K/s). Ein
Aufheizen der Probe wird durch das Anlegen eines Stroms an eine Kupferspule im unteren
Bereich des Probenhalters ermoglicht. Die Probe wird auf einem Keramikstab fixiert, der
einen keilartigen Eisenkern besitzt und zentral im Probenhalter lagert. Wird ein Strom
angelegt, wird der Keramikstab mit der Probe in einer Keramikkapillare (Innen-@ 5,2
mm) in den bereits heilen Bereich des Probenhalters befordert. Bei einem Abschalten des

Stroms fillt der Keramikstab wieder in seine Lagerposition zuriick. Die Temperatur an der
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Lagerposition ist abhéngig von der Temperatur in der heilen Zone und betrigt maximal

350°C. Der RHQ-Einsatz wird ausschlieBlich in Hochtemperaturofen eingesetzt.
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Abbildung 3.6: Schematische Skizze eines RQ-Probenhalters mit Detailvergroferung der
Probenregion (verdndert nach Berndt et al. (2002)): (1) Pt-Quenchdraht,
(2) Quenchdraht-Elektroden, (3) Keramikring, (4) Probenkapsel(n),
(5) Keramikrohr, (6) S-Typ-Thermoelemente, (7) Messingabdeckung,
(8) Quench-Elektroden, (9) Stahl-Konen, (10) Anschliisse Quench-
Elektroden, (11) Erdung Quench-Elektroden, (12) Kupferblock, (13) Ver-

schlusskopf, (14) Anschliisse Thermoelemente.
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Abbildung 3.7: Schematische Skizze eines RHQ-Probenhalters, die GroBenverhéltnisse
entsprechen Abb. 3.6.
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3.4 Piston-Zylinder

Ein Teil der Diffusionsexperimente wurde in einem Piston Zylinder (PCA?) am Depart-
ment of Earth Sciences an der University of Bristol (GB) durchgefiihrt. Diese Experimente
dienten der Untersuchung der Druckabhingigkeit der Schwefeldiffusion bis 2,0 GPa.

Im Gegensatz zur IHPV wird der Druck in einem PCA mechanisch aufgebaut. Dies
geschieht iiber die Druckiibertragung einer Hydraulikpresse auf einen Wolframcarbid-
Stempel (Piston), der in den Probenraum bewegt wird. Ein gegeniiberliegendes End load
ermOglicht das Erreichen hoherer Driicke, was jedoch durch die GroBe der Probenzelle
limitiert wird. Die Probe befindet sich eingebettet in komprimiertem feinen Al,O3-Pulver
(crushed alumina) im Graphitofen einer 3/4 Zoll-Zelle aus Talk und Pyrex (s. Abb. 3.8).
Durch das Anlegen eines Stroms kénnen Temperaturen bis maximal 1700°C erreicht wer-
den. Durch den Aufheizprozel und den Druckaufbau wird die Talk-Pyrex-Zelle duktil,
eine Korrektur des Druckes muss aufgrund von Reibungsverlusten durchgefiihrt werden
(McDade et al., 2002), und iibetrdagt den mechanisch erzeugten Druck iiber das Al,O3-
Pulver auf die Probe. Druckaufbau und -regulierung erfolgten manuell, die Temperatur
wurde iiber ein W-Typ-Thermoelement (W-W74Re26) kontrolliert und iiber einen EU-
ROTHERM-Controller (Serie 900EPC) reguliert.

3.5 Synthese Schwefel- und H,O-haltiger Gliser

Zylindersynthesen und Synthesen schwefel- und H,O-haltiger Glidser wurden unter Hoch-
druck oder bei Umgebungsdruck durchgefiihrt. Die Syntheseprodukte wurden anschlie-
Bend mit der Mikrosonde (s. Abschnitt 4.2) und einem CS-Analysator (s. Abschnitt 4.1)
auf ihren Schwefelgehalt gepriift. Die Schwefelspeziation wurde mit XANES-Spektros-
kopie (s. Abschnitt 4.3.3) bestimmt.

3.5.1 Hochdrucksynthesen

Die Hochdrucksynthesen wurden bei Gesamtdriicken von 100 MPa (nominell trocken,
schwefelhaltig) bzw. 200-400 MPa (H,O-haltig) durchgefiihrt. Schwefelhaltige Synthe-
seexperimente wurden in Au-Kapseln verschiedener GroBen durchgefiihrt, da diese gegen

Reaktionen mit Schwefel und insbesondere Sulfid weitestgehend resistent sind. Hierfiir

2PCA - engl.: Piston Cylinder Apparatus
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Abbildung 3.8: Foto eines PCA (Piston Cylinders Apparatus) und schematischer
Aufbau einer Talk/Pyrex-Probenzelle mit Graphitofen: (1) W-Typ-
Thermoelement, (2) Thermoelement-Kapillare, (3) Pyrophyllit, (4) Stahl-
verschlussstiick, (5) & (13) Al,Os-Endstiicke, (6) Pt-Blech, (7) kompri-
miertes Al,O3-Pulver, (8) Probenkapsel, (9) Graphitofen, (10) Pyrex, (11)
Talk, (12) Pb-Folie, (14) Graphit-Kontaktplatte.

wurde das Glaspulver (NS3 oder NCS) mit verschiedenen Schwefelquellen in oxidier-
ter (Nay,SO4, CaS0O,), intermedidrer (Na;SO3, nativer Schwefel) oder reduzierter (FeS,
FeS,, Na,S, PdS) Form in einem Achatmorser vermischt und homogenisiert. Die Mi-
schung wurde in die einseitig geschlossenen Au-Kapseln gefiillt und anschlieend zuge-
schweifit. Um den Effekt von Wasser auf die Schwefelspeziation zu untersuchen wurde in
einige Kapseln eine definierte Menge deionisiertes H,O hinzugefiigt. Anschlieend wur-
den die Synthesen in einer IHPV durchgefiihrt, wobei die Synthesetemperaturen maximal
1050°C, begrenzt durch den Schmelzpunkt von Au (bei 100 MPa ca. 1065°C (Mirwald &
Kennedy, 1979)), betrugen. Die Laufzeit der Synthesen lag zwischen 18 und 24 Stunden.

Fiir H,O-haltige Zylindersynthesen spéterer H,O-Diffusionsexperimente wurde NCS-
Pulver mit einer definierten Menge deionisiertem H5O (hier ~ 3,0 Gew.%) in eine ein-
seitig geschlossene Edelmetallkapsel (Pt, Innen-@ 5,0 mm) gefiillt, komprimiert und zu-
geschweilit. Die Synthesedauer in der IHPV lag bei 1200°C bei etwa drei Stunden, was

ausreichend war, um ein Glas mit homogenem H,O-Gehalt herzustellen (Behrens, 2006).
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Schwefelhaltige Syntheseexperimente von Glaszylindern wurden ebenfalls auf diese Wei-
se durchgefiihrt, als Kapselmaterial wurde Au verwendet, das eine hohe Resistenz gegen-
iiber Schwefel aufweist, jedoch die Temperatur einschrinkte (max. 1065°C bei 100 MPa).

Nach den Syntheseexperimenten wurden die Kapseln in 3,5 bis 4,0 mm lange Stiicke
gesdgt. Aus diesen Kapselfragmenten wurden anschlieBend mit einem Kernbohrer Zylin-
der (s. Abb. 3.9) mit einem Durchmesser von 3,9 mm erbohrt und die Stirnfliche einseitig

poliert.

3.5.2 Synthesen bei Umgebungsdruck

Schwefelhaltige Gldser wurden ebenfalls bei Umgebungsdruck hergestellt. Diese wurden
entweder in geschlossenen Au-Kapseln in einem Kammerofen (& 18 mm, Linge 30 mm)
oder in Pt- bzw. Graphit-Tiegeln in einem GERO Typ HTRV 70-250 Vertikalofen (Regel-
einheit GERO RETTH380) durchgefiihrt.

Syntheseversuche in geschlossenen Au-Kapseln im Kammerofen wurden mit in einem
Achatmorser homogenisierten Mischungen aus Na;SO,4- bzw. Na;SO3-Pulver mit NS3-
Glaspulver durchgefiihrt. Die Temperatur betrug 1000°C, die Laufzeit der Synthesen zwei
Stunden.

Fiir die Syntheseversuche im Vertikalofen wurden zwei verschiedene Ansitze fiir sulfat-
bzw. sulfidhaltige Glédser angewendet. Fiir Sulfatsynthesen wurde NCS- bzw. NS3-Pulver
mit Nay;SO,4-Pulver in einem Achatmorser vermischt und homogenisiert, so dass die Mi-
schung 1,0 Gew.% Schwefel enthielt. AnschlieBend wurde die Mischung in einen offenen
Pt-Tiegel tiberfiihrt und bei 1050°C im Vertikalofen zehn Minuten aufgeschmolzen. An-
schliefend wurde die Mischung mit 300K/h auf Temperaturen zwischen 1400 und 1650°C
gebracht und fiir 30 Minuten bzw. drei Stunden getempert. Nach den in Abschnitt 2.4.1
beschriebenen Reaktionen zersetzt sich das Sulfat, so dass nur ein Teil des urspriinglichen
Sulfats im synthetisierten Glasprodukt verbleibt. Nach der Synthesezeit wurde der Tiegel
mit der Glasschmelze aus dem Ofen auf eine Keramikplatte gestellt. Die dadurch erzeugte
Abkiihlgeschwindigkeit reichte aus um kristall- und blasenfreie Glidser zu erzeugen.

Fiir sulfidhaltige Gladser wurde Glaspulver mit FeS- bzw. NayS-Pulver vermischt und
homogenisiert. Im Fall des Na,S-dotierten Glases, wurde ein kristall- und blasenfreies
NCS-Glas synthetisiert, dass etwa 7 Gew.% Sulfid enthielt, und ein NS3-Glas, dass etwa
1,5 Gew.% enthielt. Diese Glidser wurden als Basis zur Verdiinnung genutzt, um Gla-
ser mit etwa 0,15 Gew.% Schwefel zu synthetisieren. FeS-dotierte Gldser wurden bereits

im ersten Syntheseschritt auf 0,15 Gew.% eingestellt. Danach wurden die Mischungen
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in einen Graphittiegel tiberfiihrt der mit einem Graphitdeckel verschlossen wurde. Dies
minimierte den Einfluss der sauerstoffreichen Ofenatmosphire und erhielt die Schwe-
felspeziation. Um ein Abbrennen des Graphittiegels im Ofen zu verhindern, wurde die-
ser in einen mit einem Pt-Deckel versehenen Keramiktiegel in den Ofen iiberfiihrt. Die
Temperaturen betrugen 1450 bis 1550°C, die Laufzeit betrug etwa eineinhalb bis drei
Stunden. Nach der Synthesezeit wurde der Keramiktiegel aus dem Ofen auf eine Kera-
mikplatte gestellt. Die Abkiihlgeschwindigkeit war in diesem Fall ebenfalls ausreichend,
um blasen- und kristallfreie Glédser zu erzeugen. Durch die hohe Oberflichenspannung
zwischen Schmelze und Graphit kam es wihrend der Synthese nicht zur festen Verbin-
dung zwischen Glasschmelze und Graphittiegel, d. h. es wurden kugelformige Glaskorper
erhalten. Durch die stark unterschiedlichen Ausdehnungskoeffzienten von Graphit und
Glasschmelze konnte das erkaltete Glasstiick einfach aus dem Tiegel geldst werden.

Die synthetisierten Gldser wurden anschlieBend fiir etwa zwei Stunden bei T, relaxiert
und mit SK/min auf Raumtemperatur abgekiihlt. Dadurch wurde ein mogliches Zersprin-
gen des Glaskorpers bei der folgenden Préaparation vermieden. Aus den Syntheseproduk-
ten wurden fiir die Diffusionsexperimente Zylinder (s. Abb. 3.9) erbohrt und einseitig

poliert.

Abbildung 3.9: Fiir die Diffusionspaarexperimente vorbereitete Zylinder; a) schwefelfrei,
b) schwefelhaltig (Hochdrucksyntheseprodukte).
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3.6 Diffusionsexperimente

Die Diffusionsexperimente wurden mit der Diffusionspaartechnik (z. B. Behrens, 2006,
Hahn et al., 2005, Nowak et al., 2004) durchgefiihrt, Abbildung 2.3 zeigt den schema-
tischen Aufbau einer Diffusionspaarprobe. Neben den synthetisierten Zylindern (H,O-,
sulfid- oder sulfathaltig) wurden zusétzlich schwefelfreie Glaszylinder aus Glasblocken

erbohrt und einseitig poliert.

Diffusionsexperimente wurden in Au- oder Pt-Kapseln (@: 4,4 mm aufen, 4,0 mm in-
nen) bei 100 bzw. 200 MPa Gesamtdruck und Temperaturen zwischen 1000 und 1400°C
in einer IHPV durchgefiihrt. Einige Experimente wurden in einer Doppelkapsel durch-
gefiihrt, wobei die eigentliche Pt-Probenkapsel in eine groBere Pt-Kapseln (@: 5,4 mm
auflen, 5,0 mm innen) zugefiigt wurde. Zusitzlich wurde in diesem Fall H,O, oder Fe, O3
in die Aussenkapsel eingefiigt und die Kapsel wurde verschlossen. Dieser Ansatz diente
der Minimierung des Einflusses von eindiffundierendem Hs aus dem Druckmedium (Ar)
in das Kapselinnere und somit einer Pufferung (Behrens & Haack, 2007). Wasserstoff ist

eine in geringer Konzentration auftretende Unreinheit des Druckmediums.

Der Ar-Druck diente hierbei primir der Stabilisation der Probenform und dem Ver-
hindern von Blasenbildung innerhalb der experimentellen Laufzeit. Fiir die Experimente
wurden schwefelfreie und schwefelhaltige NCS- bzw. NS3-Glaszylinder mit ihren polier-
ten Oberfldchen in einer einseitig geschlossenen Edelmetallkapsel in Kontakt gebracht.
Um Spuren von H;O aus der Kapsel und von den Glasoberfiachen zu entfernen, wurde
die beladene Kapsel fiir zehn Minuten bei 600°C getempert (nur bei nominell trockenen
Proben). Danach wurde sie umgehend zugeschweifit. Um die Dichtigkeit der Kapseln zu
gewdhrleisten wurden diese anschlieend bei etwa 40 bis 50 MPa einem Drucktest unter-
zogen. Nach erfolgreichem Test sollte der Edelmetallcontainer eng an der Probe anliegen,

bzw. die Probenform nachbilden.

Es wurden verschiedene Ansitze zur Untersuchung der Schwefeldiffusion angewen-
det, hierzu gehoren Experimente zur Untersuchung (i) der Sulfatdiffusion (sulfathaltige
vs. schwefelfreie Glaszylinder), (ii) der Sulfiddiffusion (sulfidhaltige vs. schwefelfreie
Zylinder, Interdiffusion) und (iii) von internen Redoxreaktionen (sulfid- vs. sulfathaltige
Glaszylinder). Zusitzlich wurden (iv) Experimente zur Untersuchung externer Redoxre-
aktionen bzw. extern induzierter Oxidation von Sulfid in NCS- und NS3-Glas durchge-
fiihrt, in denen H,O-haltige Glaszylinder mit sulfidhaltigen Zylindern in Kontakt gebracht

wurden. In weiteren Experimenten wurden H,O-Diffusionskoeffizienten bestimmt.
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Die Diffusionsexperimente vom Typ (i) und (ii) dienen der Bestimmung der chemi-
schen Diffusionskoeffizienten von Schwefel. Hier wurden Sulfat (S°*) und Sulfid (S?7)
als zu untersuchende Schwefelspezies gewdhlt, da diese als oxidiertes und reduziertes
Endglied mit der Mikrosonde sehr gut unterschieden werden konnen (Carroll & Ruther-
ford, 1988).

Experimente vom Typ (iii) konnten mit der Mikrosonde lediglich auf ihren Schwefel-
gehalt gepriift werden. Schwefel wurde als FeS bzw. Na,S oder Nas SO, in zuvor durchge-
fiihrten Syntheseexperimenten eingebracht. Ein Diffusionsprofil kann mit der Mikroson-
de nicht aufgenommen werden, da Sulfat- und Sulfid-Peaks teilweise iiberlappen (s. Abb.
4.4). Das Auflosen der Diffusionsprofile ist hier nur mit uXANES (s. Abschnitt 4.3.3)
moglich.

Experimente vom Typ (iv) dienen der Untersuchung von Redoxreaktion von Sulfid
mit HyO, dass in diesen Experimenten als Oxidationsmittel dient. Wie in Experimenten
vom Typ (iii) wurde Sulfid als FeS bzw. NayS in zuvor durchgefiihrten Syntheseexpe-
rimenten eingebracht. Aufgrund der groBen Unterschiede in der Diffusionsgeschwindig-
keit kann Sulfid in diesen Experimenten als quasi-stationir betrachtet werden. Somit kann
der Einfluss eindiffundierenden Wassers in das sulfidhaltige Glas untersucht werden. Die
Ergebnisse konnen Riickschliisse auf die Reaktionen von natiirlichen Magmen mit Flui-
den geben. Eine mogliche Anderung der Schwefelspeziation entlang des Diffusionsprofils
durch den Einfluss des eindiffundierenden H,O wurde mit uXANES untersucht. Die H,O-
Konzentrationsprofile wurden mit MIR-Spektroskopie untersucht (s. Abschnitt 4.4). Die
Schwefel-Konzentrationsprofile wurden in allen Féllen mit der Mikrosonde aufgenom-
men. Vergleichend zu Experimenten vom Typ (iv) wurden Experimente mit sulfidhalti-
gen Glaszylindern und etwa 6,0 Gew.% freiem H»O in geschlossenen Pt-Kapseln bei 100
MPa und 1050°C durchgefiihrt.

H,O-Diffusionsexperimente wurden ebenfalls mit der Diffusionspaartechnik durch-
gefiihrt. Hierfiir wurden H,O-freie Glaszylinder und H;O-haltige Glaszylinder (~3,0
Gew.% H50) bzw. Glasquader (~0,3 Gew.% H,0) verwendet. Eigenstdndig wurden Ex-
perimente bei einem Druck von 200 MPa und bei Temperaturen von 1000 bis 1300°C zur
Untersuchung der Diffusion bei ~3,0 Gew.% H>0 und 1300°C ~0,3 Gew.% H>0O durch-
gefiihrt. Bereits bestehende Daten fiir die Diffusion bei niedrigen H,O-Konzentrationen,
die bei 100 MPa und Temperaturen von 550 bis 1000°C durchgefiihrt wurden, wurden
somit erweitert (s. Anhang A, Tab. A.2).
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Kapitel 4

Analytische Methoden

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Analysemethoden verwendet. Dies be-
trifft vor allem die Analyse der Schwefelspeziation. Die Funktion der analytischen Me-

thoden, sowie die Auswertung der gewonnenen Daten wird im Folgenden beschrieben.

4.1 Elektronstrahl-Mikrosonde (EMPA)

Die Elementkonzentrationen in den Silikatgldsern wurden mit einer Elektronenstrahlmi-
krosonde CAMECA SX-100 bestimmt. Zum einen wurden die Gliser auf ihre Gesamtho-
mogenitit analysiert, zum anderen auf ihre Schwefel-Konzentration.

Die Analysen wurden mit zwei aufeinanderfolgenden Einstellungen durchgefiihrt. Die
erste Einstellung beinhaltet die Messung der Glasmatrix mit den Elementen Na, Ca und
Si. Zusitzlich werden Al, Ti, K, Fe, Mg und Mn analysiert, um etwaige Kontaminationen
zu erkennen. An der Peakposition des jeweiligen Elementes wurde 4 bzw. 8 Sekunden ge-
messen, der Hintergrund jeweils in der Hilfte der Zeit. Die Gehalte in den Grundgldsern
(s. Tab. 3.1 & 3.2) dieser Elemente bewegten sich allerdings unterhalb der Nachweis-
grenze. Analysiert wurden die Elemente mit 4 nA Strahlstrom, 15 kV Beschleunigungs-
spannung und einer Fokussierung von 20 pm. Schwefel wurde anschliefend mit einer se-
peraten Einstellung auf einem Spektrometer mit LPET-Kristall gemessen, hier lagen die
Messbedingungen bei 40 nA, 15 kV und 20 um Fokussierung. Mit diesen Bedingungen
wurden ebenfalls die Schwefel-Konzentrationsprofile in den Proben der Diffusionsexpe-
rimente analysiert. Der Abstand zwischen den Messpunkten der Profile lag bei 200 bis
300 um, im Bereich des eigentlichen Profiles (Nidhe des Umschlagspunkt) bei 25 bis 32

pm.
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Durch den Peak-Shift von Sulfid zu Sulfat mussten vor der Probenanalyse wds'-Spek-
tren aufgenommen werden (s. Abschnitt 4.3). Die ermittelte Peaklage von sulfid- und
sulfathaltigen Proben wurde anschlieBend mit den Schwefelpeaks des ZnS- und CaSO,-

Standards verifiziert.

4.2 IR-basierte Gesamtschwefelanalyse

Fiir die schnelle Analyse des Schwefel-Gehaltes wurde ein Analysator ELTRA CS-800
verwendet. Abhédngig vom erwarteten Schwefelgehalt der Probe werden 25 bis 200 mg
grob zerstoenes Glaspulver zusammen mit 1500 (£ 50) mg Wolfram- und 300 mg (+
30) Eisen-Granulat in einen Al;O3-Tiegel eingewogen. Das zugesetzte Eisen dient dem
Ziinden des Gemisches im Hochfrequenz-Generator. Durch das Verbrennen des Wolframs
im Sauerstoffstrom des Induktionsofens werden laut Hersteller Temperaturen von iiber
2000°C erreicht, wodurch Kohlenstoff und Schwefel aus der Probe freigesetzt werden.
Da die Kohlenstoff- und Schwefelgehalte des Eisen- und Wolfram-Zuschlags (C = 1,3
+ 0,2 pg/g, S = 0,1 £ 0,1 pg/g; zertifiziert nach DIN/EN 10204) sehr gering sind, ist
die Auswirkung auf die Probenmessung zu vernachlédssigen. Dennoch werden wihrend
der Messreihen Blindanalysen (nur Fe und W) durchgefiihrt, um den Einfluss von Fe, W,
Al;Os-Tiegel und den allgemeinen analytischen Bedingungen auf die Messergebnisse zu
ermitteln und die Messbedingungen zu tiberwachen.

Der durch die Verbrennung freigesetzte Schwefel und Kohlenstoff wird im Sauerstoff-
strom zu CO, und SO, oxidiert, von Verunreinigungen gereinigt sowie getrocknet und
in die IR-Messzellen geleitet. Die Messung der Schwefel- bzw. Kohlenstoffkonzentration
basiert auf dem Lambert-Beer’schen Gesetz:

A

‘T

4.1)

wobei C die Konzentration, A die Absorbanz, € der Extinktionskoeffizient und d die Linge
der Messzelle sind. Laut Hersteller liegt die Sensitivitdt der IR-Messzelle fiir Kohlenstoff
uns Schwefel bei 0,05 pg, die obere Nachweisgrenze bei 500 pg fiir Kohlenstoff bzw. bei
1500 pg fiir Schwefel. Je nach erwarteten Gehalten wird die Einwaage des Probenpul-
vers angepasst. Fiir 0,1 Gew.% Schwefel wurden etwa 100 mg Probenpulver eingewogen.
Oberhalb einer Probeneinwaage von 200 mg hat sich fiir Glas- und Gesteinsproben her-

ausgestellt, dass eine gleichmiBige Verbrennung nicht mehr gewéhrleistet werden kann.

'wds - wavelength-dispersive, wellenlingendispersiv
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Abbildung 4.1: Typischer Verlauf einer Schwefelanalyse (Eltra CS-800) mit Analyse-
zeit vs. Detektorspannung, die maximale Detektorspannung betrdagt 10V.
Einfach-Peaks wie in diesem Beispiel zeigen ein erfolgreiche komplette
Verbrennung des Probenmaterials, Doppelpeaks wiirden auf unvollsténdi-

ge und fehlerhafte Verbrennung hindeuten.

Den schematischen Aufbau des Induktionsofens und der Infrarot-Messzelle zeigt Abbil-
dung 4.2.

Tabelle 4.1: Kalibrations- und Korrekturwerte fiir Eltra CS-800 (Stand 03/2009).

Kohlenstoff ~ Schwefel
Kalibrationsfaktoren (CS-800)  0,000030384 0,0001777
Korrekturwert 1,0228 1,095
Richtigkeit der Kalibration (mg) 0,0079 0,0033

Kalibriert wurde der CS-800 Analysator mit Hilfe verschiedener zertifizierter Stahl-
und eigens hergestellter Standards. Abbildung 4.3 zeigt, dass die gemessenen Schwefel-
bzw. Kohlenstoffkonzentrationen in guter Ubereinstimmung mit den angegebenen Kon-
zentrationen sind. Tabelle 4.2 zeigt eine Zusammenstellung der Standards, die wéhrend

der Analysesitzungen gemessen wurden. Die mit dem Analysator ermittelten Konzentra-
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Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau des a) Induktionsofens (Ort der Probenverbren-
nung und der b) IR-Messzelle (Ort der Analyse) eines Eltra CS-800 Ana-

lysators.

tionen wurden mit Hilfe des Korrekturwertes der Standardkalibration (s. Tab. 4.1) korri-

giert:
CAnalysator

K 4.2
100 orrekturwert 4.2)

Cratib = Finwaage -

wobei die Einwaage die Probenmenge in mg und ¢ 4nalysator die vom Analysator gemes-

sene Konzentration darstellt. AnschlieBend wurde eine Blindwertkorrektur durchgefiihrt:

Chorr = (Ckalib _ CBlindwert) . 100 (43)
Finwaage

wobel cq, die standardkorrigierte Konzentration mg, ¢pjindwer+ der Mittelwert der ge-
messenen Blindwerte in mg und Einwaage die Probenmenge in mg ist. Der Fehler der

Einzelanalyse wird wie folgt ermittelt:

Copr = (\/Acialib B AC2Blinclwert> . 100 (44)

Einwaage

mit Acgap als Richtigkeit der Kalibration in mg und Ac ginawer: als Standardabweichung

der Mittelwerte in mg.
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Abbildung 4.3: 1:1-Darstellung aller Standards, die wéhrend der relevanten CS-

Messungen durchgefiihrt wurden.

4.3 Bestimmung der Schwefelspeziation

Um den Oxidationszustand des in die Silikatgldser eingebrachten Schwefels zu bestim-

men, wurden drei verschiedene Methoden auf ihre Anwendbarkeit getestet.

4.3.1 EMPA

Eine duBlerst verbreitete Methode zur Bestimmung der Schwefelspeziation in silikatischen
Glisern und Mineralen ist die Bestimmung des Peak Shift zwischen Sulfat (S°*) und
Sulfid (S?7) (Carroll & Rutherford, 1988).

