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»Untersuchungen zur Oberflachenspannung von
Kohleschlacken unter Vergasungsbedingungen*

Kurzfassung

Aufgrund der durch CO,-Emissionen hervorgerufenen Erderwérmung gewinnen auf die
Stromproduktion in kohlegefeuerten Kraftwerken zuriickfithrbare Treibhausgase zuneh-
mend an Bedeutung. Ein Ansatz zur Vermeidung dieser Emissionen besteht darin, Kohle
zu vergasen, anstatt sie zu verbrennen. Der entsprechende Prozess wird als Integrated
Gasification Combined Cycle bezeichnet und ermoglicht die Abtrennung von CO