Vor einer Messserie wurde stets auf den Proben iiber die Messung eines wds-Spektrum
die genaue Peaklage bestimmt und anschlieBend in die jeweiligen Messeinstellungen ein-

getragen. Dadurch konnte gewihrleistet werden, dass die anschlieBende Schwefel-Kon-
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Tabelle 4.2: Wihrend der CS-Analysen gemessene Standardsubstanzen.

Standard Substanz C soll (Gew.%) S soll (Gew.%)
381 Basic Slag Stahlspine k. A. 0,1900
030-4 BAM Stahlspine 0,4560 0,0210
033-1 BAM Stahlspine 0,0430 0,0215
281-1 EuroCRM Stahlspine 0,0480 0,0160
383 (PMA 69) Alcomax III  Stahlspéne 0,0250 0,2000
GG34 LMP Stahlspine 2,3100 0,1300
0,25 Si0y + Nay SOy k. A. 0,2000
0,5S Si0y + Nay SOy k. A. 0,5000
1,0S SiOy + Nay SOy k. A. 1,0000

zentrationsbestimmung moglichst korrekt durchgefiihrt wurde. Vor der Aufnahme der
wds-Spektren wurden zunichst die Schwefel-Peakpositionen der Standards CaSO, (S°*,
sin 6 = 0,61382) und ZnS (S?~, sin § = 0,61425) mit einer Feinsuche verifiziert, da der S
K Peak Shift lediglich einem sin 6 = 0,00043 entspricht. Die wds-Spektren der schwefel-
haltigen Silikatgldasern wurden mit einer CAMECA SX-100 auf einem Spektrometer mit
LPET!-Kristall aufgenommen. Die Messparameter betrugen 40 nA Strahlstrom, 15 kV
Beschleunigungsspannung, der Strahlfokus betrug 20 pm. Aufgenommen wurden 200
Punkte von sin # = 0,61308 bis 0,61507 (0,00001 pro Schritt), die Akkumulierung pro
Schritt betrug eine Sekunde. Um Photooxidation oder -reduktion wéihrend der Aufnahme
(Wilke et al., 2008) des Spektrums zu vermeiden, wurde die Probe unter dem Elektronen-
strahl bewegt.

Abbildung 4.4 zeigt die wds-Spektren zweier Glaser mit etwa 2000 ppm Sulfat bzw.
Sulfid. Deutlich zu erkennen ist der S K Peak Shift zwischen sulfid- und sulfathaltigem
Glas. Da die Peaks jedoch stark iiberlappen, ist eine Identifikation intermediédrer Schwe-

felspeziationen wie z. B. Sulfit (S**) nicht moglich.

4.3.2 Raman-Spektroskopie

Die Grundlage der Raman-Spektroskopie bildet der Raman-Effekt. Bei Bestrahlung von
Molekiilen mit monochromatischem Licht, wird dieses gestreut. Zerlegt man nun das

Streulicht, so zeigen sich neben der Spektrallinie der Lichtquelle zusétzliche Spektrallini-

'LPET - Large Pentaerithritol, d = 4,375 A
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Abbildung 4.4: wds-Spektren und eines sulfat- bzw. sulfidhaltigen NCS-Glases.

en, die gegeniiber der Frequenz der Lichtquelle verschoben sind. Die verschobenen mo-
lekiilspezifischen Linien bezeichnet man als Raman-Linien. Molekiile und Molekiilgitter
fiihren stets Schwingungen aus. Die Wechselwirkung von Licht mit Molekiilen und Mo-
lekiilgittern kann als Sprungvorgang bezeichnet werden. Zwei grundlegende Sprungarten
werden unterschieden. Beim elastischen Sprung eines Photons bestimmter Energie mit ei-
nem Molekiil verdndert sich der Energiezustand des Molekiils und die Frequenz der Streu-
strahlung gegeniiber der Lichtquelle nicht. Dieser Vorgang wird als Rayleigh-Streuung
bezeichnet. Der Raman-Effekt beschreibt einen inelastischen Sprung, der in Stokes- und
Anti-Stokes-Streuung aufgeteilt werden kann. Bei der Stokes-Raman-Streuung befindet
sich das Molekiil nach der Anregung in einer hoheren Schwingungsenergie, das Streu-
licht ist dabei energiedrmer geworden und weist damit eine geringere Frequenz auf. Die
beobachtbaren Spektrallinien werden als Stokes-Linien bezeichnet. Bei der Anti-Stokes-

Raman-Streuung besitzt das Molekiil nach dem Sprung eine niedrigere Schwingungs-
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energie und die Energie des gestreuten Lichts ist groler geworden und weist eine hohere
Frequenz auf. Die beobachtbaren Spektrallinien werden als Anti-Stokes-Linien bezeich-
net. Dieser Fall ist nur moglich, wenn das Molekiil sich vor dem Stof3 in einem hoheren

Energiezustand befindet (Ferraro et al., 2003).

T
B Thenardit - Na,SO,
L Anhydrit - CaSO, 2\ 4
—— Gips - CaS0, - 2H,0 \
—— Melanterit - FeSO, - 7H,0 3

Intensitat

| R | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 1 |
400 600 800 1000 1200

Raman Shift (cm )

Abbildung 4.5: Ausgewihlte Sulfat-Standards der RRUFF-Datenbank mit den indizier-
ten Positionen der 1) O-S-O Sulfat-Biegeschwingung (630 cm™1), 2) S-
O Sulfat-Streckschwingung (990-1017 cm™1) und 3) S-O asymetrischen
Sulfat-Streckschwingung (1100 cm™1).

Untersuchungen von schwefelhaltigen NS3-Glédsern mit Raman-Spektroskopie wur-
den am GZG? (Abteilung Experimentelle und Angewandte Mineralogie) der Universitcit
Gottingen durchgefiihrt. Die Messungen wurden an einem konfokalen HORIBA JOBIN
Yvon HR 800 UV Raman Spektrometer in Kombination mit einem OLYMPUS BX41-
Mikroskop (100x Objektiv) durchgefiihrt. Die Anregung eines luftgekiihlten Ar*-Lasers
bei 488 nm (polarisierter Strahl mit 25 mW, entsprechend 6 mW auf der Probe), ein Beu-
gungsgitter mit 600 1/mm, eine konfokale Blende von 200 um und ein gekiihlter CCD mit

2Geowissenschaftliches Zentrum der Universitit Gottingen
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1024x256 Pixeln ergaben eine spektralen Dispersion von 2,0 cm™'. Bei diesen Bedingun-
gen ist die laterale Auflosung bzw. das Anregungsvolumen ~ 1 um, die Tiefenauflosung
~ 6 um. Aufgenommen wurden die Raman-Spektren von 0 bis 2100 cm™! in doppelter
Erfassung (je 60 s), um die Signalqualitéit zu verbessern.

Abbildung 4.5 zeigt ausgewihlte Standards sulfathaltiger Minerale der RRUFF!- Da-

tenbank, die zum Vergleich der gemessenen Proben dienten.

4.3.3 XANES-Spektroskopie

Bei der Wechselwirkung von Rontgenstrahlen (500 eV - 500 keV oder Wellenldngen
von 2 A bis 0.25 A) kommt es mit jeder Art von Materie zum photo-elektrischen Ef-
fekt (s. Abb. 4.6) und zur Absorption. Hierbei wird ein Rontgenphoton absorbiert, wo-
durch ein Elektron als Photo-Elektron aus dem Atom freigesetzt wird und sich das Atom
in einem angeregten Zustand befindet. Dieser Prozess findet statt, wenn die Bindungs-
energie des Elektrons niedriger ist als die des einfallenden Rontgenphotons. Der Zerfall
des angeregten Zustands kann auf zwei Wegen, der Rontgenfluoreszenz-Strahlung und
dem Auger-Effekt, stattfinden. Beim Zerfall iiber die Rontgenfluoreszenz-Strahlung fillt
ein Elektron hoherer Energie auf ein niedrigeres Energieniveau und fiillt die durch die
einfallende Rontgenfluoreszenz-Strahlung verursachte Liicke. Bei diesem Prozess wird
Rontgenstrahlung definierter Energie freigesetzt (s. Abb. 4.6). Die entstandene Rontgen-
strahlung kann indirekt in Transmission oder direkt in Fluoreszenz aufgenommen und als
Spektrum (s. Abb. 4.8) dargestellt werden (Als-Nielsen & McMorrow, 2001).
XAFS-Spektren konnen in Transmission und/oder Fluoreszenz (s. Abb. 4.7) gemessen
werden. Der Absorptionskoeffizient 1 kann bei Transmissionsmessungen iiber eine Form

des Lambert-Beer’schen Gesetzes abgeleitet werden:
I = Iye ™ 4.5)

wobei I die Intensitdt nach Transmission der Probe, I die Intensitit des einfallen-
den Rontgenstrahls und ¢ die Dicke der Probe ist. Messungen in Transmission eignen
sich hauptsichlich fiir diinne Proben, in denen das zu untersuchende Element konzen-
triert (Gew.%-Bereich) vorliegt. Bei Proben mit geringeren Gehalten ist die Qualitét der
Fluoreszenzspektren deutlich hochwertiger, da die Probendicke in Verbindung mit der

Konzentration die Intensitit des Transmissionssignals stark beeinflusst. Fiir Fluoreszenz

Thttp://rruff.info/
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a ) Continuum A b)

photo-electron

NN~

Continuum

Abbildung 4.6: Rontgenabsorption mit a) photo-elektrischem Effekt mit Absorption
eines Rontgenphoton und Freisetzung eines Photo-Elektron, und b)
Rontgenfluoreszenz-Strahlung (nach Als-Nielsen & McMorrow (2001)).

t
a) —
Ll O Ll
B
o

Probe |t

Abbildung 4.7: Probenanordnung in a) Transmission und b) Fluoreszenz.

gilt vereinfacht:
u(E) oc (4.6)
Da jede Art von Materie Rontgenstrahlen abschwécht und dadurch auch die Intensitét der
Rontgenfluoreszenz und der XAFS-Oszillationen, kann dieser Selbstabsorptionseffekt der
Probe unter Annahme, dass der Fluoreszenz-Detektor in einem Winkel von 45° zur Probe
steht, wie folgt korrigiert werden und die Intensitét der Fluoreszenz ist:
=1 (AQ) piy (E) [1 B e—(me(Ef))d] @)
iz ) W(E) + u(Ey)

wobei AQ) der Winkel des Detektors zur Probe, 1, (E) die Absorption des untersuchten

Elements, ;(E) die Gesamtabsorption der Probe und £ die Energie der Rontgenfluores-
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zenz ist und der Parameter € die Fluoreszenz-Ausbeute relativ zu den Auger-Ubergiingen
wiedergibt (Als-Nielsen & McMorrow, 2001).

XAFS3-Spektren lassen sich in XANES*- und EXAFS®-Teil aufspalten. XANES lie-
fert Informationen iiber unbesetzte Elektronenzustinde (Orbitale) fiir das untersuchte che-
mische Element und somit iiber den Oxidationszustand bzw. die Speziation des absorbie-
renden Elementes. EXAFS gibt Auskunft iiber die Bindungs- bzw. Atomabstinde und die
Koordinationszahl des absorbierenden Elementes. Abbildung 4.8 zeigt am Beispiel von
ZnSO, die Aufteilung eines XAFS-Spektrums an der Schwefel K Kante.

Beamlines & Messbedingungen

XAFS-Analysen schwefelhaltiger Gldser an der Schwefel K Kante wurden an unter-
schiedlichen Messplitzen fiir Synchrotronstrahlung durchgefiihrt, deren Aufbau und Mess-
bedingungen sich unterscheiden. Zu diesen Messpliitzen® gehdren XAS und SUL-X (bei-
de ANKA’, FZ Kalrsruhe, Deutschland) und ID21 (ESRF®, Grenoble, Frankreich).

Der Speicherring ANKA wird bei einer Elektronenenergie von 2,5 GeV und Strahlstro-
men bis 200 mA betrieben, der Umfang des Hauptringes betrdgt 110,4 m. Der XAS-MP
nutzt als Strahlenquelle einen 1,5 T Ablenkmagneten (Ec = 6 keV) und kann bei Ener-
gien von 2,4 bis 27,0 keV genutzt werden. Um héhere Harmonische des DCM® zu un-
terdriicken wird ein Si(111)-DCM in Kombination mit einem planaren Zerodur-Spiegel
zur Fokussierung des Strahls verwendet. Im Strahlengang folgen horizontale und verti-
kale Schlitze, die es ermdglichen, den abgebildeten Strahl auf der Probe zu beschneiden.
Die iibliche Dimension des Messpunktes auf der Probe betrug 6,5 x 1,0 mm. Analysen in
Transmission wurden mit Hilfe einer Ionisationskammer (Oxford, Fiillung: Ny, 85 mbar)
aufgenommen, fiir Fluoreszenzmessungen standen Ge-Detektor (5 Elemente, solid-state,
Canberra) oder ein Si-Drift-Detektor (Vortex, SDD) zur Verfiigung.

Der SUL-X-MP nutzt als Strahlenquelle einen Wiggler (27 Pole/74 mm). Moglich sind
UXANES-Analysen mit einem minimalen Fokus von etwa 30 x 25 um auf der Probe. Als
DCM wird eine Kombination aus Si(111) und Si(311) verwendet. Vertikal fokussiert wird

3XAFS - X-ray Absorption Fine Structure

#XANES - X-ray Absorption Near Edge Structure
SEXAFS - Extended X-ray Absorption Fine Structure
®Im Folgenden Messplatz = MP

7 Angstromquelle Karlsruhe

8European Synchrotron Radiation Facility

°DCM - Double Crystal Monochromator
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Normalized Absorption

®

2460 2480 2500 2520 2540

Photon Energy (eV)

Abbildung 4.8: Aufteilung eines XAFS-Spektrums an der Schwefel K Kante in XANES
und EXAFS am Beispiel von ZnSO,, mit Pre-Edge (Vorkante) (1) und
Post-Edge (hier Gesamtschwefel) (2).

der Strahl vor und hinter dem DCM durch dreifach beschichtete zylindrische Spiegel. Die
Feinfokussierung wird durch ein KBM'%-Paar erméglicht. Die StrahlgroBe auf der Probe
betrug 50 x 50 um. Das Fluoreszenz-Signal wurde mit einem Si(Li) Fluoreszenz-Detektor
(7 Elemente) gemessen.

Der Speicherring der ESRF wird bei einer Energie von 6,0 GeV und bis zu einem
Strahlstrom von 200 mA betrieben, der Umfang des Hauptringes betrigt 844,4 m. Der
ID21-MP nutzt als Strahlenquelle einen linearen Undulator (U42d). Verwendet wird ein

Si(111)-Monochromator. Der Strahl kann iiber vertikale und horizontale zylindrische Spie-

10KBM - Kirkpatrick-Baez-Mirror
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gel und ein KBM-Paar fokussiert werden. Die Feinfokussierung wird durch Kombination
einer Fresnel-Zonenplatte mit einer OSA!! (Au, Dicke 100 um) erméglicht, abhiingig von
der Energie betrdgt der minimale Messpunkt 0,3 bis 1,0 um. Messpunkte von z. B. >50
um wurden nur durch das Einsetzen der OSA eingestellt. Das Fluoreszenz-Signal wurde

mit einem SDD aufgenommen.

Glasproben wurden als Pulver oder unpolierte Glasstiicke auf einem Kapton-Film (XAS
& SUL-X), auf einem Diinnschliff (Probendicke ca. 200 um, SUL-X) oder als doppel-
seitig polierte Diinnschliffe (Probendicke 200 um, ID21) auf einem Probenhalter fixiert.
Aufgrund der starken Anfilligkeit der Proben auf Strahlenschiden (Wilke et al., 2008),
wurde bei XANES-Messungen ein Messpunkt auf der Probe nicht unter 50 ym gewéhlt.
An den ANKA-Messplitzen wurden XANES-Spektren von 2450 bis 2580 bzw. 2650 eV
(EXAFS - k=6,5 A1 Schrittlange k& = 0,25 A‘l) aufgenommen. Die Schrittweite der
Scans betrug 1 eV, um die S K Kante wurde eine Schrittweite von 0,2 eV gewdhlt. Abhén-
gig von der Schwefelkonzentration in den Glasproben wurde die Akkumulationszeit pro
Schritt von 1 bis 12 Sekunden variiert. Pro Probe wurden bis zu vier Spektren aufgenom-
men. Am ID21-Messplatz des ESRF wurden XANES-Spektren von 2450 bis 2550 eV
als Quick-Scans aufgenommen. Hierfiir wurde der Monochromator (Si (111)) kontinuier-
lich entlang der Schwefel K Kante gescant, die Schrittweite der Spektren betrug 0,23 eV.
Abhingig von der Schwefelkonzentration in der Probe wurden 20 bis 40 XANES-Scans
(ca. 1 min/Scan) akkumuliert, um eine gute Signalqualitit zu erhalten. Neben XANES
wurden am ID21- und SUL-X-Messplatz XRF Scans entlang des Diffusionspfades von
Schwefel mit einem Messpunkt auf der Probe von 1 und 50 yum aufgenommen. Hier-
fiir wurden Start- und Endpunkt, sowie Schrittweite und -ldnge an den charakteristischen
Energien der S K Kante (Vorkante - 2460,0 eV, Vorkanten-Anregung - 2466,5 eV, Sulfid -
24740 & 2477,0 eV, Sulfat - 2482,5 eV, Nachkante - 2515,0 eV) definiert, um Anderun-
gen in der Schwefelspeziation entlang des Diffusionspfades zu erkennen. Die Schrittweite
betrug zwischen 10 und 50 um, die Akkumulationszeit pro Schritt betrug 2 bis 10 s. Auf-
grund der geringen Schwefelkonzentration in den Proben wurden diese ausschlieBlich in

Fluoreszenz gemessen.

Am XAS-MP wurden neben den Gesamtanalysen der Schwefelspeziation in Glasern
auch XANES-Spektren von kristallinen Referenzmaterialien aufgenommen. Hiervon wur-

den die Transmissions- und Fluoreszenz-Signale aufgenommen.

'TOSA - Order Selecting Aperture (Lochblende)
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Datenverarbeitung & Auswertung

XAFS-Spektren miissen vor einem Vergleich mit anderen Spektren normiert werden.
Die Daten der ANKA-MP wurden mit Athena aus dem IFEFFIT!-Softwarepaket bear-
beitet (Ravel & Newville, 2005). Um eine inkorrekte Normierung bei manchen X ANES-
Spektren durch ein Abfallen der Nachkante unter 1(E)=0 zu vermeiden, werden die Daten

mit einer Kantensprung-Normierung bearbeitet:

1 (E) — po (E)
10 (Eo)

X(E) = (4.8)

Hierbei wird auf die Vorkante (<0) und die Nachkante (>1) normiert (s. Abb. 4.8). Zur
optischen Bewertung der Spektren kann iiber eine zusitzliche Option das Abfallen der
Nachkante im normierten Spektrum verhindert werden, so dass alle Werte ab einem defi-
nierten e0-Wert (gewohnlich ab der Whiteline des Spektrums) auf einen Wert y=1 kiinst-

lich angehoben werden.

Daten des ID21-MP wurden mit einer Kombination aus Arctangens- (oberer Teil) und
Pseudo-Voigt-Funktion (Kombination aus Lorentz- und Gauss-Funktion, unterer Teil) an-

gepasst:

y(E) = % - [h1] - arctan (2 . E{;Eﬁll + @) "

: 2 4.9)
(f : ([hQ] : (4.(E[£;12]]2)]2+[w2]2)) +(1—f)-[h2] - exp (_%D

wobei hl die Hohe, wl die Breite und p/ die Position fiir den Arctangens-Teil, und h2
die Hohe, w2 die Breite und p2 die Position fiir den Pseudo-Voigt-Teil der Funktion dar-
stellen. Die Arctangens-Funktion wird zum Anpassen des Kantensprungs (edge step), die
Pseudo-Voigt-Funktion fiir den Whiteline-Peak verwendet. In den meisten Fillen wurde
lediglich eine Gauss-Funktion fiir das Anpassen der Whiteline verwendet, daher wurde
der Parameter f=0 gesetzt. Die Auswertung und Datenverarbeitung von XAFS-Daten mit
dieser Funktion wurde mit Wavemetrics Igor Pro durchgefiihrt. Aufgrund der Unterschie-
de in der Kalibration der Messplidtze am ESRF und ANKA wurden die Peaklagen aller
Spektren auf die Sulfat-Anregung bei 2482,5 eV normiert.

Thttp://cars9.uchicago.edu/ifeffit/
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4.4 Bestimmung des H,O-Gehaltes

IR-Analysen im NIR'? und MIR!® wurden mit einem BRUKER IFS88 FTIR Spektrometer
unter Anwendung einer Globarstift-Lichtquelle mit einem KBr-Strahlteiler durchgefiihrt.
Fiir die mikroskopische Untersuchung ist das Spektrometer mit einem IR-Mikroskop IR
scope 11 verbunden. Das analysierte Probenfliche wurde fiir synthetisierte Gliser mit ei-
ner Blende auf 100 x 100 um, fiir H,O-Diffusionsproben auf 30 x 100 pm beschrinkt.
Fiir jedes Spektrum wurden 50 Einzelscans akkumuliert, die spektrale Auflésung betrug
im MIR 2 cm~!, im NIR 4 cm™!. H,O-Konzentrationen und Profile der Experimente
zur Untersuchung von externen Redoxreaktionen von Schwefel wurden am Synchrotron
IR-Messplatz ID21 (ESRF Grenoble, Frankreich) mit einem THERMO NICOLET NEXUS
FTIR Spektrometer durchgefiihrt. Zur mikroskopischen Untersuchung ist das Spektro-
meter mit einem THERMO NICOLET CONTINUUM IR Mikroskop verbunden. Der Mess-
punkt auf der Probe betrug 10 x 10 um, fiir jedes Spektrum wurden 128 Einzelscans
akkumuliert, die spektrale Auflosung betrug 2 cm™!. Die Proben fiir die IR-Analysen
waren stets doppelseitig polierte Gldser mit Dicken zwischen 60 und 500 um (je nach
Spektralbereich und H,O-Konzentration). Die Probendicke wurde mit einem MITUTOYO
Mikrometer bestimmt, die Genauigkeit betrug £ 2 um.

Bei Analysen im NIR-spektralen Bereich wurde die H,O-Konzentration anhand der
relevanten Banden bei 4500 cm~! (Streck- & Biegeschwingung von OH-Gruppen in der
Glasstruktur) und bei 5200 cm™! (Streck- & Biegeschwingung von H,O-Molekiilen) be-

rechnet:
100 - M, -A
COH(wt%) _ H>O 4500 (410)
p - d - Es500
100 - M <A
Cr0(wt%) = H20 ~ 75200 @.11)
p - d - €500
Cryo,(wt%) = Con + Ch,o (4.12)

Hierbei ist A die Absorbanz, d die Probendicke in cm, p die Dichte des Mediums in g/L
und ¢ der lineare molare Absorptionskoeffizient in L/(mol~! - cm~!). Die Absorptions-

koeffizienten fiir das verwendete NCS-Glas betragen nach Stuke et al. (2006) fiir €450 =
0,52 40,03 und fiir 5999 = 0,87 £0,04. Anhand von KFT-Daten wurden fiir NS-Gliser

IZNIR - Nahinfrarot, 12800 cm~"! bis 4000 cm ™!
I3MIR - Mittleres Infrarot, 4000 cm~—? bis 400 cm—!
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die Absorptionskoeffizienten von Yamashita et al. (2008) kalibriert. Interpoliert ergeben
sich fiir NS3 4500 = 0,39 £0,03 bzw. €520 = 0,57 £0,03.

Bei Analysen im MIR-spektralen Bereich wird die H,O-Konzentration unter Anwen-
dung des Zwei-Banden-Modells nach Behrens & Stuke (2003) und Scholze & Mulfinger
(1959) berechnet. Hierfiir werden die Banden bei 2850 cm™! (OH-Streckschwingung)
und bei 3550 cm~! (Gesamt-H,0) genutzt:

Crnno(wt%) — 100 - My,0 (A3550 n A2850) 4.13)

p-d €3550 €2850
Hierbei betragen die Absorptionskoeffizienten €,g50=50,8 £2,0 und fiir £355,=49,6 £1,5
fiir NCS-Gliser > 0,5 Gew.% H,0 bzw. £3550=39,9 43,3 fiir NCS-Gliser < 0,5 Gew.%

H5O. Es wurde eine horizontale Basislinie relativ zu A4ggg verwendet.

Der absolute spezifische Fehler der H,O-Konzentration in Gew.%, die mit Hilfe der
NIR- bzw MIR-Spektren berechnet wurde, ergibt sich nach

AA > A\ [Ae 2 (Ap\®
AH,01.) = \/( - “’”) + (7> + (ﬂ) + (—p> x H,0  (4.14)
(1,2) €(1,2) P

AHQOgeS = \/AHQO(l) + AH20(2) 4.15)

wobei x der Fehler der Dickenmessung des Probenpriparats in cm, p die Dichte des zu
analysierenden Glases in g/L, A; die Absorbanz bei 5200 bzw. 3550 cm™!, A, die Ab-
sorbanz bei 4500 bzw. 2850 cm ™!, £, der Absorptionskoeffizient fiir die Bande bei 5200
cm~! bzw. 3550 cm™!, &, der Absorptionskoeffizient fiir die Bande bei 4500 cm~! bzw.
2850 cm™!. Die HyO-Konzentration wird in Gew.% angegeben.

Bei H,O-Ditfusionsexperimenten betrug die Schrittlinge zwischen den Messpunkten
20 bis 50 um. Damit wurde eine ausreichende laterale Auflosung des resultierenden Kon-

zentrationsprofils gewéhrleistet.

4.5 Berechnung von Diffusionskoeffizienten

4.5.1 Auswerten von Konzentrationsprofilen
Fehlerfunktion

Um Diffusionsgeschwindigkeiten und -koeffizienten angeben zu konnen, wurden die Pro-
file der Schwefel- bzw- H,O-Konzentration der Diffusionspaarproben (s. Abb. 2.3) aus-

gewertet. Die Konzentrationsprofile wurden mit einer speziellen Losung des 2. Fick’schen
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Gesetzes (s. Gl. 2.13) unter Annahme eines konstanten Diffusionskoeffizienten angepasst
(Crank, 1980):
C1 — Co

5 (I—erf((x—x)-d)) (4.16)

wobei ¢, ; die Schwefelkonzentration an Punkt x zur Zeit 7 ist, ¢; die maximale und ¢

Cyt = Co +

die minimale Konzentration sind und x; die Lage des Wendepunktes des Profils auf der
x-Achse darstellt. Zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten in m?/s wird Parameter d
verwendet:
1
D=—7— 4.17
4-d?-t “417)
Fiir das Anpassen der Funktion an die gemessenen Schwefel-Konzentrationsprofile mit

Systat TableCurve 5.01 und fityk 0.8.6 wurde Gl. 4.16 wie folgt umgeformt:
y=Ao+ A1 -(1—erf((z—Ay)-A3)) (4.18)

Hier entspricht Parameter A3 Parameter d in Gl. 4.16. Somit wird dieser zur Berechnung
von D nach GI. 4.17 verwendet.

Der Fehler des Diffusionskoeffizienten wird nach folgender Gleichung berechnet:

AD _ (o AT ? (H)Q 2-Ar \? (2 -Ad\’ 41
D ( RT2> \7 +<5-~/2-Ad-t) +< d ) 4.19)

wobei Q die Aktivierungsenergie in J/(mol~'-K™!), T die Temperatur in K, R die allge-

meine Gaskonstante in J/(mol~!-K™'), ¢ die Zeit in s und x die Distanz in m ist.

Boltzmann-Matano-Methode

Um den Zusammenhang zwischen Konzentration und Diffusion zu analysieren, wurden
im Fall der H,O-Diffusion die Konzentrationsprofile mit einer nach Sauer & Freise (1962)

modifizierten Boltzmann-Matano-Methode analysiert:

“+o0 x
1

D = 1-0C, ’d C, 1-0C)d 4.20
@) = = wagan), || )/ T /< )dz (4.20)

wobei x die Distanz in m, ¢ die Zeit in s und C die normalisierte H,O-Konzentration ist:

C — Cyi

= — " 4.21
C1maux - Cmin ( )

Im Vergleich zu den urspriinglichen Methoden von Boltzmann (1894) und Matano (1932)
zeichnet sich die modifizierte Methode durch eine hohere Prizision aus (Nowak & Beh-
rens, 1997). Um die Diffusionskoeffizienten berechnen zu konnen, wurden die Konzen-

trationsprofile mit einem Polynom siebter Ordnung angepasst.

65



4 Analytische Methoden

4.5.2 Berechnung des pria-exponentiellen Faktors D, und der Akti-
vierungsenergie Q

Die Temperaturabhiingigkeit des Diffusionskoeffizienten D wird bei konstantem Druck
mit einer Arrhenius-Beziehung (s. Gl. 2.14) beschrieben. Um die Aktivierungsenergie Q
und den pri-exponentiellen Faktor Dy berechnen zu konnen, werden zunichst die rezipro-
ke Temperatur (1000/K) gegen den Diffusionskoeffizienten log D (D in m?/s) dargestellt.
Anschlieend wird eine lineare Regression an die graphisch dargestellte Datenreihe ange-
passt. Der Wert fiir log Dy ergibt sich aus dem Schnittpunkt der Regressionsgeraden bei
0 auf der Achse der reziproken Temperatur. Die Auswertung der Arrhenius-Beziehung

erfolgt nach der Gleichung

Q 1
ImD=mnDy——=- = 4.22
n n Ly R T ( )
welche der Geradengleichung
=b+m-x (4.23)

gleichgesetzt werden kann. Hierbei ist y = In D, b = In Dy, m = -Q/R und x = 1/T. Die

Aktivierungsenergie Q wird mit Hilfe der Geradensteigung m berechnet:

Q=-m-R-Inl0 (4.24)
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Kapitel 5

Schwefelspeziation in silikatischen

Schmelzen

Im Folgenden sind die Ergebnisse beziiglich der Untersuchung von Speziation und Los-
lichkeit von Schwefel in den verwendeten Gldsern zusammengefasst und diskutiert. Eine
ausfiihrliche Aufstellung der Probencharakteristik und der Synthesebedingungen ist in
Anhang A (Tabelle A.1) tabellarisch aufgefiihrt. Ein Teil der Ergebnisse und Diskussio-

nen dieses Kapitels wurde in Backnis et al. (2008) veroffentlicht.

Ein GroBteil der synthetisierten Glidser wurde mit XANES- bzw. Raman-Spektroskopie
oder EMPA auf ihre Schwefelspeziation untersucht. Kristalline Referenzmaterialien, an
denen die Ergebnisse verglichen wurden, finden sich in den Abbildungen 4.5 (Spektren
aus der RRUFF-Datenbank, Raman) und 5.1 (XANES). Im Fall der Raman-Spektroskopie
werden nur molekulare Strukturen erfasst, die raman-aktiv sind und meist eine hohe mo-
lekulare Symmetrie aufweisen. Eine Analyse des in den Glidsern geldsten S?~ war im
Gegensatz zu H,S-Molekiilen oder FeS- bzw. CdS-Molekiilen (Chirita, 2009, Ma et al.,
2008) nicht moglich. Analysen der Schwefelspeziation eines sulfid- bzw. sulfathaltigen
Glases zeigt Abbildung 4.4 in Form von wds-Spektren, die mit einer Mikrosonde aufge-
nommen wurden. Da hier S?~- und S°*-Peaks stark iiberlappen, ist keine Aussage iiber
evtl. vorkommende intermediiire Spezies wie S** moglich. Mit XANES-Spektroskopie ist
es moglich, alle vorkommenden Schwefelspeziationen konzentriert in kristallinen Sub-
stanzen und verdiinnt in Glédsern zu analysieren. Selbst analysierte Referenzmaterialien
zeigen, dass die Lage der Schwefel K Kante von S?~ zu S®* von 2470,6 bis 2482,5 eV
zunimmt. Dieser Unterschied von 11,9 eV macht eine qualitativ zuverldssige Aussage

iiber die vorherrschende Schwefelspeziation moglich, da sich die fiir silikatische Gliser
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5 Schwefelspeziation in silikatischen Schmelzen

relevanten Oxidationsstufen S?~, S** und S®* klar voneinander trennen lassen (s. Abb.
5.1). Hierbei nimmt die Peaklage mit zunehmender Oxidationsstufe von S?~ nach S
zu. Die Lage der spezifischen Peaks oder Whitelines' ist fiir S**- bzw. S¢*-Verbindungen
sehr stabil und liegt grundsitzlich bei 2478,2 bzw. 2482,5 eV. Dies hingt v. a. mit dem
stabilen Umfeld des Schwefels in SO3™ - und SO -Gruppen und der damit klar definier-
ten Koordination durch Sauerstoffatome zusammen. Sulfid-Verbindungen besitzen diese
stabile Koordinationssphére nicht, vielmehr ist durch die wechselnden Bindungen von
S2~ zu verschiedenen Kationen wie Fe?*, Fe?t, Ca?t, Nat, KT oder anderen die Koordi-
nationssphére fiir sulfidischen Schwefel sehr verschieden, so dass die Peakposition stark
schwankt (s. auch Abschnitt 2.4.2). Auflerdem fillt die Ausbildung der spezifischen Spe-
ziationsanregungen mit zunehmendem Oxidationszustand sehr viel intensiver aus. Dies
kann die qualitative Bewertung der Spektren und auch der Konzentrationsverhéltnisse er-

schweren.

2478.2 eV

2470.6 eV

Normalized Absorption

2460 2480 2500 2520
Photon Energy (eV)

Abbildung 5.1: Auswahl von XANES-Spektren kristalliner Referenzmaterialien mit An-
gabe spezifischer Peaklagen, der Messpunkt auf der Probe betrug 7 x 1
mm. Gemessen am XAS-MP (ANKA, Forschungszentrum Karlsruhe).

Ispezifische Hauptanregung
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5 Schwefelspeziation in silikatischen Schmelzen

5.1 Syntheseexperimente in geschlossenen Au-Kapseln bei

Umgebungsdruck

Erste Syntheseversuche bei Umgebungsdruck wurden in geschlossenen Au-Kapseln (s.
Abschnitt 3.5.2) fiir 2 h bei 1000°C durchgefiihrt. Diese fiihrten zu blasigen bzw. schau-
migen Glasprodukten. Initial wurde eine Mischung NS3 + Na,SO, bzw. Na;SO; einge-
wogen, die einem Gehalt von 1000 ppm? Schwefel entsprechen. Die Schwefelkonzentra-
tion, die mit Hilfe der CS-Analyse an den aufgemorserten Syntheseprodukten bestimmt
wurde, ist im Glasprodukt, dem Sulfit als Na;SO3 zugefiigt wurde, deutlich geringer (s.
Abb. 5.2). XANES-Spektroskopie zeigte, dass in beiden Fillen Sulfat (S°*) die vorherr-
schende Schwefelspezies im Glas ist. Im Fall von Na,SOj5 als Schwefelquelle ist Sulfit im
Glasprodukt nicht erkennbar (s. Abb. 5.2). Im Vergleich zu kristallinen Sulfaten (s. Abb.
5.1) zeigen beide Proben nur einen Sulfat-Peak bei 2482,5 eV, aber keine klar aufgelosten

Strukturen bei hoheren Energien.

—— NS3 + Na,S05

- 672 £33 ppm S
NS3 + Na,SO,

-302 £32ppm S

Normalized Fluorescence
I
|

)
f R LTI T S T M AT T T Y NN S S B B =

2460 2480 2500 2520
Photon Energy (eV)

Abbildung 5.2: XANES-Spektren schwefelhaltiger Gldser aus Synthesen in geschlosse-
nen Au-Kapseln bei Umgebungsdruck (1000°C, 2h), die gestrichelte Li-
nie gibt die Position der Sulfat-Anregung bei 2482,5 eV an. Der Mess-
punkt auf der Probe betrug 7 x 1 mm.

2ppm - parts per million, 1 ppm = 0,0001 %, die Angabe ppm im Text bedeutet grundsitzlich Gew.ppm
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5 Schwefelspeziation in silikatischen Schmelzen

5.2 Syntheseexperimente in Tiegeln bei Umgebungsdruck

Weitere Syntheseexperimente wurden bei Umgebungsdruck in einem Vertikalofen durch-
gefiihrt. Ein Teil dieser Syntheseexperimente wurden von Martin Lehmkdster im Rahmen
seiner Bachelor-Arbeit im Studiengang Geowissenschaften durchgefiihrt (Lehmk®oster,
2008). In diesen Experimenten wurde die Sulfatliuterung in NCS- bzw. NS3-Schmelzen
nachgestellt, zusétzlich sollte die Vergleichbarkeit verschiedener analytischer Methoden
wie CS-Analyse (s. Abschn. 4.2) und Elektronenstrahlmikrosonde (s. Anschn. 4.1) de-
monstriert werden. Die Abhéngigkeit der Schwefelkonzentration von der Temperatur bei
unterschiedlichen Haltezeiten und Zieltemperaturen sind in Abbildung 5.3 und 5.4 darge-
stellt. Die Glasprodukte aus den Liuterungssynthesen waren stets blasen- und kristallfrei.
Der H,O-Gehalt wurde an einigen Proben exemplarisch analysiert (s. Anhang A, Tabelle

A.1). Maximalwerte der H,O-Konzentration betrugen 85 + 68 ppm.

0-6 T 1T 17T I L I L L I L L I L L I L L I T T 1T
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Abbildung 5.3: Abhingigkeit der Sulfatkonzentration von der Temperatur in NCS- und
NS3-Glédsern aus Léduterungssynthesen (30 min), gestrichelt - Regressi-
onsgeraden. Den angegebenen Konzentrationen liegen zehn (EMPA) bzw.

drei Analysen (CS) zugrunde (angegebene Fehler 20).

Auffallend ist, dass die Glasprodukte der NS3-Glédser immer deutlich hohere Variatio-
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5 Schwefelspeziation in silikatischen Schmelzen

nen im Schwefelgehalt im Vergleich zu den NCS-Glisern aufweisen und die Schwefel-

gehalte teilweise doppelt so hoch sind. Fiir eine Haltezeit der Zieltemperatur von drei

Stunden wurde eine komplette Synthesereihe lediglich mit NCS-Schmelzen durchge-

fiihrt. Hier ist der Effekt der Temperaturabhiingigkeit wesentlich stirker erkennbar. Die

Schwefelkonzentrationen nach drei Stunden Haltezeit waren bei hohen Temperaturen (>
1500°C) deutlich geringer als nach 30 Minuten (s. Abb. 5.3 & 5.4). Bis 1450°C sind

diese noch vergleichbar. Die Unterschiede bei hohen Temperaturen nach lingeren Tem-

perzeiten lassen sich durch den schnelleren Schwefeltransport und die damit einhergehen-

den niedrigere Viskositit und schnellere Diffusion erkldren. Bei den Syntheseprodukten

der Experimente bei 1650°C bewegt sich der Schwefelgehalt nur knapp iiber der unteren

Nachweisgrenze von etwa 55 ppm (fiir beide Analyseverfahren in diesem Fall identisch).
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Abbildung 5.4: Abhingigkeit der Sulfatkonzentration von der Temperatur in NCS- und

NS3-Glasern aus Liuterungssynthesen (3 h), gestrichelt - Regressionsge-

raden. Den angegebenen Konzentrationen liegen zehn (EMPA) bzw. drei

Analysen (CS) zugrunde (angegebene Fehler 20).

Ausgewihlte Syntheseprodukte wurden mit uXANES auf ihre Schwefelspeziation un-

tersucht. Beide Glaszusammensetzungen zeigen in den XANES-Spektren keine Sulfid-
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5 Schwefelspeziation in silikatischen Schmelzen

Anregung und eine stark ausgeprigte Sulfat-Anregung bei 2482,5 eV. Eine geringe Aus-
bildung der Sulfit-Anregung bei einer Energie von 2478,4 eV konnte durch eine Photo-
reduktion von Sulfat durch den Synchrotronstrahl verursacht worden sein (s. Abb. 5.5).
Hierbei handelt es sich um ein analytisches Artefakt, dass bei hoher Fokussierung kom-
biniert mit einer hohen Strahlintensitét auftritt (Wilke et al., 2008). Die Spektren zeigen,
dass wihrend der Syntheseexperimente Sulfat als Schwefelspeziation komplett erhalten

werden konnte.

Lo — NS3 + Na,S0,

~ 2800 ppm S
NCS + Na,SO,

~ 1500 ppm S

Normalized Fluorescence

e

2460 2480 2500 2520
Photon Energy (eV)

Abbildung 5.5: XANES-Spektren polierter NCS- und NS3-Glasprodukte aus Liuterungs-

experimenten, der Messpunkt auf der Probe betrug 200 um.

Erginzend zu den Syntheseexperimenten der Sulfatliuterung wurden Synthesen sul-
fidhaltiger Glaser durchgefiihrt. In allen Fillen waren die hergestellten Glasprodukte bla-
sen- und kristallfrei, was fiir die konzentrierten sulfidhaltigen Gldser mit etwa 7,0 Gew.%
(NCS) und 1,5 Gew.% Schwefel zutraf, wie auch fiir die verdiinnten Aquivalente mit et-
wa 1500 ppm S. Die maximal ermittelten H,O-Gehalte betrugen 66 £+ 6 ppm (s. An-
hang A, Tabelle A.1). Abbildung 5.6 zeigt XANES-Spektren von drei verschiedenen

NCS-Gliasern. Die Glaser, in denen Na,S als Sulfidquelle verwendet wurde, wurden als
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5 Schwefelspeziation in silikatischen Schmelzen

Pulver und als poliertes Glasstiick unabhingig voneinander an unterschiedlichen XAS-
Messplitzen (SUL-X ANKA, ID21 ESRF) analysiert und fiihrten zu denselben Ergeb-
nissen. In den NCS-Glasprodukten konnte Sulfid als einzig nachweisbare Schwefelspe-
zies erhalten werden. Der Einbau von Sulfid ins Silikatnetzwerk aus unterschiedlichen
Sulfidquellen (FeS, Na,S) hat keinen sichtbaren Einfluss auf die XANES-Spektren, die
Sulfid-Anregung hat eine stabile Position als Doppel-Peak bei 2474,0 und 2477,0 eV.

3 L L L L L L L L L L L L L LI LI L LI BB

NCS + Na,S diluted, ~ 1500 ppm S

o ' ' AT
£ 2r ; ol e ESRF-ID21 —— ANKA-XAS ]
2 H A0\ s 5 T NP AN 2a
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o
=
™ -
T
% NCS + FeS, ~1500 ppm S
£
o 1 L sttt A S AT
z NCS + Na,S, ~7 wt% S
------- ESRF-ID21 ANKA-XAS
0 Tt bt bt bvv st a Lo tana o
2460 2470 2480 2490 2500 2510 2520
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Abbildung 5.6: XANES-Spektren polierter und gepulverter NCS-Glasprodukte aus Syn-
theseexperimenten im Vertikalofen bei 1450 bis 1550°C mit Na,S und
FeS als Sulfidquelle, der Messpunkt auf der Probe betrug 7 x 1 mm fiir
Pulverpoben und 200 um fiir polierte Glasproben.

Aufgrund der niedrigeren Selbstabsorptionseffekte wurde nach der Verdiinnung des
konzentrierten sulfidhaltigen NCS-Glases ein Unterschied zwischen Spektren festgestellt,
die an frisch aufgemahlenen Glaspulvern defokussiert (7 x 1 mm) und an polierten Glas-
stiicken fokussiert (200 x 200 um bis 50 x 50 um) aufgenommen worden sind. Die polierte
Probe zeigt bei 2466,5 eV eine schwach ausgebildete unbekannte Vorkanten-Anregung,
die im Bereich der Nb L2-Kante (2465,0 eV) liegt (s. Abb. 5.6). Ursache und Herkunft
dieser Anregung wird in Abschnitt 7.2 auzsfiihrlich diskutiert. Sulfidhaltige Syntheseex-
perimente wurden im Vertikalofen ebenfalls mit NS3-Gladsern durchgefiihrt. Auch hier

diente ein Glas, in dem Sulfid als Na,S konzentriert mit 1,5 Gew.% gelost werden konnte,

73



5 Schwefelspeziation in silikatischen Schmelzen

zur spiteren Verdiinnung. Wihrend Sulfid als einzig nachweisbare Schwefelspezies in den
konzentrierten NS3-Proben erhalten blieb, gelang dies fiir das verdiinnte Aquivalent nicht.
Dies ist durch Sauerstoffzufuhr wéhrend der Syntheselaufzeit aus der Ofenatmosphire
zu erkldren. Sulfid ist in den verdiinnten Glédsern dennoch die vorherrschende Schwe-
felspezies (s. Abb. 5.7). Auch in den NS3-Glidsern ist die Position der Sulfid-Anregung
stabil bei 2474,0 und 2477,0 eV. Beide Glaser zeigen ebenfalls eine schwach ausgebil-
dete Vorkanten-Anregung bei 2466,5 eV. Das Auftreten sowie mogliche Ursachen der

Vorkanten-Anregung werden in Abschnitt 7.2 ausfiihrlich diskutiert.

IIII|I|IIIIIII|II|IIII'II|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
—— NS3 + Na,S (poliert)

~ 1.5 wt% S (ANKA-SUL) |
NS3 + Na,S (Pulver)

~ 1.5 wt% S (ANKA-SUL)
—— NS3 + Na,S (poliert)

~ 1400 ppm S (ESRF-ID21)

Normalized Fluorescence

2460 2470 2480 2490 2500 2510 2520
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Abbildung 5.7: XANES-Spektren polierter und gepulverter NS3-Glasprodukte aus Syn-
theseexperimenten im Vertikalofen bei 1450 bis 1500°C mit Na,S als Sul-
fidquelle, der Messpunkt auf der Probe betrug 200 pm.

Es ist anzumerken, dass die Syntheseexperimente in halboffenen Systemen durchge-
fiihrt wurden. Dadurch kann es teilweise zu einem Stoffaustausch mit der Umgebung (z.
B. der Ofenatmosphire) kommen. Bei den Lauterungsexperimenten wird streng genom-
men kein Gleichgewicht erreicht, d. h. nach der Entgasung durch Blasenbildung erfolgt
eine Anderung im Inneren der Schmelzen nur sehr langsam durch Diffusion und/oder

Konvektion.
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5 Schwefelspeziation in silikatischen Schmelzen

5.3 Syntheseexperimente unter Hochdruck

Um eine Blasenbildung wéhrend des Experimentes zu verhindern, wurden Synthesen un-
ter Hochdruckbedingungen bei 1000°C und 100 MPa in einer IHPV durchgefiihrt. Die
Versuchslaufzeit betrug fiir alle Synthesen 20 Stunden. In einigen Fillen wurde u. a. der
Einfluss von H,O auf die Schwefelspeziation untersucht. Die Syntheseprodukte waren in
allen Fillen blasen- und kristallfreie Gléser.

Bei experimentellen Bedingungen sind die als Containermaterial verwendeten Au-
Kapseln permeabel fiir eindiffundieren Hy aus der Ofen- bzw. Autoklavatmosphére und
die Sauerstofffugazotit innerhalb der Probenkapsel ist abhéngig von der Wasserfugazitit

nach

Hy + 150, = H,0 (5.1)

Bei H,O-gesittigten Bedingungen ist die Sauerstoftfugazitit bei intrinsischer Hyo-Fugazitit
ungefihr im Bereich des MnO-Mn3O,4-Puffers bei log fO5 ~ -6,7 (1000°C, 100 MPa) fiir
die verwendeten Synthesebedingungen (Berndt et al., 2002). Da die H,O-Konzentrationen
der Syntheseprodukte (s. Anhang A, Tabelle A.1) deutlich geringer sind als die Wasser-
16slichkeit fiir alumosilikatische Schmelzen bei 100 MPa von etwa 5 Gew.% (Behrens &
Jantos, 2001), liegt die tatsdchliche fO- deutlich niedriger. Die Temperatur hat im Gegen-
satz zum Druck nur einen geringen Einfluss auf die Wasserloslichkeit (Behrens & Jantos,
2001). Es wird angenommen, dass die fO, wihrend der Experimente um 10~" bar lag
(Berndt et al., 2002). Eine exakte Angabe der fO- ist nicht moglich und héngt insbeson-
dere vom spezifischen H,O-Gehalt der Schmelze ab.

Hochdrucksyntheseexperimente von NS3 mit Na;SO, wurden nominell trocken und
mit Zusatz von 0,5, 1,0 und 5,0 Gew.% deionisiertem H,O durchgefiihrt. Das nominell
trockene Glas wie auch die beiden synthetisierten Gliaser mit 0,5 bzw. 1,0 Gew.% H>0
zeigen eine Ausprigung der Sulfid-Anregung bei 2473,8 eV. Bei einem H,O-Gehalt von
5,0 Gew.% ist diese nicht mehr erkennbar. Zudem nimmt die Stidrke der Sulfat-Anregung
bei 2482,5 eV mit steigendem H,O-Gehalt zu (s. Abb. 5.8). Es ist anzumerken, dass no-
minell trockene Gliser, die unter Hochdruck synthetisiert wurden, einen HoO-Gehalt von
bis zu 0,5 Gew.% aufweisen (s. Anhang A, Tabelle A.1). Um 0,5 Gew.% H50O zu erhalten,
sind 0,13 Gew.% Schwefel als Sulfat notwendig, um nach folgender Gleichung zu Sulfid

zu reagieren:

SO~ 4+ 4H, = S*~ +4H,0 (5.2)
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NS3 + Na,SO,

: —— 1011 £ 70 ppm S
5 —— 1071 £ 87 ppm S,| 7

0.5 Gew.% H,0 .
—— 945 + 30 ppm S, b
1.0 Gew.% H,0 -

1137 + 80 ppm S,| -
5.0 Gew.% H,0
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Abbildung 5.8: XANES-Spektren schwefelhaltiger NS3-Glaspulver aus Hochdrucksyn-
thesen (100 MPa, 1000°C, 20h) mit Na;SO,. Die gestrichelten Linien
geben die Positionen der Sulfid- bzw. Sulfat-Anregung bei 2473,8 und
2482,5 eV an. Der Messpunkt auf der Probe betrug 7 x 1 mm.

Syntheseexperimente von NS3 mit Na,SO3 und Na,S wurden ebenfalls nominell tro-
cken und mit Zusatz von 1,0 Gew.% deion. HoO durchgefiihrt. Syntheseprodukte aus
Experimenten mit NayS zeigen zum iiberwiegenden Teil Schwefel als Sulfid. Produkte
aus Synthesen, in denen Na;SOj als Schwefelquelle verwendet wurde, zeigen deutlich
erkennbare Peaks im Bereich der Sulfid- bzw. Sulfat-Anregung (2473,4 bzw. 2482,5 eV),
jedoch nicht im Bereich der Sulfit-Anregung (2478,2 eV, s. Abb. 5.9, vgl. Abb. 5.1). Die
Zugabe von 1,0 Gew.% HO0 fiihrte sowohl bei Synthesen mit Na;SOs, als auch mit NasS
zur Reduktion der Sulfid-Anregung und einer stirkeren Auspriagung des Sulfat-Peaks (s.
Abb. 5.8). Hochdrucksyntheseprodukte, die ohne Zusatz von deion. H,O synthetisiert
wurden, wurden auch mit Raman-Spektroskopie analysiert, um weitere Riickschliisse auf
die Schwefelspezation im Glas zu gewinnen. Abbildung 5.10 zeigt Spektren von NS3-
Glasern, denen Schwefel in Form von Na,S, Na;SO3 und Na,SO, zugefiihrt wurde. Er-
kennbar ist eine ausgeprigte Sulfatbande (S-O Sulfat-Streckschwingung) bei 991 cm™!
(S-O Sulfat-Streckschwingung, Manara et al., 2007, Tsujimura et al., 2004) im Schulter-
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Normalized Fluorescence
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Abbildung 5.9: XANES-Spektren schwefelhaltiger NS3-Glaspulver aus Hochdrucksyn-
thesen (100 MPa, 1000°C, 20h) mit NasSO3 und Na,S, der Messpunkt

auf der Probe betrug 7 x 1 mm.

bereich der spezifischen Bande des Silikatnetzwerkes bei etwa 1100 cm ™" (assymetrische
Streckschwingung, Mysen & Frantz, 1994). Erkennbar ist auch eine leichte Sulfatbande
bei 630 cm~! (O-S-O Sulfat-Streckschwingung), die jedoch stark von einer Doppelban-
de des Silikatnetzwerks zwischen 500 und 600 cm~!
1994, Stebbins, 1987, Virgo et al., 1980). Die Sulfatbande bei 991 cm~! nimmt mit zu-
nehmender Oxidation des Schwefels in der Probe relativ zur Bande des Silikatnetzwerks
bei 1100 cm™! an Intensitit zu, zusitzliche Absorptionsbanden fiir Sulfid (450 cm™!,
El Jaroudi et al., 1999) oder Sulfit (1135 cm™!, Frost & Keeffe, 2009) sind nicht zu er-

kennen. Die Ergebnisse der Raman-Analysen gleichen sulfathaltigen Borosilikatglédsern,

tiberlagert wird (Mysen & Frantz,

die von Manara et al. (2007) untersucht wurden. Eine Quantifizierung der Sulfatkonzen-
tration wurde nicht durchgefiihrt, da die Methode nur exemplarisch zum Vergleich mit
XANES-Untersuchungen verwendet wurde. XANES-Spektren dieser Proben zeigen die
Abbildungen 5.8 und 5.9.

Hochdrucksyntheseexperimente wurden auch mit NCS-Glas durchgefiihrt, jedoch oh-

ne Zusatz von deion. H,O. Im Gegensatz zu den iibrigen Syntheseexperimenten wurde
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Abbildung 5.10: Raman-Spektren schwefelhaltiger NS3-Gliser aus Hochdrucksynthese-
experimenten, die gestrichelte Linien geben die Position der Sulfat-
Banden bei 630 und 991 cm™! an, durchgehende Linien markieren Po-

sitionen von dominierenden Banden des Silikatnetzwerks an.

Sulfid in diesem Fall als FeS (S?~ - Sulfid) und Fe$S, (Sg_ - Mono-Sulfid) hinzugefiigt. In
beiden Fillen konnte Sulfid als dominierende Schwefelspezies nicht erhalten werden (s.
Abb. 5.11).

5.4 Diskussion

5.4.1 Loslichkeitsmechanismen und Entgasung von Schwefel in sili-

katischen Schmelzen

Die vorliegenden Ergebnisse der Syntheseexperimente bei Hoch- und Umgebungsdruck
zeigen, dass Sulfat und Sulfid in NS3- und NCS-Glisern z. T. nebeneinander vorliegen
konnen. In den unter Hochdruck synthetisierten Glidsern konnte Sulfat als alleinige Spe-
zies nicht erhalten werden, was v. a. auf die HoO-untersittigten Bedingungen zuriickzu-
fiihren ist. Im Vergleich zu Sulfid ist Sulfat hier jedoch die dominierende Spezies. Ein
Nachweis fiir Sulfit als stabile Schwefelspezies in den vorliegenden Silikatglidsern konnte

nicht erbracht werden, was auch fiir die Syntheseexperimente mit Na;SO3 als Schwe-
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Abbildung 5.11: XANES-Spektren schwefelhaltiger NCS-Glaspulver aus Hochdrucksyn-
thesen mit FeS bzw. FeS, als Schwefelquelle, der Messpunkt auf der

Probe betrug 7 x 1 mm.

felquelle zutrifft. Dies weist darauf hin, dass in den verwendeten silikatischen Schmelzen
Sulfit zu Sulfat und Sulfid disproportioniert. Die Reaktion kann beschrieben werden durch
(Backnis et al., 2008)

45035 — S*~ +3S0; (5.3)

Es konnte nicht gekliart werden, ob Sulfit moglicherweise bei hohen Temperaturen eine
stabile Spezies in der Schmelze ist und sich das Gleichgewicht erst bei der Abkiihlung
zum Glas auf die rechte Seite der Reaktion verschiebt. In dem Fall wire die Gleichge-
wichtskonstante fiir eine solche Speziationsreaktion sehr stark temperaturabhiingig, da die
bei Raumtemperatur gemessene Schwefelspeziation die Gleichgewichtsspeziation bei T
wiedergibt. Eine solche retrograde Speziationsreaktion konnte in Fe-haltigen Schmelzen
wie Schlacken und Basalten erwartet werden, wo ein Zusammenhang zwischen Redoxre-
aktionen von Schwefel mit dem Fe?*/Fe®*-Verhiiltnis stattfinden konnte (Miiller-Simon,
1998). Generell ist die strukturelle Relaxation des Silikatnetzwerks (Relaxationszeit 7)
bei Temperaturen unterhalb T, zu langsam, um ein solches Einstellen des Reaktions-
gleichgewichts und eine Koordination der Schwefelatome zu erlauben (Behrens & No-
wak, 2003, Dingwell & Webb, 1990, Zhang et al., 1997). Voraussetzung dafiir wire eine

Kopplung der Schwefelspeziation an die Netzwerkrelaxation, was bei den strukturellen
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5 Schwefelspeziation in silikatischen Schmelzen

Bindungen méglich ist. Nach Gleichung 5.3 miissten an einer solchen Reaktion 4 SO3~
beteiligt sein. Da die Schwefelkonzentration und Mobilitit der Schwefelspezies sehr ge-
ring sind (s. Abschn. 7.1), erscheint eine solche komplexe retrograde Speziationsreaktion
als eher unwahrscheinlich. Eine andere Moglichkeit wire aber ein stufenweise ablaufen-

der Prozess, bei dem die Zwischenprodukte eine sehr kurze Lebensdauer haben.

Um die Sulfit-Stabilitét in silikatischen Schmelzen dennoch nachzuweisen oder auszu-
schliefen, sind Methoden notwendig, die die Schwefelspeziation in situ in der Schmelze
analysieren konnen, wie z. B. in situ XANES-Messungen oberhalb von 1000°C. Solche

Messungen stellen eine technische Herausforderung dar und sind bislang nicht etabliert.

Mit den durchgefiihrten Lauterungsexperimenten bei Umgebungsdruck wurden bla-
senfreie und trockene Glédser mit einem Sulfatgehalt von 100 bis 4500 ppm Schwefel
synthetisiert. Die Ergebnisse bestitigen, dass die Schwefelloslickeit stark temperaturab-
hingig ist. Mit zunehmender Temperatur zersetzt sich Sulfat nach folgender Reaktion
(Beerkens, 2003b):

NaySO, 5 NayO + SOy + 10, (5.4)

Der SO;-Partialdruck in der Schmelze nimmt mit der Temperatur zu und tiberschreitet 1
bar. Je nach Schwefelgehalt beginnen sich im Zuge einer Ubersittigung Blasen zu bilden
und in der Schmelze aufzusteigen. Wird die Temperatur weiter erhoht, nimmt die Uber-
sattigung an SO, weiter zu, was zu stirkerem Blasenwachstum und einem effektiveren
Liauterprozess durch eine stirkere Extraktion der Blasen fiihrt. Je hoher die initiale Sulfat-
konzentration in der Schmelze ist, desto tiefer liegt die Temperatur, an der die Lauterung
einsetzt. Fiir NCS-Schmelzen liegt diese nach Beerkens (2003b) und Laimbdck (1998)
zwischen 1300°C und 1450°C. Die Lauterung ist ein innerer Prozess der Silikatschmelze,
bei dem Bildung, Wachstum und Aufstieg von Blasen die entscheidenden Mechanismen
fiir eine Neueinstellung des Schwefelgehaltes darstellen. Eine Homogenisierung erfolgt
dem Liuterungsprozess nachgeschaltet und wird ausschlieBlich tiber Diffusion bzw. Kon-
vektion erreicht. Somit ist der Schwefelgehalt im Inneren der Schmelze mit einem hohen
Schwefelpartialdruck #quilibriert worden. Uber der Schmelze diirfte der Schwefelpartial-
druck im Gegensatz dazu deutlich geringer sein, da es zu einer Verdiinnung mit anderen
Gasen kommt. Dadurch konnte man die z. T. starke Inhomogenitit der Glasprodukte er-
kldren (s. Abb. 5.3 & 5.4).
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5 Schwefelspeziation in silikatischen Schmelzen

5.4.2 Quantifizierung der Schwefelspezies in silikatischen Glisern

Der Ansatz nach Carroll & Rutherford (1988) mit Hilfe von Mikrosondenmessungen und
des S K Peak Shift in wds-Spektren wurde nicht systematisch durchgefiihrt. Der Grund
hierfiir liegt im Fall der Mikrosondenanalysen im sehr geringen der S K Peak Shift von
lediglich sin § = 0,00043 (s. Abschn. 4.3). Durch die ebenfalls auftretende starke Uberlap-
pung des Sulfat- und Sulfid-Peaks ist eine verlidssliche Aussage iiber die Konzentration
der Schwefelspezies nicht moglich. Intermediire Spezies wie S**, S° oder auch Unter-
schiede in der Sulfid-Koordination konnen nicht aufgelost werden. Ein Beispiel dieser
Uberlappung zeigt Abbildung 4.4 anhand von wds-Spektren S?~- bzw. S6*-haltigen Gli-
ser. Eine Quantifizierung der Sulfat- bzw. Sulfid-Konzentration in den Glasern mit Hilfe
von linear-kombinierten Anpassungen der XANES-Spektren synthetisierter Gldser mit
verschiedenen kristallinen Referenzmaterialen (s. Abb. 5.1) ist aufgrund der unterschied-
lichen Umgebung des Schwefels im Silikatnetzwerk des Glases nicht moglich und fiihrt
zu mangelhaften Ergebnissen (Backnis et al., 2008, McKeown et al., 2004). Daher ist
lediglich eine qualitative vergleichende Bewertung der XANES-Spektren moglich.
Anhand von XANES quantitative Aussagen iiber die Konzentration verschiedener Oxi-
dationsstufen eines Elementes in silikatischen Glédsern zu treffen, ist fiir divalente Ele-
mente (z. B. Fe) in Grenzen moglich (Wilke et al., 2004). Fiir multivalente Elemente
wie Schwefel, bei denen z. B. die Position der Sulfid-Anregung sehr stark von der lo-
kalen Umgebung des Schwefels im vorliegenden Material abhéngt, gestaltet sich dies je-
doch schwieriger. Eine Aussage iiber Gldser, die mehr als eine Schwefelspezies enthalten,
ist mit einer linear-kombinierten Anpassung anderer Referenzsubstanzen (kristallin oder
Glas) kaum moglich (Backnis et al., 2008). Durch die stark unterschiedliche Umgebung
zwischen Gliasern und Mineralen, sind Intensititsmaxima und Feinstrukturen im Bereich
der Whitelines und danach (+ 25 eV) unterschiedlich ausgeprigt (Bonnin-Mosbah et al.,
2002). Bei Sulfat-Mineralen ist die Intensitit des Maximums der Whiteline stark abhin-
gig von der Struktur und den ladungskompensierenden Kationen (z. B. Ca®*, Na™, Fe?™).
Die Feinstrukturen sind aufgrund der Sauerstoffkoordination von Schwefel sehr stark aus-
geprigt, bei Silikatglédsern ist dies nicht der Fall (vgl. Abb. 5.1, 5.2 & 5.5). Auch ein Ver-
gleich solcher Gldser mit synthetisierten Endgliedern, die Schwefel nur als Sulfid bzw.
Sulfat enthalten, ist nur bedingt moglich. Linear-kombinierte Anpassungen von Glésern,
die Sulfat und Sulfid enthielten, zeigten grundsitzlich eine Uberschiitzung des Sulfatge-
haltes mit dieser Methode. Griinde dafiir konnen z. B. starke unterschiedlich ausgeprigte

Whitelines fiir S~ und S+, Gesamtschwefelegehalt, Messbedingungen, KorngroBe des
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5 Schwefelspeziation in silikatischen Schmelzen

analysierten Préparats oder die aufgebrachte Probenmenge sein. Dadurch kann der Grad
der Selbstabsorption und damit die Ausbildung der Sulfid- bzw. Sulfatresonanzen be-
einflusst werden. Zusitzlich ist anzumerken, dass bei XANES im Vergleich zu anderen
spektroskopischen Analysemethoden (z. B. NMR-Spektroskopie) die Fldache unter den zu
untersuchenden Peaks nicht nur von der Konzentration der vorliegenden Spezies abhingt,
sondern ebenso von der lokalen Umgebung der Spezies im Medium. Eine Bewertung der
relativen Intensititen ist daher im besten Fall semi-quantitativ moglich, wenn Probenpri-
paration und Messbedingungen identisch sind und die Schwefelgehalte so niedrig sind,

dass Selbstabsorption vernachlidssigbar ist.
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Kapitel 6

H>O-Diffusion in silikatischen

Schmelzen

Im Folgenden Abschnitt sind die Ergebnisse und die Diskussion zu Untersuchung der
H,O-Diffusion in NCS-Schmelzen dargestellt und diskutiert. Die Bestimmung des Dif-
fusionskoeffizienten war Grundlage fiir die Untersuchung extern induzierter Redoxre-
aktionen von Sulfid in den verwendeten Schmelzen (s. Abschnitt 7.1). Aulerdem wur-
de ein bereits bestehender Datensatz zur H,O-Diffusion erweitert, um zu klidren ob die
Diffusion von Wasser in den verwendeten silikatischen Schmelzen vom Wassergehalt
abhédngt. Durchgefiihrt wurden Diffusionspaarexperimente mit nominell trockenen und
wasserhaltigen Gldsern bei 100 bzw. 200 MPa und Temperaturen von 550 bis 1300°C.
Hierbei wurden auf der wasserreichen Seite Glaser mit 0,3 Gew.% bzw. 3,0 Gew.% H,O
eingesetzt. Die ausfiithrlichen experimentellen Bedingungen sowie Ergebnisse der HoO-
Diffusionsexperimente sind in Anhang A (Experimente Nr. 1-13 in Tabelle A.2) tabella-
risch aufgefiihrt. Neu durchgefiihrt wurden alle Experimente mit hohen H,O-Konzentra-
tionen und zwei Experimente mit niedrigen Konzentrationen bei 1300°C. Die Glaspro-
dukte der normalen HoO-Diffusionsexperimente wurden mit einem konventionellen FTIR-
Mikroskop an doppelseitig polierten Diinnschliffen mit ~ 60 um Dicke untersucht. Zu-
sitzliche Diffusionsdaten wurden aus Versuchen zur externen Oxidation von Sulfid (s. Ab-
schnitt 7.2) ermittelt. Diese Proben wurden am IR-Messplatz ID21 am ESRF in Grenoble
mit einem modifizierten FTIR-Mikroskop untersucht, dass Synchrotron als Strahlenquel-
le verwendet (s. Abschn. 4.4). In diesem Fall wurden Dickschliffe mit ~ 200 um Dicke im
NIR analysiert. Grund hierfiir war eine primére Priparation fiir XANES-Spektroskopie.
Die Ergebnisse und Bedingungen sind ebenfalls in Anhang A (Experimente Nr. 14-21 in
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6 H,O-Diffusion in silikatischen Schmelzen

Tabelle A.2) aufgefiihrt.
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Abbildung 6.1: MIR-Spektren der Probe SLS-JS1, das Diffusionsexperiment wurde bei
200 MPa und 1000°C durchgefiihrt, die Laufzeit betrug 10 Minuten. Die
Dicke des Probenschliffs, der zur Messung verwendet wurde, betrug 63

um. Analysiert mit einem konventionellen FTIR-Mikroskop.

6.1 Ergebnisse der H,O-Diffusionsexperimente

Die experimentellen Produkte der H,O-Diffusionsexperimente zeigten in allen Fillen kei-
nerlei Deformierungen. In den polierten Glaspriparaten waren in den H,O-haltigen Seiten
der Diffusionspaare mit hoher HoO-Konzentration wenig fein verteilte Blasen zu erken-
nen. Kristallbildung wurde in keinem der Glédser beobachtet, die Kontaktfliche zwischen
H,O-freiem und H,O-haltigem Teil der Probe war in allen Fillen deutlich erkennbar und
zeigte keine Verschiebung bzw. Verformung.

Abbildung 6.1 zeigt exemplarisch MIR-Spektren entlang des Konzentrationsprofils
von H5O in einer Probe. Die Konzentration wurde mit Hilfe der markierten Absorptions-
banden bei 3550 cm~! und 2850 cm ™! fiir jeden Messpunkt berechnet (s. Abschnitt 4.4).
Eine Darstellung der Distanz in m gegen die aus den MIR-Spektren berechnete H,O-
Konzentration zeigt Abbildung 6.2. Ebenfalls dargestellt ist die an das Profil angepass-
te Fehlerfunktion nach Gleichung 4.16 (gestrichelt) sowie eines Polynoms 7. Ordnung
(graue Linie). Erkennbar ist eine Abweichung der Daten von der angepassten Fehler-

funktion bei hohen H,O-Konzentrationen. Dem Abfall des Wassergehaltes bei niedrigen

84
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Abbildung 6.2: H,O-Konzentrationsprofil der Probe SLS-JS1 (weile Punkte - Messpunk-
te) mit dem angepassten Profil eines Polynoms 7. Ordnung (graue Linie).
Die Fehlerangabe bezieht sich auf den durchschnittlichen Fehler berech-

net durch die Fehlerfortpflanzung der Einzelmessung.

x-Werten konnten messtechnische Ursachen (Variabilitit der Schliffdicke etc.) oder eine
leichte Ausdiffusion zur Kapselwandung zu Grunde liegen. Mit einer Laufzeit von 10 Mi-
nuten bei 200 MPa und 1000°C wurde nach Gleichung 6.1 ein Diffusionskoeffizient von
log D' =-10,05 £ 0,107 ermittelt.

Um eine Uberlagerung oder Beeinflussung der H,O-Diffusion durch konvektive Bewe-
gungen innerhalb der Probe wihrend der Experiments zu erkennen, wurden fiir die Ver-
suchsreihen mit geringer und hoher H,O-Konzentration bei 1300 bzw. 1100°C Duplikate
mit unterschiedlichen Laufzeiten durchgefiihrt. In beiden Fillen unterscheiden sich die
ermittelten Diffusionskoeffizienten um etwa 0,3 Gréenordnungen (s. Abb. 6.11 & Tab.
A.2 (Anhang)), wobei die Experimente mit der kiirzeren Laufzeit hohere Diffusionskoef-
fizienten ergaben. Dies entspricht der zweifachen Diffusionsgeschwindigkeit, verglichen
mit dem Unterschied in der Versuchszeit. Auffilligkeiten wéhrend der Versuchslaufzeit

wurden nicht festgestellt. Um die Form der Konzentrationsprofile zu vergleichen, wurden

'wenn nicht anders beschrieben, werden D und Dy in dieser Arbeit grundsitzlich in m?/s angegeben
2approximierter experimenteller Fehler von ~ 20% = 0,1 GroBenordnung
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6 H,O-Diffusion in silikatischen Schmelzen

diese in einer Darstellung mit der auf die Maximalwerte normierten HoO-Konzentration
gegen x/t"°, wobei x der Ort des Profils in m und ¢ die korrigierte Versuchslaufzeit in
Sekunden ist, dargestellt. Im Fall einer ausschlieBlich temperaturabhéngigen Diffusion
sollten beide Profile iibereinander zum Liegen kommen. Abbildung 6.3 zeigt normierte
Konzentrationsprofile der Experimente SLS_JS2 und SLS_JS3. Die Profile weichen leicht
voneinander ab. Derselbe Effekt kann bei den Proben mit geringerer H,O-Konzentration
in Abbildung 6.4 beobachtet werden, hier ist die Ubereinstimmung jedoch deutlich besser.

In beiden Fillen ist die Steigung am Wendepunkt bei den Proben mit lingeren Laufzeiten

grofer.
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Abbildung 6.3: Vergleich der normierten H,O-Konzentrationsprofile der Proben SLS-JS2
und SLS-JS3 als Funktion von x/t%3.

6.2 Ergebnisse der Redoxpaarexperimente - Typ iv

Neben den Ergebnissen aus den reinen HoO-Diffusionspaarexperimenten wurden aus den
Experimenten zur Untersuchung der extern induzierten Oxidation von Sulfid (s. Abschnitt
7.2) ebenfalls H,O-Diffusionskoeffizienten ermittelt. Diese Experimente wurden in NCS-
und NS3-Schmelzen durchgefiihrt. Eine Quantifizierung der H,O-Konzentrationen in den
Proben der NS3-Versuchsreihe war aufgrund nicht vorhandener Absorptionskoeffizienten

nicht moglich. Im Gegensatz zu den IR-Analysen der NCS-Gliser, wo fiir das nahe Infra-
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Abbildung 6.4: Vergleich der normierten H,O-Konzentrationsprofile der Proben SLS-JS6
und SLS-JS7 als Funktion von x/t%®.

rot eine Kalibration fiir H,O-haltige Glédser nach Stuke et al. (2006) zur Verfiigung stand,
wurden Absorptionskoeffizienten fiir NS3 nach Yamashita et al. (2008) interpoliert. Die
mit Hilfe der Interpolation berechneten Wassergehalte fiir die H,O-reichen Seiten der
NS3-Gliser lagen deutlich unter dem Wassergehalt des Ausgangsmaterials und beweg-
ten sich zwischen 1,40 und 1,55 Gew.% anstelle von etwa 3,0 Gew.%. Die Ursachen
hierfiir konnen die sehr geringen Peakhohen in Kombination mit einer schlecht definier-
ten Basislinie sein. Ein Einfluss von experimentellen Parametern wie Druck und Abkiih-
lungsrate kann ebenfalls nicht ausgeschlossen werden. Daher konnen die IR-Spektren
der NS3-Experimente nur qualitativ betrachtet und vergleichend herangezogen werden.
Die H,O-Konzentrationen entlang des Diffusionspfades wurde fiir NCS-Gliser mit Hilfe
von Absorptionsbanden von H,O und OH™ im NIR-spektralen Bereich berechnet. Hierfiir
wurden die Banden bei 5200 cm ™! bzw. 4500 cm ™! verwendet (s. Abschn. 4.4). Alle expe-
rimentellen Produkte zeigten keinerlei Formverdanderungen. Die Kontaktflache zwischen
S2~-haltigem und H,O-haltigem Teil der Probe war nach dem Versuch klar erkennbar und

zeigte ebenfalls keine Verschiebung oder Verformung.

Abbildung 6.5 und 6.6 zeigen NIR- bzw. MIR-Spektren mit Angabe der Distanz zur
Kontaktfliche der S?~- bzw. HyO-haltigen Zylinder. Zu beobachten ist das Auftauchen
einer neuen HyO-Absorptionsbande bei 5020 cm™! nahe der Kontaktfliche des Diffusi-
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Abbildung 6.5: NIR-Spektren der Probe G22, mit abnehmender H,O-Konzentration von
oben nach unten. Die gestrichelten Linien markieren das Verschwinden
bzw. Auftauchen der Absorptionsbanden bei 5225 und 5020 cm ™! (H,0)
bzw. eine Verschiebung von 4500 auf 4530 cm~! (OH™). Die Dicke des
Probenschliffes betrug 210 pum. Analysiert mit einem fiir Synchrotronan-
wendung modifiziertem FTIR-Mikroskop Untergrund mit Spline-Kurve

angepasst.

onspaares, wihrend die NIR-Bande bei 5225 cm™! kontinuierlich verschwindet. Die in
Abbildung 6.5 aufgefiihrten Spektren zeigen, dass ab dem Auftauchen der neuen NIR-
Bande 325 pum vor der Kontaktfliche (2,24 + 0,10 Gew.% H,0) zum sulfidhaltigen Teil
der Probe der H,O-Gehalt systematisch unterschitzt wird. Der daraus resultierende Feh-
ler nimmt mit sinkenden Gehalten zu. Einhergehend taucht eine weitere scharf ausge-
bildete Absorptionsbande im MIR bei 3400 cm™! auf. Zusitzlich verschiebt sich die
OH™-Absorptionsbande von 4500 auf 4530 cm™!, die kontinuierliche Verschiebung die-
ser Bande zu niedrigeren Wellenzahlen mit zunehmender H,O-Konzentration wurde be-
reits von Stuke et al. (2006) beobachtet und kann allein durch die stirkere Hydratisierung
der Gléser erklart werden. Das beschriebene Verschwinden der H5O,,,-Absorptionsbande
bei 5225 cm ™! im Bereich geringer HyO,-Gehalte < 1,0 Gew.% ist deutlich zu erkennen.

Lan

Mit weiter abnehmender H,O-Konzentration nimmt eine neue Bande bei 5020 cm™
Intensitdt zu. Im Vergleich zum sulfidfreien Teil der Proben ist ein Unterschied im NIR

nur am Bandensystem 5225 - 5020 cm~! zu erkennen, so dass dieser Effekt auf den An-
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Abbildung 6.6: MIR-Spektren der Probe G22, mit abnehmender H,O-Konzentration von
oben nach unten. Die gestrichelten Linien markieren die Absorptionsban-
den bei 3550 cm~! (H,0) bzw. 3400 cm~!. Die Dicke des Probenschliffes
betrug 210 um. Analysiert mit einem fiir Synchrotronanwendung modifi-
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Die Schrittweite zwischen den Messpunkten betrdgt 25 um.

&9
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teil des molekularen H,O im Glas beschrinkt werden kann. Die MIR-Spektren zeigen
die scharf ausgebildete H,O-Bande bei 3400 cm~!, die mit abnehmender Wasserkonzen-
tration ebenfalls zunimmt. Ahnliche Beobachtungen wurden fiir Vergleichsexperimente
festgestellt, bei denen freies deion. H,O zu einem sulfidhaltigen Zylinder gegeben wurde.

Abbildung 6.7 zeigt ein HoO-Konzentrationprofil dargestellt als Distanz in m gegen
die aus den NIR-Spektren berechnete H,O-Konzentration. Das angepasste Profil eines
Polynoms 7. Ordnung weicht bei niedrigen Konzentrationen unter 0,5 Gew.% von den
berechneten Gehalten ab. Eine Angabe verlisslicher Diffusionskoeffizienten ist nur zwi-
schen H,O-Konzentrationen von etwa 1,2 und 2,6 Gew.% moglich. Trotz der Abwei-
chung bei niedrigen H,O-Gehalten wurden die ermittelten Diffusionsdaten mit denen der
reinen HyO-Diffusionsexperimente mit hohen H;O-Konzentrationen verglichen (s. Ab-
schnitt 6.3).

6.3 Diskussion

6.3.1 Auswertung

Eine Abweichung zur Fehlerfunktion zeigen zudem die Konzentrationsprofile der Re-
doxpaarexperimente bei niedrigen Wassergehalten nahe der Kontaktfliche des Diffusi-
onspaares. Ein Absorptionskoeffizient fiir die neu auftretende NIR-Bande bei 5020 cm ™!
konnte nicht bestimmt werden. Somit kann der dadurch reprisentierte HoO-Anteil nicht
berechnet werden. Lediglich eine Abschitzung ist moglich. Die Abweichung betrdagt ma-
ximal 2000 ppm, bewegt sich meist aber zwischen 1300 und 1700 ppm. H,O-Diffusions-
koeffizienten fiir NS3 konnten aus den vorliegenden Experimenten (s.0.) nicht ermittelt
werden. Eine qualitative Betrachtung der Spektren ergab, dass die Auffilligkeiten im NIR
sowie das Auftauchen der MIR-Bande bei 3400 cm ™! vergleichbar in Intensitit und Aus-
bildung zur NCS-Versuchsreihe auftreten. Ein Einfluss von Ca als zusitzliche Kompo-
nente des Silikatnetzwerkes in NCS im Vergleich zu NS3 auf die Ausbildung der Absorp-
tionsbanden konnte nicht festgestellt werden.

Auffilligkeiten im IR-spektralen Bereich lassen sich kombiniert im NIR (5225 — 5020
cm~ 1) und MIR (3400 cm™!) beobachten. Weiterhin treten diese in Experimenten, in de-
nen Glaszylinder aus Syntheseexperimenten verwendet wurden, in denen Sulfid als FeS
oder Na,S zugesetzt wurde, gleichermallen auf. Ein Effekt von Fe auf die Bandenver-

schiebung kann somit bei den vorliegenden Gehalten von etwa 2000 ppm FeO nahe der
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Kontaktflache ausgeschlossen werden. Eine weitere Absorptionsbande fiir molekulares
H,0 bei 1600 cm~! (z. B. Mandeville et al., 2002, Behrens & Stuke, 2003) konnte bei den
NCS- und NS3-Proben nicht festgestellt werden. Da die fiir die Messungen verwendeten
doppelseitig polierten Dickschliffe eine Dicke von etwa 200 um hatten, um sie fiir XAN-
ES und Synchrotron-NIR-Messungen verwenden zu konnen, konnte bei den vorliegenden
Wassergehalten die Absorptionsbande bei 1600 cm™! nicht mehr aufgeldst werden. Wei-
tere Messungen mit diinneren Priparaten im mittleren Infrarot-Bereich sind notwendig,
um einen Zusammenhang der MIR-Banden bei 3400 und 1600 cm™~! und ein daraus resul-
tierendes Auftreten der NIR-Bande bei 5050 cm ™! analytisch nachweisen zu knnen. Die
leichte Verschiebung der OH ™ -Absorptionsbande bei 4500 cm™! kann konzentrationsab-
hiingig in silikatischen Glisern auftauchen (Stuke et al., 2006). Da keine Auffilligkeiten
OH™ -spezifischer Absorptionsbanden beobachtet wurden, kann ausgeschlossen werden,
dass in diesem Zusammenhang OH™ involviert ist. Die Auffélligkeiten im MIR und NIR
in Zusammenhang mit XANES-Messungen und XRF-Profilen werden in Abschnitt 7.2
diskutiert, da uXANES-Analysen Effekte zeigen, die eine Wechselwirkung von moleku-
larem H5O mit Sulfid erkennen lassen (s. Abschnitt 7.2).

Die Form der H,O-Konzentrationsprofile, die aus den MIR- bzw. NIR-Spektren be-
rechnet wurden, ist in allen Fillen fiir wasserreiche Proben mit bis zu 3,0 Gew.% H,O
leicht assymmetrisch, so dass eine konzentrationsabhingige H,O-Diffusion angenom-
men werden kann. Um den Zusammenhang der Wasserkonzentration (H,O;) und dem
Diffusionskoeffizienten (D, ,) zu analysieren, wurden die Profile mit einem Polynom 7.
Ordnung angepasst. AnschlieBend konnten mit dessen Hilfe die Diffusionskoeffozienten
mit einer modifizierten Boltzmann-Matano-Analyse nach Sauer & Freise (1962) ermittelt
werden (s. Gl. 4.20 oder auch Behrens et al., 2004, Nowak & Behrens, 1997). Details
zu dieser Methode sind in Abschnitt 4.5 angegeben. Ein Anpassen der Profile mit einer
Fehlerfunktion (s. Gl. 4.16) wird daher nur vergleichend vorgenommen und als schwarze
Linie in den Abbildungen dargestellt. Abhingig von der Qualitit des gemessenen Profils
und der Prizision der Methode konnen fiir diese Experimente verlissliche Diffusionsko-
effizienten im Bereich von etwa 0,5 bis 2,4 Gew.% H,O angegeben werden (Behrens &
Nowak, 1997, Behrens & Zhang, 2009, Behrens et al., 2004, Zhang et al., 2000). Proben
mit geringer H,O-Konzentration bis max. 0,3 Gew.% zeigten keinerlei Abweichungen
von der verwendeten Fehlerfunktion. Eine Bearbeitung der Daten mit der modifizierten

Methode nach Boltzmann-Matano wurde zum Vergleich ebenfalls durchgefiihrt.
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6.3.2 Zeitabhingigkeit der Diffusionskoeffizienten

Wie aus den H,O-Diffusionsexperimenten bei gleicher Temperatur und unterschiedlichen
Versuchslaufzeiten hervorging, zeigten die Experimente mit den kiirzeren Laufzeiten stets
den groBeren Diffusionskoeffizienten (s. Tab. 6.1, Abb. 6.3 & 6.4).

Tabelle 6.1: H,O-Diffusionsexperimente verschiedener Laufzeiten bei 1100 bzw.
1300°C, fiir Diffusionsexperimente mit max. 3,0 Gew.% H,O sind die Diffu-

sionskoeffizienten bei einer Konzentration von 1,0 Gew.% angegeben.

Probenname H,O T  Laufzeit Laufzeit log D
(Gew.%) (°C) (min) korr.(s) (Dinm?s) =+
SLS_JS2 max. 3,0 1100 9 526 -9,75 0,10

SLS_JS3 max. 3,0 1100 4 226 -9,51 0,10
SLS_JS5 max. 3,0 1300 4 227 -9,38 0,10
SLS_JS6 max. 0,3 1300 4 227 -9,63 0,11
SLS_JS7 max. 0,3 1300 2 107 -9,35 0,20

Eine Ursache konnte hierbei in den unterschiedlichen H,O-Gehalten des Zylinderpaa-
res liegen. Durch den Wassergehalt des Glases wird die Viskositit und damit auch die
Temperatur des Glasiibergangs T, stark beeinflusst. Bei einer HyO-Konzentration von 3,0
Gew.% liegt die Viskositit im Vergleich zu einem trockenen Glas oder einer trockenen
Schmelze im Bereich der Glastransformation mehr als eine Gré8enordnung niedriger
und T, des trockenen Glaszylinders kann bis zu 200°C hoher liegen als im HyO-haltigen
Teil des Diffusionspaares (Del Gaudio et al., 2007). Durch die unterschiedlichen Eigen-
schaften der Gldser kann ein initialer Vermischungseffekt einsetzen, der durch eine star-
ke Differenz in der Aufschmelztemperaturen verursacht wird. Werden nun Experimente
bei gleicher Temperatur mit unterschiedlichen Laufzeiten durchgefiihrt, so kann es durch
diesen Effekt zu einer Uberprigung der Profile bei kurzen Laufzeiten kommen. Bei lin-
geren Laufzeiten wird dieser zeitabhiingige Effekt zunehmend von geringerer Bedeutung
sein. Tabelle 6.1 veranschaulicht dies fiir Experimente mit 3,0 Gew.% H,0O. Im Falle der
Diffusion bei 0,3 Gew.% ist dieser Effekt ebenfalls zu beobachten, der Unterschied von
T, zwischen beiden Zylindern liegt hier nach Del Gaudio et al. (2007) bereits bei etwa
50°C. Die aus den Oxidationsexperimenten bestimmten Ergebnisse zeigen dhnliche Auf-
falligkeiten. So ist der Diffusionskoeffizient bei 1050°C und 5 Minuten Laufzeit bis zu

0,3 GroBenordnungen hoher als im Vergleich zu Experimenten mit 20 Minuten Laufzeit

92



6 H,O-Diffusion in silikatischen Schmelzen

(Proben G1-G4, s. Tab. A.2).
Um den Uberprigungseffekt umfassend bewerten zu konnen, sind weitere systemati-
sche Versuchsreihen mit unterschiedlichen H,O-Konzentrationen und Laufzeiten notwen-

dig.

6.3.3 Konzentrations- und Temperaturabhingigkeit der Diffusions-

koeffizienten
Diffusionsexperimente mit max. 3,0 Gew.% H,O

Fiir die Interpretation der Diffusionsdaten der Versuchsreihe mit maximal 3,0 Gew.%
H50 wurden vier der fiinf durchgefiihrten Experimente beriicksichtigt. Da sich die Er-
gebnisse der Proben, die bei 1100°C durchgefiihrt wurden, stark unterscheiden (etwa
0,3 GroBenordnungen), wurde das Experiment mit der kiirzeren Laufzeit (SLS_JS3) aus
den in Abschnitt 6.3.2 beschriebenen Griinden nicht eingeschlossen. Abbildung 6.8 zeigt
die Diffusionskoeffizienten dieser Experimente in Abhédngigkeit von der Gesamt-H,O-
Konzentration (H50,), die aus der modifizierten Boltzmann-Matano-Analyse nach Sauer
& Freise (1962) abgeleitet wurden. Erkennbar ist eine leicht exponentiell zunehmende
Diffusivitit mit steigender HyO; in allen Experimenten. Aulerdem nimmt die Diffusivitit
mit zunehmender Temperatur zu.

Die Ergebnisse lassen sich unter der Annahme einer exponentiellen Abhéngigkeit des

Diffusionskoeffizienten vom Wassergehalt beschreiben durch
D = Dy - ePCiiz0 . o7iF (6.1)

wobei D der Diffusionskoeffizient, D, der pri-exponentielle Faktor, b eine Konstante,
Cp,o die HoO-Konzentration in Gew.%, Q die Aktivierungsenergie in kJ/mol, R die allg.

Gaskonstante in J/mol und 7" die Temperatur in K sind. Logarithmiert ergibt sich:

log D =log Dy +b-Cpyo — % (6.2)

Da fiir alle Temperaturen die Steigung identisch ist, ergibt sich folgende Funktion zum

Anpassen der Diffusionskoeffizienten (s. Abb. 6.8):

d
logD:a—Fb-C’HQo—? (6.3)

Ausgewihlt fiir die Analyse wurden nur Datenbereiche, in denen kein starkes Ansteigen

oder Abfallen der Diffusivitit zu beobachten war. Dies tritt meist bei hohen bzw. nied-
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Abbildung 6.8: H,O-Diffusionskoeffizienten der Experimente max. 3,0 Gew.% H-O, dar-
gestellt als Funktion des Wassergehaltes. Gestrichelte Linien zeigen be-

rechnete Trends nach GI. 6.1.

rigen Konzentrationen auf, in denen die Prizision der modifizierten Boltzmann-Matano-
Analyse nachlisst. Die zuverlidssigsten Ergebnisse liegen bei einer Beriicksichtigung der
Werte zwischen 0,5 und 2,4 Gew.% H>O vor, was mit Werten aus fritheren Arbeiten iiber-
einstimmt (20 - 80% von H,O;, Nowak & Behrens, 1997). Die in Abbildung 6.8 darge-
stellten rot gestrichelten Linien, geben das Ergebnis der Datenanalyse wieder. Basierend
auf den dargestellten Daten kann die Diffusion von HoO in NCS-Schmelzen bei Kon-
zentrationen von maximal 3,0 Gew.% und Temperaturen von 1000 bis 1300°C bei einem
Druck von 200 MPa wie folgt beschrieben werden:

(5064 + 112)

log D = (—6,27+£0,08) + (0,194+0,01) - Cy,0 — T

(6.4)

Die Ergebnisse dieser Datenanalyse liegen innerhalb des abgeschitzten experimentel-
len Fehlers von ~ 0,1 GroBenordnung (Fit Std. Error = 0,0571). Abbildung 6.9 zeigt
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einen Vergleich der Diffusionskoeffizienten aus Redoxpaarversuchen und normalen H,O-
Diffusionsversuchen mit max. 3,0 Gew.%. Die Proben G1 und G6 sind nicht dargestellt,
da die Profile nicht weit genug in den HoO-haltigen Teil der Probe gemessen wurden. Da-

durch war eine Datenanalyse mit Hilfe der Boltzmann-Matano-Methode nicht moglich.
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Abbildung 6.9: H,O-Diffusionskoeffizienten aller Experimente mit max. 3,0 Gew.% H>0O
inkl. der Redoxpaarproben (Typ iv), dargestellt als Funktion des Wasser-
gehaltes.

Aufgrund des systematischen Fehlers in den H,O-Konzentrationen der Redoxpaarpro-
ben, dessen Einfluss auf die ermittelten Diffusionskoeffizienten unterhalb 2,2 Gew.% un-
klar ist, wurde auf ein Anpassen der Daten mit Gleichung 6.1 verzichtet. Fiir das Anpas-
sen mit dem Polynom 7. Ordnung wurden Daten im Bereich von 0,2 bis etwa 1,0 Gew.%
nicht beriicksichtigt. Ein Profil dhnlich der Trends fiir normale H,O-Diffusionsversuche

wurde nur mit Werten oberhalb von 1,0 Gew.% angepasst. Dies kann jedoch zu systema-
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tischen Verfilschungen besonders bei niedrigen Wassergehalten fiihren. Trotz dieser Un-
zulinglichkeiten sind die ermittelten Diffusionskoeffizienten in guter Ubereinstimmung
zu Gleichung 6.4, mit einer maximalen Abweichung von + 0,2 Gréenordnungen.

Ein Vergleich der Ergebnisse der modifizierten Boltzmann-Matano-Analyse mit den
aus der angepassten Fehlerfunktion gewonnenen Diffusionskoeffizienten (bei Annahme

konst. Diffusion), ist in Anhang A in Tabelle A.2 aufgefiihrt.

Diffusionsexperimente mit max. 0,3 Gew.% H,0O

Abbildung 6.10 zeigt die Diffusionskoeffizienten dieser Experimente in Abhédngigkeit von
der H,O-Konzentration fiir die beiden selbst durchgefiihrten Experimente mit maximal
0,3 Gew.% H,0.

-8.5- H,O0 Diffusion in NCS —
- at 100 MPa 4

max. 0.3 wt% H,0

O SLS-3S6 - 1300°C, 4 min.
r @ SLS-JS7 -1300°C, 2 min. 7
9.0 —]
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Abbildung 6.10: H,O-Diffusionskoeffizienten der Experimente mit max. 0,3 Gew.%
H,0, dargestellt als Funktion des Wassergehaltes.

In diesen Proben ist keine Zunahme der Diffusionskoeffizienten mit der Konzentration
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erkennbar. Die hohen Werte im Bereich niedriger Konzentrationen ist auf die schlechte
Prizision der Boltzmann-Matano-Analyse in diesem Datenbereich zuriickzufiihren. Die
Diffusionskoeffizienten, die fiir diese Proben aus der angepassten Fehlerfunktion (s. GI.
4.16) extrahiert wurden, sind mit den Ergebnissen der Boltzmann-Matano-Analyse iden-
tisch bzw. liegen im Fehler der Fehlerfortpflanzung. Im Vergleich zu den Versuchen mit
hohen Wassergehalten sind nach Gleichung 6.4 fiir typische HoO-Konzentrationen in
technischen Silikatgldsern von bis zu 0,1 Gew.% nur sehr geringe Variationen mit dem
Wassergehalt zu erwarten (< 0,02 GroBBenordnungen), die experimentell nicht aufzuldsen
sind. Daher kann der Diffusionskoeffizient als quasi-konstant angesehen werden. Daher

werden hier die Ergebnisse der angepassten Fehlerfunktion beriicksichtigt.

Die Diffusivitidt von H,O zeigt eine deutliche Temperaturabhéngigkeit (s. Abb. 6.11).
Diese lasst sich fiir eine Konzentration bis maximal 0,3 Gew.% aufgrund der konzen-
trationsunabhiingigen Diffusion fiir diese Wassergehalte mit einer einfachen Arrhenius-
Beziehung nach Gleichung 2.14 fiir Temperaturen zwischen 550 und 1300°C bei 100
bzw. 200 MPa wie folgt beschreiben:

mol
T (6.5)

s

132,04+ 6,9%L
Di,0ow) = (1,19 £ 0,47) - 107222 . exp (— >

Gesamtbetrachtung der H,O-Diffusionsexperimente

Abbildung 6.11 zeigt eine Gesamtdarstellung der ermittelten H, O-Diffusionskoeffizienten
im Vergleich zu Literaturdaten dhnlicher Glaszusammensetzungen. Aufgefiihrt sind alle
ermittelten Diffusionskoeffizienten inklusive der Ergebnisse aus den Redoxpaarexperi-
menten, die ebenfalls mit Konzentrationen von maximal 3,0 Gew.% H,O durchgefiihrt
wurden. Fiir die Gesamtbetrachtung und einen Vergleich der Diffusionsdaten bei ho-
her Konzentration mit Diffusionsdaten niedriger Konzentration und Literaturdaten wer-
den extrapolierte Diffusionskoeffizienten bei 0,0 Gew.% angegeben. Zu erkennen ist eine
starke Temperaturabhiingigkeit der Wasserdiffusion. Die ermittelten Daten niedriger und
hoher (extrapoliert) Konzentration sind in guter Ubereinstimmung und liegen im Bereich
der Regressionsgeraden fiir die Wasserdiffusion bei max. 0,3 Gew.% H;0, mit maximalen

Abweichungen von maximal + 0,2 Gréenordnungen.
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Abbildung 6.11: Ermittelte H,O-Diffusionsdaten im Vergleich zu Literaturdaten fiir dhn-
liche (FG) bzw. gleiche (NCS) Zusammensetzungen des Basisglases.
Die Regressionsgerade bezieht sich auf die Datenreihe der Wasserdif-
fusion bei maximal 0,3 Gew.%. Die Diffusionskoeffizienten fiir die Da-

tenreihen bei max. 3,0 Gew.% wurden extrapoliert (vgl. Abb. 6.9.

6.3.4 Vergleich mit fritheren Arbeiten

Eine konzentrationsabhiingige H,O-Diffusion wurde in den Experimenten mit Alumosi-
likatschmelzen und Gesamtwassergehalten im Gewichtsprozentbereich beobachtet (Beh-
rens, 2006, Behrens & Nowak, 1997, Behrens et al., 2004, Nowak & Behrens, 1997,
Zhang et al., 1991), Hinweise wurden ebenfalls fiir SiO,-Glas beobachtet (Moulson &
Roberts, 1961, 1958). Zuerst durch Shaw (1973) fiir rhyolitische Schmelzen festgestellt,
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wurde eine lineare Zunahme des Diffusionskoeffizienten Dy,o, mit HoO; durch spitere
Arbeiten fiir andere Zusammensetzungen bestitigt (Delaney & Karsten, 1981, Friedman
& Long, 1976, Jambon, 1979, Karsten et al., 1982, Lapham et al., 1984, Doremus, 1995).
Zhang et al. (1991) zeigten, dass molekulares H,O (H50O,,,) in rhyolitischen Schmelzen
die diffusionsbestimmende Spezies ist und der Diffusionskoeffizient von H,O,,, bei gerin-
gen Konzentrationen < 0,2 Gew.% konstant ist. Dieser Trend kann jedoch nicht zu hohen
H,0O-Konzentrationen extrapoliert werden (Nowak & Behrens, 1997). Es ist mehrfach
darauf hingewiesen worden, dass die Wasserdiffusion nicht nur vom H>O, abhiéngt, son-
dern auch stark durch den Polymerisationsgrad beeinflusst wird (Behrens, 2006, Behrens
et al., 2004, Liu et al., 2004). Behrens et al. (2004) und Behrens & Zhang (2009) be-
schreiben, dass besonders bei hohen Temperaturen die Abhédngigkeit von Dy, o, auf H2O;
mit zunehmender Depolymerisation abnimmt. Griinde dafiir konnen durch den steigen-
den Einfluss anderer Wasserspeziationen oder Komponenten als H,O,,, wie OH™, H;0*
oder H" auf Dy, 0, gegeben sein (Behrens & Nowak, 1997). Eine Diffusion freier OH™-
Gruppen, die nicht an das Silikatnetzwerk (Si oder Al der Tetraeder) gebunden sind, kann

ebenfalls iiber die Reaktion von H,O mit NBOs® am Wassertransport beteiligt sein:
HyO+ [T —O7] =[T'—-OH]+OH" (6.6)

Gleichung 6.6 wiirde eine kombinierte Diffusion von H* und freier OH™-Gruppen iiber
Zwischengitterplitze ermoglichen (Cockram et al., 1969, Haider & Roberts, 1970, Schol-
ze & Mulfinger, 1959). Haider & Roberts (1970) deuteten auBerdem an, dass die Diffusion
von H,O, stark von der Konzentration der Alkali-Oxide beeinflusst werden konnte. Ei-
ne Verbindung der Diffusion von OH~-Gruppen mit der Interdiffusion von Na* oder ein
kombinierter Transport von H™ und OH™ bei geringen HyO; ist in diesem Zusammenhang
wahrscheinlich (s. auch Behrens & Nowak, 1997). Da in den durchgefiihrten Experimen-
ten Dy,0, nur bei den Experimenten mit > 0,3 Gew.% H,O vom H,O, abhingt, ist es
moglich, dass in den vorliegenden NCS-Schmelzen (s. Tab. 3.2) Dy, 0, bei geringen Kon-
zentrationen nicht durch die Diffusion von H50O,,, bestimmt wird, sondern durch die be-
schriebene Diffusion verschiedener Speziationen. Aufgrund der geringen Konzentrations-
abhingigkeit im Vergleich zu alumosilikatischen Zusammensetzungen und der relativen
Konsistenz der Daten fiir niedrige und hohe Wassergehalte (s. Abb. 6.11) ist anzunehmen,
dass eine Anderung im Transportmechanismus zwischen hohen und niedrigen Gehalten

nicht unmittelbar notwendig ist. Der Zusammenhang zwischen der Diffusion von OH™ -

SNBO - non-bridging oxygen, nicht-briickenbildener Sauerstoff
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6 H,O-Diffusion in silikatischen Schmelzen

Anionen und Protonenleitung (H') wie sie erstmals von Haider & Roberts (1970) und
Cockram et al. (1969) fiir depolymerisierte Gldser postuliert wurde, ist in den durchge-
fiihrten Experimenten wahrscheinlich. Da die Konzentration an NBO (O™) relativ hoch
ist, konnen Protonen (H™) mit diesen OH-Gruppen bilden. Die Folge davon wire ein lo-
kales Ladungsungleichgewicht, dass sich in NCS-Glisern bei Na'-Kationen einstellen
wiirde. Ein solcher Vorgang erleichtert die Bindung diffundierender OH™-Gruppen an
einer getrennten Si-O-Si-Briicke, wodurch sich die Koordination von Na™ erhoht. Das
Resultat wire eine sofortige Losung der Bindung zur OH™-Gruppen, eine folgende Neu-
bildung der Si-O-Si-Briicke und eine anschlieBende Bewegung des Protons, um einen
Ladungsausgleich herzustellen.

Im Vergleich zu Literaturdaten zur H,O-Diffusion in dhnlichen (Floatglas, Kreisberg
et al., 2001, Miiller et al., 2005) und gleichen (NCS, Miiller et al., 2005, Scholze & Mul-
finger, 1959, Schreiber et al., 1989, Swarts, 1986) Zusammensetzungen liegen die extra-
polierten Diffusionskoeffizienten fiir die Versuchsreihe mit maximal 3,0 Gew.% H,O bei
hohen Temperaturen von 1000 bis 1300°C etwa 0,2 bis 0,4 Groenordnungen hoher (s.
Abb. 6.11). Alle verglichenen Arbeiten untersuchten die Wasserdiffusion bei sehr niedri-
gen Konzentrationen bis 500 (Scholze & Mulfinger, 1959, Schreiber et al., 1989, Swarts,
1986) bzw. bis maximal 2500 ppm (Miiller et al., 2005). Die Diffusionskoeffizienten aus
Experimenten mit max. 0,3 Gew% H,O weichen um bis zu einer Gré8enordnungen von
den Daten von Schreiber et al. (1989) und Swarts (1986) ab. Bei Temperaturen zwischen
550 und 700°C sind die ermittelten Werte in sehr guter Ubereinstimmung mit den Werten
fritherer Arbeiten.

Die Experimente, die bei hohen Temperaturen durchgefiihrt wurden, kénnen durch
den in Abschnitt 6.3.2 beschriebenen Zeitabhingigkeits-Effekt hohere Diffusionskoef-
fizienten zeigen. Abweichende Werte konnen auerdem auf unterschiedliche Methoden
(Dehydrierungsexperimente vs. Diffusionspaarexperimente) zuriickgefiihrt werden. Die
dargestellten Literaturwerte stammen aus Arbeiten, die ausschlieBlich bei Umgebungs-
druck durchgefiihrt wurden. Nach Nowak & Behrens (1997) und Ni & Zhang (2008)
kann ein Druckeffekt auf die H,O-Diffusivitét bei den hier verwendeten Driicken ausge-
schlossen werden, da im Vergleich die Diffusivitit in granitischen Schmelzen von 100 bis

500 MPa lediglich um 0,3 GroBenordnungen abnimmt.
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Kapitel 7

Schwefeldiffusion in silikatischen

Schmelzen

Experimente zur Untersuchung der Schwefeldiffusion in silikatischen Schmelzen wur-
den mit unterschiedlichen experimentellen Ansédtzen durchgefiihrt, um Unterschiede im
Transport- und Redoxmechanismus von Sulfat und Sulfid untersuchen zu konnen. Zu-
nichst wurden Diffusionspaarexperimente zur Untersuchung der reinen Sulfat- bzw. Sul-
fiddiffusion (Typ i1 & ii) durchgefiihrt, weiter zur Untersuchung von Redoxmechanismen
Diffusionsexperimente mit Sulfid und Sulfat (Typ iii) sowie Sulfid und H,O (Typ iv). Fiir
NS3-Schmelzen wurde die Druckabhéngigkeit der Schwefeldiffusion bei Driicken von 0,1
bis 2,0 GPa untersucht. Die Ergebnisse dieser Experimente sind tabellarisch in Anhang
A (Tabellen A.3 bis A.8) zusammengefasst. Die Konzentrationsprofile wurden mit einer
Fehlerfunktion nach Gleichung 4.16 angepasst. Teilweise zeigten die Konzentrationspro-
file Anzeichen fiir konvektive Effekte oder Inhomogenitéten, so dass die Anpassung bei
einigen Proben nicht sinnvoll war. Um die Anwendbarkeit verschiedener Methoden zur
Analyse der Schwefeldiffusionsprofile zu vergleichen, wurden ausgewéhlte Proben mit
der Mikrosonde und XAS (XRF-Profile) untersucht. Alle experimentellen Produkte wa-
ren blasen- und kristallfreie Glaser. Die Kontaktflache war nach dem Experiment nur in
Ausnahmefillen erkennbar und z. T. leicht deformiert. Experimentelle Produkte mit star-
ker Verformung bzw. Vermischung des Zylinderpaares werden in Tabelle A.4 und A.5
(Anhang A) nicht aufgefiihrt.
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7 Schwefeldiffusion in silikatischen Schmelzen

7.1 Sulfat- & Sulfiddiffusion - Typ i & ii

7.1.1 NS3

Schwefeldiffusionsexperimente in NS3-Schmelzen wurden ausschlieBlich mit Zylinder-
paaren durchgefiihrt, die zuvor in Hochdrucksyntheseexperimenten hergestellt wurden.
Aufgrund der in Abschnitt 5 beschriebenen Reaktion eindiffundierenden Wasserstoffs mit
eingebrachtem Sulfat und dem aus dieser Reaktion generierten Wasser (s. Gl. 5.2), betrigt
der H,O-Gehalt der nominell H,O-freien Proben zwischen 0,25 und 0,65 Gew.% (s. An-
hang A, Tab. A.3). Die verwendeten schwefelhatigen Glaszylinder wurden mit Sulfat-
(NapSOy) und Sulfidquellen (PdS, FeS,) synthetisiert. Eine systematische Kontrolle der
stabilen Schwefelspeziation fand lediglich vor Durchfiihrung der Diffusionsexperimen-
te statt, nach dem Diffusionsversuch wurden nur exemplarisch XANES-Testmessungen
an ausgewdhlten Prédparaten durchgefiihrt (s. Abb. 7.2). In Abschnitt 5 wurde gezeigt,
dass Sulfat als alleinige Schwefelspezies in Zylindersynthesen unter Hochdruck nominell
H5O-freier Gliser nicht erhalten werden konnte. Daher beschreibt die Schwefeldiffusion
in allen Experimenten dieser Versuchsreihe eine Mischdiffusion von Sulfat und Sulfid.

Diffusionsexperimente wurden bei 100 MPa und Temperaturen von 1000 bis 1250°C in
einer IHPV durchgefiihrt. Bei 1000°C wurden Experimente mit schwefelhaltigen Zylin-
dern durchgefiihrt, die mit unterschiedlichen Schwefelquellen synthetisiert wurden. Zu-
sdtzlich wurde eine isotherme Versuchsreihe zur Untersuchung der Druckabhidngigkeit
der Schwefeldiffusion in einem PCA bei Driicken von 0,75 bis 2,50 GPa durchgefiihrt.
In allen Fillen waren die experimentellen Produkte blasen- und kristallfreie Gléser. Die
Form der Probenkapseln und somit der Probengeometrie wurde in den Experimenten, die
in der IHPV durchgefiihrt wurden, stets erhalten. Eine Verschiebung bzw. Verformung
der Kontaktflaiche zwischen schwefelfreiem und schwefelhaltigem Teil der Probe konn-
te nicht festgestellt werden. Meist war der Ubergang zwischen den Zylindern nach dem
Experiment am préparierten Diinnschliff nicht mehr erkennbar. Verformungen der Pro-
benkapsel lagen nur nach Experimenten im PCA vor, die Kontaktfliche zwischen den
Zylindern war auch hier nicht mehr erkennbar. Generell zeigten die Na;O- und SiOs-
Konzentrationen entlang der Diffusionsprofile keine Anderungen auBerhalb des Messfeh-
lers.

Abbildung 7.1 zeigt exemplarisch ein mit der Mikrosonde gemessenes Schwefelkon-
zentrationsprofil mit der angepassten Fehlerfunktion fiir die in der IHPV prozessierte Pro-
be NS3-D06-1000. Die Schrittweite zwischen den Messpunkten betrug 25 um. Das Expe-
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7 Schwefeldiffusion in silikatischen Schmelzen

Sulphur diffusion in NS3 melt

O 100 MPa, 1000°C, 18h

log D = -12.2840.05
(D in m’/s)

Sulphur (wt%)

Distance (m)

Abbildung 7.1: Schwefelkonzentrationsprofil der Probe NS3-D06-1000 mit dem ange-
passten Profil nach Gl. 4.16 (gra Linie). Der angegebene Fehler stellt die

zweifache Standardabweichung des statistischen Messfehlers dar.

riment wurde bei reduzierenden Bedingungen und einem PH, von ~ 12 bar durchgefiihrt.
Der schwefelhaltige Zylinderteil des Diffusionspaares wurde zuvor in einem Synthese-
experiment bei gleichen Bedingungen hergestellt. Mit den aus der angepassten Fehler-
Funktion des Profils gewonnenen Daten wurde der Diffusionskoeffizient bestimmt (s.
Abschn. 4.5). Bei einer Versuchslaufzeit von 18 Stunden bei 1000°C wurde bei einer
Profillinge von etwa 1000 pum ein Diffusionskoeffizient von log D = -12,28 +0,05 ermit-
telt. Auffallend ist ein leichtes Abfallen der Schwefelkonzentration vor dem eigentlichen
Start des Profilumschlags. Solche Effekte wurden bei einigen Konzentrationsprofilen fiir
die Schwefeldiffusion in NS3 und NCS festgestellt. Dieser Punkt wird am Ende des Ab-
schnittes umfassend diskutiert (s. Abschn. 7.3). Ergidnzend zum Konzentrationsprofil der
Probe NS3-D06-1000 wurden XANES-Spektren entlang des Profils aufgenommen, um
eine mogliche Anderung der Schwefelspeziation entlang des Diffusionspfades zu unter-
suchen.

Die aufgenommenen Spektren zeigen vier Anregungen bei 2466,5, 2472,0, 2477,2 und
2482,5 eV. Die Anregungen zwischen 2472,0 und 2477,2 eV lassen sich sulfidischem
Schwefel in Glisern dieser Zusammensetzung zuordnen. Der Peak bei 2482,5 eV re-
prasentiert Sulfat. Bei 2466,5 eV ist die bereits in Abschnitt 5 beschriebene unbekann-

103



7 Schwefeldiffusion in silikatischen Schmelzen
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Abbildung 7.2: XANES-Spektren entlang des Diffusionspfades von Schwefel in Probe
NS3-D06-1000. Der nominelle Schwefelgehalt nimmt von unten nach
oben ab. Der Messpunkt auf der Probe betrug 200 pm.

te Anregung im Bereich der Nb L2-Kante zu erkennen. Ein scharfes Signal bei 2478
eV, dass fiir Sulfit charakteristisch wire, kann nicht beobachtet werden. Das Peakhohen-
Verhiltnis von 83,7, 0.1/S5 4s2 5.1 dndert sich entlang des Kontrationsprofils von 0,95 bei
hohen Schwefelkonzentrationen zu 0,78 bei niedrigen Konzentrationen. Somit nimmt der
Anteil von Sulfat in der Probe leicht zu, die zu beobachtende Anderung liegt im Bereich
von maximal 10%. Eine Quantifizierung der Spezies-Anteile ist aufgrund der geringen
Gesamtkonzentration und der daraus resultierenden verrauschten XANES-Spektren nicht
moglich. Sulfid ist in diesem Fall die dominierende Schwefelspezies. Es ist anzumerken,
dass die Intensitéit der Sulfid-Anregung bei gleicher Konzentration grundsitzlich sehr viel

geringer ist als die der Sulfat-Anregung (s. Abschn. 5).

Temperatur- & Druckabhéngigkeit

Abbildung 7.3 zeigt die ermittelten Diffusionskoeffizienten in einer Arrhenius-Darstellung.
Die gemessenen Konzentrationsprofile zeigen z. T. Auffilligkeiten im schwefelreichen
Bereich, die ein Anpassen der Fehlerfunktion nach Gleichung 4.16 erschweren und auf
Inhomogenititen bzw. konvektive Vorgidnge schlieBen lassen. Auffélligkeiten wie defor-

mierte Probenkapseln oder verformte Kontaktflachen der Diffusionspaare konnten jedoch
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7 Schwefeldiffusion in silikatischen Schmelzen

nicht beobachtet werden. Auch eine Korrelation mit experimentellen Parametern (P, T,
t) war nicht festzustellen. Vergleichend dargestellt ist die Eyring-Diffusivitit, die die
Selbstdiffusion der Netzwerkbildner (hier Si) wiedergibt. Diese ist stark an die Visko-
sitdt der Schmelze gebunden und stellt die Diffusion der Netzwerkbilnder des Silikatnetz-
werks dar. Berechnet nach Gleichung 2.16 mit Viskositidtsdaten von Richet (1984) und
einer Sprungldnge von 0,3 nm, ist die Eyring-Diffusivitit als gestrichelte Linie zusam-
men mit den Ergebnissen der durchgefiihrten Diffusionsexperimente in NS3-Schmelzen
aufgefiihrt. Unter der Annahme, dass individuelle Bewegungen von Netzwerkbildnern
(Offnen und Neuverkniipfen von Si-O-Bindungen) bestimmend sind, definiert die Eyring-
Diffusivitit die Untergrenze der Diffusionskoeffizienten. Tatsdchlich liegt aber ein Grof3-
teil der ermittelten Daten zwischen 0,3 und 0,5 Gréenordnungen niedriger. Nur das Ex-
periment bei reduzierenden Bedingungen (NS3-D06-1000) liegt 0,5 Groflenordnungen
iber den durch die Viskositidt gegebenen Werten.

Fiir die Auswertung der Geradensteigung wurde ein Versuch bei 1200°C (NS3-D11-
1200), der 0,7 GroBenordnungen oberhalb der Eyring-Diffusivitit liegt, nicht berticksich-
tigt. Durch die hohe Abweichung zu den iibrigen ermittelten Diffusionskoeffizienten, wird
angenommen, dass der Diffusionsprozess in diesem Experiment konvektiv iiberprigt wur-
de. Einen eindeutigen Beweis dafiir lieferten die gemessenen Profile allerdings nicht. Die
Auswertung der Geradensteigung der Experimente in der IHPV bei 100 MPa und intrin-
sischen Bedingungen (PH; ~ 0,2 bar) in der Arrhenius-Darstellung ergab eine Aktivie-
rungsenergie Q = 170,0 4 25,5 kJ/mol (acht Werte, Fit. Std. Error = 0,1834, s. blaue Linie
in Abb. 7.3). Im Vergleich dazu betrigt die Aktivierungsenergie der Diffusion der Netz-
werkbildner, abgeleitet aus Viskositidtsdaten, 189 kJ/mol (Richet, 1984) bzw. 176 kJ/mol
(Bornhoft & Briickner, 1999). Somit ist die ermittelte Aktivierungsenergie vergleichbar.
Eventuelle Unterschiede konnen durch einen Druckeffekt erklart werden, da die Visko-
sitdtsparameter bei Umgebungsdruck bestimmt wurden. Nach Gleichung 2.14 kann die

sulfat-dominierte Schwefeldiffusion wie folgt beschrieben werden:

2 170,0 £ 25, 5L
Dvss) = (5,20 +0,54) - 1077 exp ( - mol) (7.1)
S

Ergebnisse der Experimente zur Untersuchung der Druckabhédngigkeit der Schwefel-
diffusion sind in Abbildung 7.4 dargestellt. Die ermittelten Diffusionskoeffizienten vari-
ieren sehr stark und reichen von log D = -12,77 bis -11,73 und decken somit eine ganze
GroBenordnung ab. Ein systematischer Trend ist nicht erkennbar, so dass eine Druck-

abhingigkeit im Rahmen der durchgefiihrten Experimente weder bestitigt noch negiert
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Abbildung 7.3: Arrhenius-Darstellung der ermittelten Schwefeldiffusionsdaten in NS3-
Schmelzen bei 100 MPa. Die blaue Linie gibt die Regressionsgerade der
Versuchsreihe bei PH; ~ 0,2 bar wieder, die gestrichelte Linie die Selbst-
diffusion des Silikatnetzwerks an, berechnet nach Richet (1984).

werden kann. Anzumerken ist hierbei, dass von den Experimenten, die im PCA durchge-
fiihrt worden sind, lediglich die Hélfte ein messbares Profil zeigten. Die restlichen Proben
waren weitestgehend homogenisiert. Vermutlich sind in dieser Versuchsreihe nur die nied-
rigsten Werte durch Diffusion dominiert, die mit Gleichung 7.1 konsistent sind. Proben
mit hoheren Diffusionskoeffizienten repriasentieren unter dieser Annahme einen Misch-
prozess zwischen Diffusion und Konvektion. Tests der Temperaturverteilung in der Heiz-
und Druckzelle des PCA (s. Abb. 3.8) zeigten z. T. starke Temperaturvariationen von bis
zu 30°C entlang der Probenkapsel (Ldnge bis etwa 15 mm). Ein Einfluss von konvektiven

Bewegungen innerhalb der Schmelze wihrend des Experiments ist daher wahrscheinlich.
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Abbildung 7.4: Ergebnisse zur Untersuchung Druckeinflusses auf die Schwefeldiffusion
bei 1100°C. Experimente bis 0,5 GPa wurden in einer IHPV durchgefiihrt,
Experimente ab 0,75 GPa in einem PCA. Die gestrichelte Linie gibt log
D,, bei 1100°C nach (Richet, 1984) an.

7.1.2 NCS

Fiir NCS-Schmelzen wurden systematisch Versuchsreihen zur Untersuchung der Sulfid-
und der Sulfatdiffusion durchgefiihrt. Beide Versuchsreihen wurden bei intrinsischen Be-
dingungen (PH; ~ 0,2 bar) und einem Druck von 100 MPa durchgefiihrt. Die syntheti-
sierten Glaszylinder stammen ausschlieBlich aus Syntheseexperimenten, die bei Umge-
bungsdruck mit Na,SO, als Sulfat- und NayS als Sulfidquelle durchgefiihrt wurden (s.
Abschnitte 3.5.2 & 5). Die Temperatur der durchgefiihrten Diffusionsexperimente reichte
von 1000 bis 1300°C. Um den Einfluss der Versuchszeit bzw. von konvektiven Prozessen
withrend der Experimente beurteilen zu kénnen, wurden bei 1100°C fiir Sulfid- und Sul-
fatdiffusionspaare Experimente unterschiedlicher Versuchslaufzeiten durchgefiihrt. Um
den Einfluss des Aufheizprozesses bzw. der Abkiihlphase auf die Diffusion zu priifen,
wurde ein Experiment mit der iiblichen Heizrate von 30°C/min auf 1100°C aufgeheizt
und sofort wieder abgekiihlt (etwa 150°C/min). Der H,O-Gehalt der Diffusionspaare
wurde exemplarisch fiir ausgewihlte Proben bestimmt und lag fiir Sulfatproben nach
dem Experiment bei maximal 0,076 4+ 0,009 Gew.% (NCS-Dox-1000), fiir Sulfidproben
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7 Schwefeldiffusion in silikatischen Schmelzen

bei maximal 0,009 4+ 0,013 Gew.%. Der grofle Unterschied im H;O-Gehalt zwischen
sulfid-haltigen und sulfat-haltigen Diffusionspaaren ist wahrscheinlich auf die partiel-
le Reduktion von S® und die damit einhergehende Bildung von H,O zuriickzufiihren.
Dieser Vorgang wird in Abschnitt 7.3.2 ausfiihrlich diskutiert. Na;O-, CaO- und SiO2-
Konzentrationen zeigten entlang der Diffusionsprofile keine Anderungen im Bereich des
Messfehlers.
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Abbildung 7.5: Schwefelkonzentrationsprofil der Probe NCS-Dox-1150 mit dem ange-
passten Profil nach GIl. 4.16 (schwarze Linie). Der angegebene Fehler
stellt die Gesamtvariation der zweifachen Standardabweichung des sta-

tistischen Messfehlers dar.

Sulfatdiffusion

Abbildung 7.5 zeigt das Schwefelkonzentrationsprofil der Sulfatdiffusionsprobe NCS-
Dox-1150 mit dem angepassten Profil der Fehlerfunktion nach Gleichung 4.16. Bei einer
Versuchslaufzeit von 18 Stunden bei 1150°C wurde bei einer Profillinge von etwa 1800
um ein Diffusionskoeffizient von log D = -12,17 £ 0,04 ermittelt. Von dieser Probe wur-
de vergleichend ein XRF-Intensitédtsprofil entlang des Diffusionspfades aufgenommen (s.
Abb. 7.6), Abweichungen von der angepassten Fehlerfunktion bei dieser Probe werden als
analytisch bedingt angesehen und treten bei den iibrigen Proben nicht systematisch auf.

Diese Profile wurden an der SG+—Absorptionskante bei 2482,5 eV und mit einer Zihlzeit
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7 Schwefeldiffusion in silikatischen Schmelzen

von zwei bis vier Sekunden und einer Schrittweite von etwa 50 um am SUL-Messplatz
der ANKA (FZ Karlsruhe) gemessen. Die aus den Intensititsprofilen extrahierten Dif-
fusionskoeffizienten sind bis auf Probe NCS-Dox-1050 in guter Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der Mikrosondenanalysen (s. Anhang A, Tab. A.4). Der Diffusionsko-
effizient, der mit dieser Messmethode ermittelt wurde, betrédgt fiir Probe NCS-Dox-1150
log D =-12,16 £ 0,04. Die Abweichung zum Mikrosondenergebnis liegt innerhalb des

errechneten Fehlers der Fehlerfortpflanzung.
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Abbildung 7.6: XRF-Intensitédtsprofil der Probe NCS-Dox-1150 mit dem angepassten
Profil nach GIl. 4.16 (schwarze Linie). Die Schrittweite zwischen den

Messpunkten betrug etwa 50 pm, bei einer Akkumulationszeit von 4s.

Ein Nachweis, dass Sulfat wihrend des Experiments in der Silikatschmelze erhal-
ten werden konnte und sich der ermittelte Diffusionskoeffizient auf die Sulfatdiffusi-
on bezieht, konnte mit Hilfe von XANES-Spektroskopie erbracht werden. Abbildung
7.7 zeigt XANES-Spektren der Proben NCS-Dox-1050, NCS-Dox-1150 und NCS-Dox-
1250. Die Spektren wurden im zentralen Bereich des sulfathaltigen Probenteils aufge-
nommen. Die experimentelle Laufzeit dieser Proben variiert zwischen vier (NCS-Dox-
1250) und 24 Stunden (NCS-Dox-1050). Die Spektren zeigen ausschlieBlich Sulfat als
erkennbare Schwefelspezies und reprisentieren exemplarisch zwei bis drei verschiede-
ne Messpunkte pro Probe. Genauere Aussagen iiber die Sulfatstabilitiit lassen sich an-

hand von XRF-Profilen im Randbereich der Proben machen. Profile dieser Art wurden
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am [D21-Messplatz des ESRF (Grenoble, Frankreich) durchgefiihrt.

L L L L I L O L L LB BB B
b
15— H =
K 6+ . .
o ‘\. XANES - NCS S Diffusion
(s} 1
c '
] ' —— NCS-Dox1050
0 : — NCS-Dox1150
S 10+ : NCS-Dox1250 .
E 1
©
()
N
©
S
S 5+
=2
0 ||||I||||i||||"||||||||:||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I||||_
2460 2470 2480 2490 2500 2510 2520

Photon Energy (eV)

Abbildung 7.7: XANES-Spektren ausgewihlter Sulfatdiffusionsproben, die gestrichelte
Linie gibt die Position der Sulfat-Anregung bei 2482,5 eV an. Die Akku-
mulationszeit pro Schritt (0,2 bis 1,0 eV) betrug 4s.

Abbildung 7.8 zeigt Sulfid- und Sulfat-Profile vom Rand in Richtung Mitte des sulfat-
haltigen Teils der Probe. Die Profile wurden auf den Kantensprung normalisiert, d. h. auf
die Intensititen der Vorkante bei 2460,0 eV und des Gesamtschwefels bei 2515,0 eV (s.
auch Abb. 7.7). Auffallend ist, dass Sulfid im Randbereich die vorherrschende Schwefel-
spezies ist. Die Reduktionsfront, die durch in die Probenkapsel eindiffundierendes Hs aus
dem Druckmedium (Ar) verursacht wird, reicht etwa 200 um in die Probe hinein. An der
Kontaktflache zum schwefelfreien Teil der Probe wurde ein solcher Reaktionssaum nicht
beobachtet, so dass angenommen werden kann, dass der Diffusionsprozess von Sulfat
nicht durch partielle Reduktion beeinflusst wurde. Doppelkapselexperimente, in denen die
geschlossenen Pt-Kapseln mit den Zylinderpaaren in AuB8enkapseln mit H,O, oder Fe,Os
eingebettet wurden, erwiesen sich als wenig wirksam, da die Reduktionsfront in diesen
Proben im gleichen Maf3e ausgepriagt war. HoO, bzw. Fe,O3 sollten in diesen Experi-
menten als Puffer wirken und vermeiden, dass eindiffundierender Hs in die Innenkapsel
gelangt. Ursache fiir die Unwirksamkeit der Puffermaterialien kann z. B. Kontakt zwi-
schen dem Metall der Innen- und AuBlenkapsel sein, wodurch die Puffer-Barriere wieder

aufgehoben wiirde. In den Diinnschliffen der Sulfatproben ist die Reduktionsfront meist
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7 Schwefeldiffusion in silikatischen Schmelzen

als diinner Reaktionssaum am Rand des sulfat-haltigen Teils der Probe zu erkennen. Im
Bereich der Kontaktfliche ist dieser jedoch nicht ausgeprigt. Im zentralen Bereich der
Proben ist Sulfat als alleinige Schwefelspezies erhalten geblieben. Die Mechanismen der

Sulfatreduktion werden in Abschnitt 7.3.2 ausfiihrlich diskutiert.
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Abbildung 7.8: XRF-Profile bei 2474,0 (Sulfid) und 2482,5 eV (Sulfat) im Randbereich
von Probe G28 verdeutlichen die Ausbildung einer Reduktionsfront. Die

Intensitit ist normalisiert auf den Kantensprung dargestellt.

Sulfiddiffusion

In Abbildung 7.9 ist exemplarisch ein Schwefelkonzentrationsprofil der Sulfiddiffusions-
probe NCS-Dred-1050 mit dem angepassten Profil der Fehlerfunktion nach Gleichung
4.16 dargestellt.

Die Profillinge betrigt 1500 um. Der ermittelte Diffusionskoeffizient betrigt log D =
-12,25 4+ 0,03, das Experiment wurde bei 1050°C mit einer Laufzeit von 24h durchge-
fiihrt. Fiir diese und zwei weitere Sulfiddiffusionspaare wurden ebenfalls XRF-Profile bei
2474,0 eV (Sulfid-Anregung) entlang des Diffusionspfades von Sulfid aufgenommen. In
allen drei Fillen sind die ermittelten Diffusionskoeffizienten in guter Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen der Mikrosondenmessungen (log D 4 0,1, s. Anhang A, Tab. A.5).

Exemplarisch aufgenommene XANES-Spektren zeigen, dass Sulfid als alleinige Schwe-
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7 Schwefeldiffusion in silikatischen Schmelzen
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Abbildung 7.9: Schwefelkonzentrationsprofil der Probe NCS-Dred-1050 mit dem ange-
passten Profil nach Gl. 4.16 (schwarze Linie). Der angegebene Fehler
stellt die zweifache Standardabweichung des statistischen Messfehlers

dar.

felspezies erhalten werden konnte (s. Abb. 7.10). Anzumerken ist, dass alle drei mit XAN-
ES analysierten Proben die Vorkanten-Anregung bei 2467,0 eV zeigen, die bereits in An-
schnitt 5 angesprochen wurde. Die Intensitit dieses Peaks ist im gesamten sulfid-haltigen
Teil der Probe stabil, so dass kein Einfluss auf den Diffusionskoeffizienten angenommen

wird.

Zeit- & Temperaturabhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten

Die Beurteilung der Zeitabhingigkeit wird meist herangezogen, um zu beurteilen, ob
der beobachtete Vorgang diffusionskontrolliert ist. Zeitabhingige Diffusionskoeffizien-
ten wiirden bedeuten, dass sich das Medium (hier die Silikatschmelze) mit der Zeit ver-
dndert oder ein anderer Mechanismus (z. B. Konvektion) Einfluss auf die Entwicklung
der Konzentrationsprofile hat. Daher wurden bei 1100°C Diffusionsexperimente in NCS-
Schmelzen mit unterschiedlichen experimentellen Laufzeiten durchgefiihrt. Abbildung
7.11 zeigt die Proben NCS-Dox-1100-I bis -III mit den auf ihre Maximalwerte normier-
ten Schwefelkonzentrationen als Funktion von x/t>° (mit x in m und ¢ in s, s. auch Abb.
6.3 & 6.4).
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Abbildung 7.10: XANES-Spektren ausgewihlter Sulfiddiffusionsproben, die gestrichelte
Linien markieren die Lage der Vorkanten-Anregung bei 2467,0 eV, und
des Sulfid-Doppelpeaks bei 2474,0 und 2477,0 eV. Die Akkumulations-
zeit pro Schritt (0,2 bis 1,0 eV) betrug 4s.

Fiir eine zeitunabhingige Diffusion sollten alle drei dargestellten Profile tibereinander
zum Liegen kommen. Wihrend die Proben mit Versuchslaufzeiten von einer bzw. drei
Stunden nur geringe Unterschiede zeigen, weicht das Profil der Probe mit neun Stunden
Laufzeit deutlich von den anderen ab. Mit zunehmender experimenteller Laufzeit nimmt
bei den dargestellten Proben der Diffusionskoeffizient von log D = -13,10 auf log D =
-12,26 zu (s. auch Abb. 7.13). Zwei weitere Experimente ergaben Diffusionskoeffizienten
von log D = -13,81 (NCS-DC-1100, 18 h Laufzeit) und log D = -12,90 (G28, 8 h Lauf-
zeit). Die Proben zeigten keine Auffilligkeiten, die eine solche Differenz von ungefihr 1,6
GroBenordnungen erkldren. Um eine Verformung und Vermischung feststellen zu kon-
nen, wurden Schwefelkonzentrationsprofile parallel und senkrecht zum Diffusionspfad
einiger Proben mit der Mikrosonde gemessen. Parallele Profile (Abstand 500 bis 1000
um) zeigten einen identischen Verlauf, wihrend senkrechte Profile keine Variationen im
Schwefelgehalt aufwiesen. Lichtmikroskopische Untersuchungen der Probendiinnschliffe
zeigten jedoch vereinzelt leicht bis stark verformte Kontaktflichen zwischen schwefelfrei-

em und schwefelhaltigem Teil der Probe. Diese Verformungen waren jedoch nur schwach
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Abbildung 7.11: Vergleich der normierten Schwefelkonzentrationsprofile der Proben
NCS-Dox-1100-I bis -III als Funktion von x/t%5.

und schemenhaft zu erkennen. Ein Grofiteil der Proben zeigte keinerlei Auffilligkeiten
bzw. waren die Kontaktflaichen nicht mehr zu identifizieren. Abbildung 7.12 zeigt Bei-
spielskizzen beobachteter Kontaktflachen-Verformungen, die mit einem Lichtmikroskop
bei einigen Proben schemenhaft festgestellt wurden. a) zeigt die Original-Kontaktfliche,
von b) nach e) nimmt die Deformierung stark zu. Wahrend Verformungen in Form von b)
und c¢) den Diffusionsprozess noch nicht sehr stark tiberlagern, ist im Fall von d) und e)

eine Trennung von Konvektion und Diffusion nicht mehr moglich.

Diffusionskoeffizienten von Proben mit einer verformten Kontaktfliche nach dem Sche-
ma von d) und e) wurden nicht zur Datenauswertung herangezogen, da in diesen Fillen ei-
ne konvektive Uberlagerung des Diffusionsprozesses sehr wahrscheinlich ist. Abbildung
7.13 zeigt Diffusionskoeffizienten fiir Sulfid und Sulfat als Funktion der experimentellen
Laufzeit. Auffallend ist, dass die Diffusivitit mit dieser zunimmt. Die mit einem Stern
gekennzeichneten Proben zeigten stark deformierte Kontaktflachen. Eine Trennung von

Konvektion und Diffusion war in diesen Proben nicht mehr moglich.

Aufgrund der starken Variation der Diffusionskoeffizienten (s. Abb. 7.13) und den
lichtmikroskopischen Beobachtungen (s. Abb. 7.12) wurden Konvektionstests zur Unter-

suchung von Konvektion in den Proben wihrend der experimentellen Laufzeit durchge-
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Abbildung 7.12: Schematische Skizzen beobachteter Kontaktflaichen-Verformungen in

Diffusionsproben.
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Abbildung 7.13: Sulfat- bzw. Sulfid-Diffusionskoeffizienten (NCS - 100 MPa, 1100°C) in
Abhingigkeit von der experimentellen Laufzeit. Die markierten Proben
zeigten erkennbare Verformungen der Kontaktflache und wurden fiir die

Gesamtauswertung nicht beriicksichtigt.

fiihrt. Dafiir wurden zwei schwefelfreie NCS-Zylinder wie in den iibrigen Diffusionspaar-
experimenten in eine Pt-Kapsel eingeschweilit. Einer der Zylinder stammt jeweils aus ei-
ner Synthese, bei der dem Glaspulver etwa 2500 ppm CoO zugesetzt wurden, um das Glas
blau einzufidrben. Durch den Farbunterschied der Zylinder waren nach den Konvektions-

tests die Ubergiinge zwischen den Zylindern noch zu erkennen, jedoch stark verformt und
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7 Schwefeldiffusion in silikatischen Schmelzen

durch Diffusion von Co?* verschmiert. Durchgefiihrt wurden diese Tests ebenfalls bei 100
MPa und 1100°C mit unterschiedlichen Laufzeiten von 1, 3 und 6 h. Die Testkapseln wur-
den wie alle anderen Probenkapseln horizontal in der IHPV gelagert. Die Ergebnisse der
Experimente, die in PCAs durchgefiihrt wurden, zeigen, dass eine vertikale Lagerung zu
derselben Problematik fiihrt (s. Abb. 7.4). Die Testergebnisse zeigten, dass sich die Kon-
taktfliche mit zunehmender Versuchsdauer stirker verformt. Abbildung 7.14 zeigt zwei
NCS-Zylinderpaare dieser Testversuche nach einer bzw. drei Stunden Laufzeit bei 100
MPa und 1100°C. Klar erkennbar ist die starke Verformung der Kontaktfliche zwischen
den Probenzylindern, die insbesondere bei ldngeren Versuchslaufzeiten auftritt. Bei den
Diffusionsexperimenten war bei der Mehrzahl der Proben die Kontaktfliche nach dem Ex-
periment nicht mehr erkennbar, so dass iiber solche konvektiven Einfliisse keine Aussage
gemacht werden konnte. Ein weiteres Problem ist, dass die Proben als zweidimensionaler
Anschnitt analysiert wurden. Komplexere Verformungen und Konvektionsvorginge kon-
nen also nur begrenzt beschrieben werden. Aufgrund der Diversitit der Ergebnisse fiir die
Sulfat- bzw. Sulfid-Diffusion liegt nahe, dass in einigen Proben Konvektion die Diffusi-
on in einem gewissen Mafe iiberlagert. Dadurch gibt der ermittelte Diffusionskoeffizient

nicht die reine Diffusion wieder.

>
~ 4.0 mm ~ 4.0 mm

Abbildung 7.14: Konvektionstests schwefelfreier NCS-Zylinderpaare (einseitig durch
CoO eingefirbt), a) nach 1 h Laufzeit und b) nach 3 h Laufzeit bei 100
MPa und 1100°C.
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7 Schwefeldiffusion in silikatischen Schmelzen

Ein Vergleich der ermittelten Diffusionskoeffizienten der Sulfat- bzw. Sulfiddiffusions-
experimente mit der Eyring-Diffusivitit (gestrichelte Linie) ist in Abbildung 7.15 darge-
stellt.

T (°C)

1400 1300 1200 1100 1000 900 800
-10 | | | | | | ]
C Sulphur diffusion in 7
C NCS melts 7
C 100 MPa & PH,~0.2 bar 5
- Type (i & ii) experiments: E
_11 - 6+ —
RN o) ¢ S (double capsule) ]
N o s* ]
- : o s~ .
“ C Eyring diffusivity: ]
N\ -12 r - IOg Dn .
£ C Bornhoft & Briickner (1999) 5
R L ]
o) C ~
~ C 7
a) L ]
o -13 - -
o C 7
- \ :
C & S, ]
-14F . —'
C \‘ 7
C N 7
C N\ ~
C N\ ]
-15 Co v v v vty v v v v vt v v v bvv v v b v b SNev e v 1o

0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

1000/T (T in K1)

Abbildung 7.15: Arrhenius-Darstellung der ermittelten Schwefeldiffusionsdaten in NCS-
Schmelzen bei 100 MPa und der abgeleiteten Arrheniusgeraden nach GI.
7.2 & 7.3. Die gestrichelte Linie gibt die Selbstdiffusion des Silikatnetz-
werks an, berechnet nach Bornhoft & Briickner (1999).

Die Eyring-Diffusivitit wurde mit Viskositdtsdaten von Bornhoft & Briickner (1999)
und einer Sprunglinge von 0,3 nm berechnet. Erkennbar ist eine starke Variation bei-
der Datensidtze um etwa eine GroBenordnung im Bereich der berechneten Diffusivitit
des Silikatnetzwerks (£ 0,5 GroBenordnungen). Die aus den Doppelkapselexperimen-
ten ermittelten Diffusionskoeffizienten liegen noch etwa eine Grolenordnungen unterhalb
der iibrigen Daten. Eine grundsitzliche Aussage iiber Unterschiede zwischen Sulfat- und

Sulfid-Diffusion in NCS-Schmelzen ist mit den vorliegenden Datensdtzen nur sehr be-
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grenzt moglich. Die Sulfid-Diffusion ist bei niedrigen Temperaturen von 1000°C etwa
0,4 GroBenordnungen schneller als die Sulfat-Diffusion, nihert sich zu hoheren Tempe-
raturen von 1300°C auf ungefédhr 0,2 GroBenordnungen an. Eine Auswertung der Gera-
densteigung (neun Werte, Fit Std. Error = 0,3802, log Dy = -3,85 + 2,0) der Arrhenius-
Darstellung ergibt fiir die Sulfat-Diffusion in NCS-Schmelzen folgende Beziehung:

(7.2)

A2 230, 7 £ 66,222
DS6+(NCS) = 1,49 - 10 -5 €Xp

RT

Die Auswertung der Geradensteigung der Datenreihe der Sulfid-Diffusion (zehn Werte,
Fit Std. Error = 0,3551, log Dy = -6,13 & 1,45) ergibt:

(7.3)

DSZ_(NCS) = 7, 43 - 1077%2 exp < RT meol

162, 3 + 39, 8k—J>
Die Aktivierungsenergie fiir die Selbstdiffusion des Silikatnetzwerks betridgt zwischen
222 kJ/mol (Bornhoft & Briickner, 1999) und 247 kJ/mol (Schrimpf & Frischat, 1982).
Die ermittelte Aktivierungsenergie fiir Sulfat ist somit vergleichbar, fiir Sulfid liegt diese
60 bis 85 kJ/mol niedriger. Aufgrund der Variation der ermittelten Diffusionskoeffizienten
ist die Auswertung der Geradensteigung der Arrhenius-Darstellung jedoch sehr fehlerbe-
haftet (s. Fit Std. Errors). Es ist anzunehmen, dass ein Teil der experimentellen Ergebnisse
durch Konvektion iiberprigt wurde, was jedoch nicht nachgewiesen werden konnte. Da-

her kann man in beiden Féllen nicht von klaren Trends sprechen.

7.2 Redoxpaarexperimente

Die durchgefiihrten Redoxpaarexperimente dienten der Untersuchung von Redoxreaktio-
nen der Schwefelspezies und ihrer Kinetik. In Abschnitt 3.6 wurde die experimentelle
Durchfiihrung bereits kurz beschrieben. Experimente zur Untersuchung interner Redox-
reaktion (Typ iii) wurden ausschlieBlich in NCS-Schmelzen durchgefiihrt, Experimente
vom Typ iv (externe Redoxreaktionen, Sulfidoxidation) in NCS- und NS3-Schmelzen.
Untersucht wurden die experimentellen Produkte mit uXANES (ID21-ESRF), mit der
Mikrosonde und mit Synchrotron-NIR-Spektroskopie. Experimente vom Typ iii kdnnen
nur begrenzt als intern bezeichnet werden, da durch in die Pt-Kapsel eindiffundierenden
H, Sulfat partiell reduziert und H,O gebildet wird (s. Abb. 7.8). Sulfat- und sulfidhaltige

Glaser wurden hier ebenfalls in Syntheseexperimenten bei Umgebungsdruck hergestellt,
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7 Schwefeldiffusion in silikatischen Schmelzen

wobei Sulfat als Na;SO,4 und Sulfid als Na,S bzw. FeS zugesetzt wurde. Beide Versuchs-
reihen dienen durch den geringen Fe-Gehalt der mit FeS hergestellten Zylinder von etwa
2000 ppm auch der Untersuchung des Einflusses von Eisen auf eventuelle Redoxreak-
tionen. Nach den Experimenten waren die Kontaktflichen bei Versuchen von Typ iv klar
erkennbar und zeigten keine Verformung, in Typ iii Experimenten war diese teilweise
nicht mehr zu erkennen und zeigte leichte Deformationen im Randbereich der Proben.

Die Glasprodukte waren stets blasen- und kristallfrei.

7.2.1 Interne Redoxreaktionen - Typ iii

Kernfrage dieser experimentellen Versuchsreihe ist, ob die entgegengesetzte Diffusion
von Sulfat und Sulfid als schneller Ladungstransfer durch eine mobilen Spezies oder als
Interdiffusion (S?~ vs. SO?") stattfindet. Experimente zur Untersuchung interner Redox-
reaktionen oder der Sulfid-Sulfat-Interdiffusion in NCS-Schmelzen wurden mit sulfid-
und sulfathaltigen Zylindern durchgefiihrt, die mit polierten Stirnflichen in Kontakt ge-
bracht wurden (s. Abschn. 3.6). Die Experimente wurden bei 100 MPa und 1100 bzw.
1200°C durchgefiihrt.
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Abbildung 7.16: XANES-Spektren entlang der Diffusionspfades von Sulfid bzw. Sulfat in
Probe G14. Der Messpunkt auf der Probe betrug 50 x 50 um, die gestri-
chelten Linien markieren die Sulfid- und Sulfat-Anregung bei 2474,0 eV
bzw. 24825 eV, bei 2467,0 eV ist die Position der Vorkanten-Anregung

markiert.
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Abbildung 7.16 zeigt XANES-Spektren von Experiment G14, die Laufzeit betrug bei
1200°C 4,5 h. Sulfid wurde im sulfidhaltigen Zylinder als FeS eingebracht. Die Spektren
im oberen Teil der Abbildung zeigen die Schwefelspeziation im sulfathaltigen Teil des
Zylinderpaares, im unteren Teil sind die des sulfidhaltigen dargestellt. In beiden Zylin-
derteilen ist die Schwefelspeziation, die in den Syntheseexperimenten eingestellt wurde,
erhalten worden. Bei 2467,0 eV ist eine geringe Auspriagung der Vorkanten-Anregung im
sulfidhaltigen Teil der Probe zu erkennen. In den iibrigen Proben dieser Versuchsreihe
ist dieser Peak deutlicher ausgeprigt, Unterschiede zwischen Fe-haltigen und Fe-freien
Proben sind hierbei nicht zu beobachten. Eine Sulfatreduktion durch eindiffundierenden
H, wie sie in Abbildung 7.8 gezeigt wurde, konnte in diesen Experimenten ebenfalls bis
maximal 200 pm ins Probeninnere festgestellt werden. Im Bereich der Kontaktfliche trat

dieser Effekt nicht auf.
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Abbildung 7.17: XRF-Profile entlang der Diffusionsachse von Sulfid und Sulfat in Pro-
be G14. Der Messpunkt auf der Probe betrug 20 x 20 um, Sulfid- und
Sulfat-Intensitdt wurden bei 2477,0 eV bzw. 2482,5 eV entlang des Pro-

fils aufgenommen.

Die Diffusionskoeffizienten fiir Sulfid und Sulfat wurden aus den XRF-Intensitétsprofi-
len extrahiert. Abbildung 7.17 zeigt die XRF-Intensitétsprofile fiir Sulfid und Sulfat in
Probe G14 mit den zugehorigen angepassten Profilen nach Gleichung 4.16. Wie in Ab-
bildung 7.16 zu erkennen ist, lassen sich die Peaks fiir Sulfid (2477,0 eV) und Sulfat

(2482,5 eV) klar trennen, so dass ein gegenseitiger Einfluss auf die dargestellten Profile

120
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ausgeschlossen werden kann. Spektren und Profile lassen keine individuelle Anderung
der Schwefelspezies entlang des jeweiligen Diffusionspfades erkennen, so dass der beob-
achtete Prozess als einfache Interdiffusion der Schwefelspezies beschrieben werden kann
(S*~ gegen SO?™). Auffillig ist, dass die Profile mit Lingen von etwa 250 um sehr kurz
sind. Eine Berechnung der theoretischen Profillinge durch die Eyring-Diffusivitét ergibt
mit Viskosititsdaten von Bornhoft & Briickner (1999) 925 um. Damit sind die gemesse-
nen Profile um 675 pum kiirzer, als durch die Diffusivitit der Netzwerkbildner erwartet. Die
sich daraus ergebenden Diffusionskoeffizienten fiir Experiment G14 betragen fiir Sulfid
log Dg2- =-13,58 £ 0,09 und fiir Sulfat log Dgs+ = -13,52 & 0,06, mit D in m?/s. Damit
sind die Ergebnisse fiir die Sulfid- und Sulfat-Diffusion sehr dhnlich und liegen im Bereich
ihrer Fehler, was einen zusammenhédngenden Diffusionsprozess von Sulfid und Sulfat in
diesen Experimenten vermuten lidsst. Auffallend ist eine deutliche geringere Diffusivitét
von Sulfid und Sulfat im Vergleich zur Eyring-Diffusivitit von log D ,, = 11,98 bei 1200°C
(nach Bornhoft & Briickner, 1999). Dies trifft fiir alle Proben dieser Versuchsreihe zu (s.
Anhang A, Tab. A.6), jedoch variieren die ermittelten Diffusionskoeffizienten bei glei-
cher Temperatur unsystematisch um bis zu 0,6 bzw. 1,1 GréBenordnungen bei 1100 (8 h
Laufzeit) und 1200°C (1 bzw. 4,5 h Laufzeit). Ein direkter Vergleich der Experimente mit
den Experimenten der einfachen Sulfat- bzw. Sulfid-Diffusion (Typ i & ii) ist nicht mog-
lich, da diese nicht parallel durchgefiihrt wurden. Eine strukturelle Verdnderung, die die
Diffusivitit einschrdnkt und so zu dessen Verlangsamung fiihrt, wird in Anschnitt 7.3.1
diskutiert. Die ermittelten Diffusionsdaten sind in Abbildung 7.18 im Vergleich zu den
Daten der Sulfat- und Sulfiddiffusion und zur Eyring-Diffusivitiat dargestellt.

7.2.2 [Externe Redoxreaktionen - Typ iv

Experimente zur Untersuchung externer Redoxreaktionen in NCS- bzw. NS3-Schmelzen
von Sulfid wurden mit sulfid- und H,O-haltigen Zylindern durchgefiihrt, die mit ihren po-
lierten Stirnflichen in Kontakt gebracht wurden. Die sulfidhaltigen Zylinder stammen aus
den gleichen Synthesen wie fiir die Experimente vom Typ iii. H,O dient in diesen Expe-
rimenten als externes Oxidationsmittel, dass wihrend des Experiments in den sulfidhalti-
gen Teil des Redoxpaares eindiffundiert. Vergleichend wurden auch Experimente durch-
gefiihrt, in denen sulfidhaltige Zylinder mit freiem deionisierten H»O in eine Pt-Kaspsel
eingeschweisst wurden. Die experimentellen Bedingungen lagen bei 200 MPa und 1000
bis 1200°C. Die Experimente in NCS-Schmelzen wurden mit sulfidhaltigen Zylindern

durchgefiihrt, die keine erkennbare weitere Schwefelspezies enthielten. Sulfidhaltige Zy-
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Abbildung 7.18: Arrhenius-Darstellung der ermittelten Schwefeldiffusionsdaten der Ex-
perimente zur Untersuchung Sulfat- und Sulfid-Interdiffusion (Typ iii)
in NCS-Schmelzen bei 100 MPa. Die gestrichelte Linie gibt die Selbst-
diffusion des Silikatnetzwerks an, berechnet nach Bornhoft & Briickner
(1999).

linder der Experimente in NS3-Schmelzen enthielten zusétzlich Sulfat, jedoch ist Sulfid

in diesem Fall die dominierende Schwefelspezies (s. Abschn. 5).

Abbildung 7.19 zeigt die entgegengesetzten Konzentrationsprofile von Wasser und
Sulfid in Probe G1 mit den zugehorigen angepassten Profilen nach Gleichung 4.16. Der
sulfidhaltige Zylinder war Fe-frei (Zusatz von S~ als Na,S). Durchgefiihrt wurde das Ex-
periment bei 1050°C mit einer Laufzeit von 20 Minuten. Somit war die Versuchszeit kurz
genug, um das H,O-Konzentrationsprofil auszuwerten, da dieses noch nicht das Ende des
Sulfidteils der Probe erreicht hatte. Wihrend das H,O-Konzentrationsprofil eine Linge

von etwa 2200 um erreicht, ist die Lange des Sulfid-Profils nur etwa 300 um. Die aus den
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Abbildung 7.19: Konzentrationsprofile von H,O und Sulfid in Probe G1, aufgenommen
mit Synchrotron-NIR-Spektroskopie bzw. EMPA. Gestrichelte graue Li-

nien zeigen die das angepasste Profil nach Gl. 4.16.

angepassten Profilen berechneten Diffusionskoeffizienten betragen fiir HoO log Dy,0 =
-10,16 + 0,05 und fiir Schwefel log Dg2- = -11,67 £ 0,05, mit D in m?/s. Die Diffu-
sionskoeffizienten der Redoxpaarexperimente fiir H,O fiigen sich gut in die Ergebnisse
der H,O-Diffusionsexperimente ein, auch wenn die Konzentrationen im Bereich niedriger
Konzentrationen durch die beschriebenen Auffilligkeiten im NIR nicht korrekt bestimmt
werden konnten (s. Abschn. 6, Abb. 6.11).

Durch die erhohte HoO-Konzentration im Bereich der Kontaktfliche wird die Sulfid-
Diffusion durch die herabgesetzte Viskositit der Schmelze in diesen Experimenten deut-
lich beschleunigt. Die aus Schwefel-Konzentrationsprofilen unter Anwendung von Glei-
chung 4.16 abgeleiteten Diffusionskoeffizienten liegen fiir NCS-Schmelzen im Schnitt
etwa 0,5 bis 0,7 GroBenordnungen iiber der Schwefeldiffusion, die aus den Sulfat- und
Sulfid-Diffusionsexperimenten (Typ 1 & 11) ermittelt wurde (vgl. Tab. A.4-7). Fiir NS3-
Schmelzen betrigt die Differenz 0,7 bis 1,0 GroBenordnungen (vgl. Tab. A.3 & A.8).

Abbildung 7.20 zeigt XANES-Spektren entlang des Diffusionspfades von H,O und
S?~ in Probe G1. Von unten nach oben nimmt die HoO-Konzentration am jeweiligen
Messpunkt zu. Erkennbar sind drei systematische Verdnderungen mit steigendem H;O-
Gehalt, (i) im S K Vorkantenbereich nimmt die Intensitit des Peaks bei 2466,5 eV zu,
(i1) der Sulfid-Peak bei 2474,0 eV verschwindet, wihrend die Anregung bei 2477,0 eV
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Abbildung 7.20: XANES-Spektren entlang der Diffusionsachse von H,O und S~ in Pro-
be G1 (NCS). Markiert sind die Positionen der Vorkanten-Anregung
(2466,5 eV) und des Sulfid-Doppelpeaks (2474,0 & 2477,0 eV), der
Messpunkt auf der Probe betrug 50 x 50 um. Die Sulfid-Konzentration

nimmt von unten nach oben ab.

in der Intensitit stabil bleibt und (iii) ein weiterer Peak an der Schulter des Sulfid-Peaks
entsteht bei 2472,5 eV. Peaks im S K Vorkantenbereich, die aufgrund ihrer vorgelagerten
Position nicht sulfidischem Schwefel zugeordnet werden konnen, wurden in basaltischen
Glasern von Métrich et al. (2009) bei 2469,5 eV festgestellt. Eine systematische Aus-
bildung dieser Anregung oder ein Zusammenhang mit anderen Komponenten ist bislang

jedoch ungeklirt.

Abbildung 7.21 zeigt XRF-Profile entlang des H,O- bzw. S?~-Diffusionsprofils (s.
auch Abb. 7.19). Deutlich erkennbar ist der Einfluss des eindiffundierenden H,O. Wih-
rend die Intensitit des Sulfid-Peaks bei 2477,0 eV stabil bleibt, nimmt die des Sulfid-
Peaks bei 2474,0 eV mit abnehmender Entfernung vom Umschlagspunkt des Profils (Kon-
taktfliche der Glaszylinder) deutlich ab. Gleichzeitig nimmt die Intensitdt der Vorkan-
ten-Anregung bei 2466,5 eV stark zu. Eine Intensititszunahme der Sulfat-Anregung bei
2482,5 eV ist nicht erkennbar. Diese Verianderungen der Sulfid-Umgebung in der Glass-

truktur lassen sich in allen experimentellen Produkten dieser Versuchsreihe beobachten.
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Abbildung 7.21: XRF-Profile entlang der Diffusionsachse von H,O und S?>~ in Probe
G1 (NCS). Analysiert wurde die Intensitét bei 2466,5 eV (Vorkanten-
Anregung), 2474,0 eV (Sulfid I), 2477,0 eV (Sulfid II) und 2482,5 eV
(Sulfat). Vergleichend wurden Profile bei 2460,0 eV (Hintergrund - Vor-
kante) und bei 2515,0 eV (Gesamtschwefel) aufgenommen. Der Mess-
punkt auf der Probe betrug 0,60 x 0,88 um, die Akkumulationszeit pro
Punkt 2s, die Schrittweite 10 um.

Ein Einfluss des geringen Fe-Gehaltes einiger Proben der NCS-Gliser, durch den Zusatz
von Sulfid als FeS wihrend der Synthesen, auf diesen Prozess ist nicht erkennbar. Auch
der geringe Sulfatanteil der sulfidhaltigen NS3-Zylinder fiihrt zu keiner Veridnderung. Ei-
ne Zunahme der Sulfat-Intensitét lief sich nur in einer Probe beobachten (s. Anhang A,
Tab. A.7-8). Diese Anderungen in der Schwefelspeziation korrelieren mit der Bandenver-
schiebung im NIR und der Entstehung der neuen Bande im MIR. Diese Effekte treten
im gleichen Bereich der Probe auf. Basierend auf der in Abschnitt 6 beschriebenen Ab-
weichung des H,O-Konzentrationsprofils von bis zu 2500 ppm von der angepassten Feh-
lerfunktion (GI. 4.16), kann angenommen werden, dass dieser Anteil in Wechselwirkung
mit Sulfid steht und durch die auftretende NIR-Bande bei 5050 cm ™! beschrieben wird. In
diesen Bereichen der Proben betrigt die Schwefelkonzentration, die mit der Mikrosonde
bestimmt wurde zwischen 1300 und 1700 ppm. Da nur die Sulfid-Anregung bei 2474,0

eV in ihrer Intensitat mit zunehmender H,O-Konzentration zunimmt, nimmt nur ein Teil
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7 Schwefeldiffusion in silikatischen Schmelzen

des Sulfides, dass zur Verfiigung steht an dieser Wechselwirkung bzw. Komplexbildung
teil. Eine genaue der Quantifizierung der beteiligten H,O- bzw. S?~-Anteile ist bislang
nicht moglich, da nicht klar angegeben werden kann, wie hoch der Schwefelanteil ist, der
jeweils durch die Sulfid-Peaks bei 2474,0 und 2477,0 eV ist. Unter der Annahme, dass
etwa 50% (relativ) des im Glas vorhandenen Sulfids an einer Reaktion mit molekularem
H,O teilnehmen, ist es moglich eine grobe Abschiitzung wiirde ein H,O/S?~-Verhiiltnis

von etwa 2:1 geben.
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Abbildung 7.22: XANES-Spektren in den Randbereichen und im Zentrum von Probe
G18. Der Messpunkt auf der Probe betrug 50 x 50 um.

In zwei vergleichenden Experimenten, in denen etwa 6,0 Gew.% freies deion. H,O
einem sulfidhaltigen Glaszylinder hinzugefiigt wurde, konnte diese Wechselwirkung zwi-
schen H,O und Sulfid nicht beobachtet werden. Hier ist der Oxidationsprozess schon
weiter fortgeschritten. Abbildung 7.22 zeigt XANES-Spektren von Probe G18 (100 MPa,
1050°C, 20min). Deutlich erkennbar ist eine nahezu komplette Oxidation von Sulfid
zu Sulfat in den Randbereichen des Probenzylinders. Im Zentrum der Probe ist Sulfid
dagegen noch stabil. Der Sulfid-Peak bei 2474,0 eV ist bereits verschwunden und die
Vorkanten-Anregung bei 2466,5 eV klar zu erkennen. Im Randbereich, wo Sulfid nur noch
eine untergeordnete Rolle spielt, ist diese nicht mehr nachzuweisen. XRF-Intensitétsprofi-

le, aufgenommen vom Rand in Richtung Probenmitte bei typischen Sulfid- (2476,0 eV)
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und Sulfat-Anregungsenergien (2482,5 eV), bestitigen diese Beobachtung. Abbildung
7.23 zeigt, dass die Oxidationsfront, hervorgerufen durch eindiffundierendes H,O, etwa
200 pym in das Probeninnere vordringt. Erkldrt werden kann dieser Unterschied im Ver-
gleich zu den anderen Oxidationsexperimenten (Typ iv) durch die hohere HoO-Aktivitit,
wodurch oxidierendere Bedingungen eingestellt werden. Zudem kann Hs sich im Fluid

des freien HyO 16sen. Dadurch wird die Reaktion nicht mehr lokal gepuffert.
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Abbildung 7.23: XRF-Intensititsprofile fiir die Vorkanten-Anregung (2467,0 eV), Sulfid
(2476,0 eV) und Sulfat (2482,5 eV) vom Rand in Richtung Probenmitte.
Der Messpunkt auf der Probe betrug 50 x 50 um, Intensitidt normalisiert

auf den Strahlstrom.

7.3 Diskussion

7.3.1 Gesamtbetrachtung: Konvektion vs. Diffusion

Zu diskutieren ist welche experimentellen Versuchsreihen die Diffusion beschreiben und
welche von Konvektion iiberlagerte Diffusion. Da konvektive Vorginge im Allgemeinen
zu einer Beschleunigung des Vermischungsprozesses fiihren, konnten die dargestellten
Ergebnisse aus Doppelkapselexperimenten und Redoxpaarexperimenten (Typ iii) die un-

beeinflusste Schwefeldiffusion darstellen. Verformte Kontaktflichen wurden in diesen
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Experimenten nicht oder nur leicht festgestellt und waren in den Redoxpaarproben z.
T. noch gut erkennbar. Die ermittelten Ergebnisse dieser Experimente liegen allerdings
bis zu 1,5 GroBenordnungen unter der Diffusivitdt des Silikatnetzwerkes und variieren

ebenfalls stark.
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Abbildung 7.24: NS3- & NCS-Diffusionsdaten fiir Schwefel im Vergleich zu ermittel-
ten Werten technischer Gliser. Ahnliche Glaszusammensetzungen als

schwarze Linien dargestellt (gestrichelt & durchgezogen).

Abbildung 7.24 zeigt die ermittelten Ergebnisse zur Schwefeldiffusion exklusive der
Werte aus den Redoxpaarexperimenten (Oxidationsexperimente, Typ iv), da diese durch
den hohen H,O-Gehalt beeinflusst wurden. Die ermittelten Ergebnisse liegen 0,5 bis 1,0

GrofBenordnungen unter den Werten anderer Arbeiten fiir Floatglas- und NCS-Glédser
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(Briickner, 1962, Nemec & Miihlbauer, 1981, Nemec & Klouzek, 1995, Nemec et al.,
1998). Ein Grund fiir den Unterschied zu den in diesen Arbeiten ermittelten Werten konn-
ten unterschiedliche experimentelle Methoden sein, die zur Anwendung kamen. Briickner
(1962) untersuchten die Schwefeldiffusion aus einer Salzschmelze in die Glasschmelze,
Nemec & Klouzek (1995) die Diffusion von Schwefel aus einer SO,-haltigen Atmosphire
in die Schmelze und Nemec et al. (1998) und Nemec & Miihlbauer (1981) die Diffusion
von Schwefel aus der Schmelze in Gasblasen. Durch die unterschiedlichen Methoden ist
ein Vergleich nur bedingt moglich, insbesondere welche Rolle konvektive Beitrige bei

den dlteren Arbeiten gespielt haben.

Da besonders die ermittelten Diffusionskoeffizienten von Schwefel aus den Redox-
paarexperimenten (Typ iii) und den Doppelkapselexperimenten deutlich geringer sind,
als durch die Eyring-Diffusivitit vermutet, scheinen zusitzliche oder verdnderte Mecha-
nismen den Transport von SO;~ bzw. S?~ zu bestimmen. Ein bestimmender Faktor hier-
fiir kann die GroBe der Sulfid- und Sulfatanionen bzw. Abstinde und Bindungsstéirke zu
interagierenden Kationen sein. S-O-Abstidnde in Sulfat-Tetraedern betragen etwa 1,5 A
bei einer O-O-Kantenldnge von 2,5 A (Hawthorne & Ferguson, 1975, McKeown et al.,
2004, Nord, 1973). Im Vergleich hierzu betragt der Si-Si-Abstand zweier benachbarter
SiOy4-Tetraeder etwa 3,0 A, dieser Wert wurde in dieser Arbeit als Sprungldnge zur Be-
rechnung der Eyring-Diffusivitidt verwendet. Es ist moglich, dass durch die relative Gro-
Be des Sulfat-Anions sehr viel mehr Verbindungen zwischen SiO4-Tetraedern fiir dessen
Transport geoffnet werden miissen als angenommen, was den Diffusionsprozess verlang-
samen wiirde. Nach Coenen et al. (1984) wird der Einbau von Sulfat-Tetraedern in der
Silikatschmelze durch die Anwesenheit von Kationen wie Na™ erméglicht oder deutlich
gesteigert. Weiter gehen Coenen et al. (1984) von einem teilweisen Ersetzen von SiOy4-
durch SO}~ -Tetrader aus, wodurch ein fiir die Schwefeldiffusion dhnlicher Mechanismus
wie fiir Si (Aufbrechen und Neuverkniipfen von T-O-Bindungen, Eyring-Verhalten) zu er-
warten ware. Durch die hohere Feldstirke der Schwetelatome im Vergleich zu Si wird das
Silikatnetzwerk verdichtet und der Anteil der kovalenten Bindungen zunehmen. Die Fol-
ge ist eine Versteifung des Silikatgeriists. Wie grof3 der Einfluss dieser Versteifung bei den
hier vorliegenden Schwefelkonzentrationen von 1000 bis 3000 ppm auf die Viskositit der
Schmelze bei den experimentellen Bedingungen ausfillt, ist unklar. Es kann jedoch davon
ausgegangen werden, dass diese durch den beschriebenen Effekt zunimmt. Der Diffusi-
onsmechanismus von S?~-Anionen sollte jedoch anders funktionieren. Anzunehmen ist

ein Einbau als nichtbriickenbildendes Sulfid (entsprechend NBO), was energetisch giins-
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tig wire (Coenen et al., 1984, Tsujimura et al., 2004). Die um die gleiche Gro3enordnung
von der Eyring-Diffusivitidt abweichende Sulfid-Diffusion in den Redoxpaarexperimenten
(Typ ii1) konnte durch ein versteiftes Silikatnetzwerk des sulfathaltigen Gegenstiicks und
eine daraus resultierende hohere Viskositit erklart werden, die durch den strukturellen
Einbau von Sulfat-Tetraedern hervorgerufen wird.

Um solche strukturellen Veridnderungen nachweisen zu konnen sind vergleichende
Viskositiatsuntersuchungen schwefelfreier und schwefelhaltiger Silikatschmelzen gleicher

Zusammensetzung notwendig.

7.3.2 Reduktion von Sulfat & Bildung von H,O

Eine Reduktion von Sulfat zu Sulfid im Randbereich von Diffusionspaaren (s. Abb. 7.8)
tritt in allen durchgefiihrten Sulfatdiffusionsexperimenten auf. Im aufgefiihrten Beispiel
in Abbildung 7.8 reichte der Reduktionssaum, in dem Sulfid dominierende Schwefelspe-
zies ist, etwa 100 um in das Probeninnere. Im Vergleich dazu war die Liange des Schwe-
felkonzentrationsprofils mit 400 pm viermal ldnger. Abbildung 7.25 zeigt schematisch die

Ausbildung eines solchen Reduktionssaums.

s”
6
s | +—H,

S*

S*

Abbildung 7.25: Reduktionssaum in sulfathaltigen Diffusionspaaren.

Verursacht wird dies durch eindiffundierenden Hs durch die Pt-Kapselwandung, der
nach
4Hy + SO7” — S* +4H,0 (7.4)

mit Sulfat zu Sulfid und H,O reagiert. Diese Reaktion ist in den Sulfat-Diffusionsexperi-
menten nicht auszuschlieBen, da hier im Vergleich zu Sulfid-Diffusionsexperimenten ho-

here H,O-Konzentrationen vorliegen (s. Tab. A.4 & A.5). Bestimmende Faktoren fiir die-
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se Reaktion sind die Hy-Permeation des Kapselmaterials und die S®*-Konzentration in
der Schmelze. Nach Chou (1987) und Harvie et al. (1980) lisst sich die Menge des ein-
diffundierenden Wasserstoffs in Abhéngigkeit von der Wasserstofffugazitit innerhalb und

auBerhalb der Kapsel, des Kapselmaterials und seiner Dimension nach

2
mHg = ﬂ_fl .
In Le

(fHQ(innen)0’5 - fH2(aussen)075> -t (75)

berechnen. Dabei ist mH, die Menge des eindiffundierten Wasserstoffs in g, k Permeabili-
titskonstante von H, fiir ein bestimmte Edelmetalllegierung in g/(m-s-bar)®?, [ die Liinge
der Kapsel in m, r; und r, Innen- bzw. Aulendurchmesser der Kapseln in m und fH, die
Wasserstofffugazitiit innerhalb und auB3erhalb der Probenkapsel in bar. Fiir Pt als Kapsel-
material betrigt log k = -8,84 (k in g/m-s-bar’®) bei 2000 bar und 1100°C. Fiir typische
Kapseldimensionen von r, = 4,4 mm, r; = 4,0 mm und I = 15,0 mm und H,-Fugazititen
von fHy(inneny = 0 bar und fHy(qussen) = 0,2 bar (intrinsisch, Berndt et al., 2002) und eine
Versuchslaufzeit von 8 h erhilt man nach Gleichung 7.5 eine eindiffundierte Ho-Menge
von 1,84-1072 g. In einer Kapsel mit zwei Glaszylindern & 100 mg, von denen einer 1500
ppm S°* enthiilt, befinden sich insgesamt 1,5-10~% g S°*. Nach Gleichung 7.4 sind 4 Mol
H, notwendig, um 1 Mol SO, in S*~ + 4 H,O umzusetzen. Nach der vorliegenden Bei-
spielrechnung herrscht also ein Uberangebot an H, fiir diese Reaktion. Die Ergebnisse der
XRF-Profilaufnahmen und XANES-Messungen zeigen jedoch, dass die Reduktionsfront
bei den der Berechnung zugrunde liegenden Bedingungen (1100°C, 8h) nur etwa 200 um
in das Innere des sulfathaltigen Glaszylinders vorgedrungen ist.

Ahnliche Beobachtungen wurden von Gaillard et al. (2002), Gaillard et al. (2003b)
und Gaillard et al. (2003a) gefunden, die die Kinetik der Fe*>"-Reduktion in rhyolitischen
Schmelzen untersuchten. Die Kinetik der Reduktion von S® zu S%~ ist jedoch nur be-
grenzt vergleichbar, da fiir die Reduktion von Fe3™ zu Fe?" nur ein Mol H, bendtigt
wird. Fiir eine Sulfatreduktion (SO;~ — S27) sind sehr viel komplexere strukturelle An-
derungen notwendig. Ein weiteres Vordringen der Reduktionsfront ist auch abhiingig vom
Verhiltnis der Konzentration zur Diffusivitit von Wasserstoff in silikatischen Schmelzen.
Einige Arbeiten wie Hercule & Ingrin (1999), Kohlstedt & Mackwell (1998) und Gaillard
et al. (2003a) zeigten, dass die Diffusion von H, in Silikaten und silikatischen Schmel-
zen sehr schnell verlduft. Im Gegensatz dazu ist jedoch die Loslichkeit von molekularem
H, in silikatischen Schmelzen gering (Schmidt et al., 1998). Um eine Reduktion nach
Gleichung 7.4 zu ermoglichen, muss durch das geloste Hs in der Schmelze ein gewisser

PH, iiberschritten werden. Dieser Vorgang wird durch die niedrige Konzentration jedoch

131



7 Schwefeldiffusion in silikatischen Schmelzen

gehemmt, der lokale PH, bleibt niedrig und die Reaktion kann nicht lokal gepuffert wer-
den. AuBlerdem sind nach Gleichung 7.4 4 Hy-Molekiile notig, um Sulfat zu Sulfid zu

reduzieren.

7.3.3 Wechselwirkung von S>~ und H,O

In Abschnitt 6 und 7.2 wurden systematische Zusammenhiinge zwischen Anderungen von
MIR- und NIR-Banden von molekularem H5O und Verdnderungen der Sulfid-Orientierung
im silikatischen Glas festgestellt. Ein systematisches Auftreten einer neuen Absorptions-
bande im NIR bei 5020 cm~! auf Kosten der HyO-Absorptionsbande bei 5225 ¢m™!
in Abhingigkeit vom S2~/H,O-Verhiltnis konnte festgestellt werden. Ahnliche Effekte
zeigen XANES-Spektren und XRF-Profile (s. Abb. 7.20 & 7.21) bei einer Energie von
2466,5 bzw. 2467,0 eV in Form einer scharfen neuen Anregung, die sulfidischem Schwe-
fel nicht klar zugeordnet werden kann. Die Ausbildung dieser Anregung ist auch hier stark
an das S?~/H,O-Verhiltnis gebunden. Die Kombination der Ergebnisse der Synchrotron-
NIR- und XAS-Analysen zeigt eine auftretende Wechselwirkung zwischen S~ und mo-
lekularem H5O in den Redoxpaarexperimenten (Typ iv). Es ist jedoch unklar, ob diese
S2~-H,0-Komplexe auch bei hohen Temperaturen in silikatischen Schmelzen stabil sind.

Aufgrund der Gleichgewichtsreaktion
Hy0 + 0% <« 20H~ (7.6)
[OH" "

R0 = ooy

verschiebt sich das Gleichgewicht der stabilen HoO-Spezies mit zunehmender Tempera-

(7.7)

tur aus Griinden der Entropie in silikatischen Schmelzen nach rechts (z. B. Behrens &
Yamashita, 2008). Die Speziation von HyO, bei hohen Temperaturen kann unterhalb T,
nicht erhalten werden, da die Verschiebung des Gleichgewichts der Reaktion zu schnell
geschieht. Die HoO-Speziation im erstarrten Glas reprisentiert die Speziation, die bei ei-
ner Temperatur stabil ist, bei der die erstarrte Struktur nahezu mit der Schmelzstruktur im
Gleichgewicht ist (Romano et al., 1995). Diese Temperatur wird fiktive Temperatur (7'f)
genannt. Wird davon ausgegangen, dass das Speziationsgleichgewicht von HoO durch die
strukturelle Relaxation des Silikatnetzwerks bestimmt wird, so kann Ty nach der Relaxa-
tionstheorie bei bekannter Abkiihlungsrate bestimmt werden (Dingwell & Webb, 1990).

Der Zusammenhang von Viskositit n* bei der Temperatur der Glastransformation (7)
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und der Abkiihlungsrate q (K/s) kann fiir Alkali-Silikat-Gldser nach Scherer (1984) mit
logn* = 11,3 — log|q| (7.8)

berechnet werden, wobei log n* in Pas angegeben wird. Im Fall der Redoxpaarexperimen-
te betrug die Ankiihlrate etwa 2,5 K/s. Daraus ergibt sich log n* = 10,9. Legt man diesem
Wert Vikositétsdaten fiir NCS-Zusammensetzungen nach Bornhéft & Briickner (1999)
zugrunde, so beschreibt dieser eine fiktive Temperatur 7y = 570°C. Bei dieser Tempera-
tur ist H,O die vorherrschende Spezies. Die einfachste Berechnung der Relaxationszeit

basiert auf Untersuchungen von Maxwell (1867):

(7.9)

S
o
wobei 7 die Relaxationszeit in s, 1) die Viskositit in Pas und o das Schubmodul in Pa dar-
stellt. 7 beschreibt die mittlere Lebensdauer eines Zustandes fiir ein Teilchen, wobei sich
der relative Anteil des dieses Zustandes im System nicht dndert. Bei einem Schubmodul
fiir silikatische Schmelzen von log o = 10 (Bansal & Doremus, 1986, Bucaro & Dardy,
1974, Dingwell & Webb, 1990) und log n = 10,9 erhélt man 7 = 10%9 =7,9s. Bei den vor-
liegenden niedrigen Abkiihlraten ist molekulares HoO die dominierende Spezies in den
Gléasern (s. auch Silver et al., 1990, Silver & Stolper, 1989). Der Vorgang, der wihrend des
Abkiihlens stattfinden konnte, ist eine zunehmende Komplexierung von H,O-Molekiilen
mit S?~-Anionen iiber H-Briickenbindunngen (s. Abb. 7.26). Bei hohen Temperaturen
werden diese im Gegensatz dazu kontinuierlich schwicher (z. B. Behrens & Schmidt,
1998), so dass ein solcher Zustand bei 1000 bis 1200°C eher unwahrscheinlich ist. Eine
solche Koordination ist moglich, wenn die Ionen- bzw. Molekiilradien dhnlich sind. Fiir
S2~ betrigt dieser 1,70 , fiir O~ 1,40 und fiir H,O 1,37 (Shannon, 1976, Zhang & Xu,
1995). Wechselwirkungen von S?~ mit OH ™ -Gruppen, die in derselben Intensitit auftre-
ten, sind nicht zu erwarten, da eine Beeinflussung der Konzentration von OH™-Gruppen
nach den Beobachtungen im NIR nicht ersichtlich ist. Die systematischen Verdnderungen
oder Bildung der S?~-H,O-Komplexe entstehen aufgrund des Gleichgewichtes zwischen
H50 und OH™ zwischen Hoch- und Tieftemperaturbedingungen erst wihrend des Abkiih-
lens. Ahnliche Wechselwirkung kénnen auch fiir basaltische Gliser angenommen werden
(Métrich et al., 2009).

Die scharfe Ausbildung der Vorkanten-Anregung in den vorliegenden Proben kann
nur mit einer klar definierten S?2~-Koordination erklirt werden. Da Schwefel in Sulfid-

Mineralen wie Li,S, Na,S, KsS oder NaLiCdS, ist S>~ im Zentrum eines Tetraeders
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H/O\H H/O\H
Na® s Na®
H'\ O/‘H H'\ O/‘H

Abbildung 7.26: Schematische Darstellung mdglicher S?~-H,O-Komplexe in NCS- bzw.
NS3-Gléasern.

angeordnet ist (Deng et al., 2007, Eithiraj et al., 2007), konnte sich eine solche Koor-
dination auch im Bereich T, in den vorliegenden silikatischen Gldsern zwischen Sulfid
und H>O einstellen. Die dadurch entstandene klar definierte lokale Struktur fiihrt zu den
beobachteten Effekten, die im NIR- und MIR-spektralen Bereich (Auftreten neuer Ban-
den) sowie mit XANES-Spektroskopie (Auftreten einer Vorkanten-Anregung) festgestellt
wurden. Weitere strukturelle Untersuchungen sind jedoch notwendig um dies definitiv zu

belegen.

Eine Oxidation von S?>~ zu S°* findet in den Redoxpaarexperimenten (Typ iv) nicht
statt, da aufgrund der niedrigen H;O-Konzentration der PH>O relativ niedrig ist und
eine entgegengesetzte Reaktion zu Gleichung 7.4 nicht ausreichend gepuffert werden
kann. Bei den Vergleichsexperimenten, die mit freiem zugesetzten deion. H,O (etwa 6,0
Gew.% im System) durchgefiihrt wurden, war dies jedoch gegeben, wodurch im Rand-
bereich Sulfid komplett zu Sulfat umgesetzt werden konnte. Generell ist eine Oxidation
von S?~ zu SO sehr viel komplexer anzusehen als die Verschiebung des Redoxverhilt-
nisses Fe?*/Fe3*. Wie bei der Schwefelreduktion sind die strukturellen Anderungen sehr
kompliziert, wenn man die lokale Koordination von SO7 -Tetraedern und S?~-Anionen

betrachtet.

Durch die vorliegenden Ergebnisse kann angenommen werden, dass das Auftreten der
Vorkanten-Anregung bei 2466,5 eV grundsitzlich auf die Anwesenheit von molekula-

rem HyO zuriickzufiihren ist. In nominell wasserfreien Sulfid-Diffusionsproben war die-
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ser Peak ebenfalls im gesamten sulfid-haltigen Teil der Probe gleichmifig ausgebildet (s.
Abb. 7.10). Der Gesamtwassergehalt dieser Proben betrug maximal 0 bis 130 ppm. So-
mit kann die Vorkanten-Anregung auch als Indikator fiir geringe Wassergehalte in sulfid-
haltigen Glédsern genutzt werden. Die normalisierte Intensitéit der Vorkanten-Anregung ist
in diesen Proben vergleichbar mit der Intensitdt im H,O-freien Teil der Redoxpaarproben
und liegt bei 0,30 £ 0,05 (normalisierte Fluoreszenz). In den Redoxpaarproben steigt die-
se auf bis zu 1,30 im Bereich der Kontaktfliche zum H,O-haltigen Teil der Probe an. In
den Sulfid-Diffusionsproben ist der Gehalt an molekularem H>O jedoch sehr gering (<
1 % relativ, Stuke et al., 2006). Eine weitere Untersuchung der Glaser auf Auffalligkeiten
im NIR- (5225 — 5020 cm~!) und MIR-spektralen Bereich ist daher notwendig.
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Kapitel 8
Schlussbetrachtung

Eine experimentelle Studie zur Untersuchung der Diffusion, Speziation und Loslichkeits-
mechanismen von Schwefel in silikatischen Schmelzen wurde in NCS- und NS3-Schmel-
zen durchgefiihrt. In NCS-Schmelzen wurden zusitzlich die Diffusionsmechanismen von
H,O untersucht.

Festgestellt wurde, dass Schwefel in Form von Sulfat und Sulfid in silikatischen Schmel-
zen vorliegt und Sulfit innerhalb der analytischen Moglichkeiten nicht nachweisbar war.
Zudem disproportioniert Sulfit bei Zugabe von z. B. Na;SOj3 zu Sulfat und Sulfid. Unklar
ist, ob Sulfit bei hohen Temperaturen weit oberhalb der Glastransformation stabil in der
Schmelze vorliegt. Um die Sulfit-Stabilitdt nachzuweisen oder auszuschlieen, sind Me-
thoden notwendig, die die Schwefelspeziation in situ in der Schmelze analysieren konnen,
wie z. B. in situ XANES-Messungen oberhalb von 1000°C. Solche Messungen stellen
eine technische Herausforderung dar und sind bislang nicht etabliert. Mit Liuterungs-
syntheseexperimenten wurde gezeigt, dass die Schwefelloslichkeit bei Umgebungsdruck
stark von der Temperatur abhiingt. Gleichzeitig eigneten sich die gewonnenen Produkte
als nominell trockene blasenfreie, sulfathaltige Ausgangsmaterialien zur Untersuchung
der Sulfatdiffusion. Trockene sulfidhaltige Gldser wurden mit einem dhnlichen Ansatz

hergestellt.

Die aus mehreren experimentellen Ansitzen gewonnenen Daten zur Schwefeldiffusi-
on (NCS und NS3) zeigen eine starke Variation, die eventuell aufgrund einer konvektiven
Uberlagerung der Diffusionsprofile hervorgerufen wurde. Da nach den Experimenten die
Kontaktflachen zwischen schwefelhaltigem und schwefelfreiem Glaszylinder in der Re-
gel kaum oder gar nicht zu erkennen waren, sollte in zukiinftigen Untersuchung dieser Art

ein Farbunterschied der unterschiedlichen Zylinder durch das Einbringen von z. B. CoO
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eingestellt werden, um konvektive Vorginge nach dem Experiment identifizieren zu kon-
nen. Nachteilig konnte sich allerdings die mogliche Beeinflussung der Schwefeldiffusion
durch Kopplung an diese Verunreinigung auswirken, die in dhnlicher Konzentration vor-
liegen miisste, um einen Farbeffekt hervorzurufen. Die ermittelten Diffusionsdaten liegen
im Bereich der Eyring-Diffusivitit, einige Datensitze zeigen jedoch deutlich niedrigere
Diffusionskoeffizienten.

Redoxpaarexperimente (Typ iii, NCS) zeigten in der experimentellen Studie die nied-
rigsten Diffusionskoeffizienten fiir Schwefel. Durch XANES-Messungen konnte bewie-
sen werden, dass Sulfat bzw. Sulfid in den jeweiligen Experimenten als Schwefelspezies
erhalten werden konnte, so dass Diffusionskoeffizienten fiir die Sulfat und Sulfid ermittelt
wurden. Ein Vergleich mit Literaturwerten fiir NCS- und Floatglas (Briickner, 1962, Ne-
mec, 1980a,b, Nemec & Klouzek, 1995, Nemec et al., 1998) zeigte, dass diese deutlich
iber den experimentell ermittelten Werten dieser Arbeit liegen.

Redoxpaarexperimente (Typ iv) zur Untersuchung der extern induzierten Oxidation
von Sulfid durch eindiffundierendes H,O in silikatischen Schmelzen (NCS und NS3)
zeigten systematische Verdnderungen in der Koordination von molekularem H,O und
S2-, die mit Hilfe von XANES-, MIR- und NIR-Messungen belegt werden konnten. Ver-
dnderungen in der HyO-Koordination zeigten sich v. a. durch das Auftreten einer neu-
en Absorptionsbande im NIR (5025 cm™!) und MIR (3400 cm™!), fiir S>~ wurde mit
XANES-Spektroskopie eine neue Anregung im S K Vorkantenbereich beobachtet.

Zusitzlich gewonnene H,O-Diffusionsdaten fiir NCS-Gliser zeigen fiir die Diffusion
bei hohen Wassergehalten von maximal 3,0 Gew.% eine leichte Konzentrationsabhéingig-
keit. Bei niedrigen Konzentrationen von maximal 0,3 Gew.% kann der ermittelte Diffu-
sionskoeffzient als konstant angesehen werden. Die Ergebnisse fiigen sich gut in bereits
bestehende Datensitze fiir Float- und NCS-Glas (Kreisberg et al., 2001, Miiller et al.,
2005, Scholze & Mulfinger, 1959, Schreiber et al., 1989, Swarts, 1986) ein.

Die in dieser Arbeit ermittelten Ergebnisse verbessern das Verstdndnis der Loslich-
keitsmechanismen, der Speziation und der Redoxreaktionen von Schwefel in einfachen
silikatischen Schmelzen durch die Kombination von Ergebnissen mehrerer spektroskopi-
scher Untersuchungsmethoden. Aufgrund der Variationen der Diffusionsdaten von Schwe-
fel ist eine Bewertung dieser nur bedingt moglich. H,O-Diffusionsdaten fiir NCS las-
sen sich mit Datensétzen, die mit anderen experimentellen Methoden gewonnen wurden,
vergleichen und kénnen somit zur Modellierung der H,O-Diffusion in NCS-Schmelzen

verwendet werden. Die neuen Erkenntnisse aus der XANES-Spektroskopie sowie den
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damit zusammenhédngenden XRF-Profilmessungen an der S K Absorptionskante zeigen,
dass mit diesen Methoden komplexe Verdnderungen in der Schwefel-Speziation (speziell
Sulfid) aufgelost werden konnen. Um die Wechselwirkungen zwischen Sulfid und mo-
lekularem H5O und die damit zusammenhédngenden Auffilligkeiten in IR- und XANES-
Spektren besser verstehen und interpretieren zu konnen, sind weitere Untersuchungen und

Messungen mit beiden Methoden notwendig.
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Anhang A

Tabellen

Im Folgenden sind die Versuchbedingungen der durchgefiihrten Synthese- und Diffusi-
onsexperimente tabellarisch zusammengestellt. Bei den angegebenen analytischen Mess-
fehlern handelt es sich um die einfache Standardabweichung o0 (EMPA) bzw. Fehlerfort-
pflanzung der Einzelmessung (IR & CS).
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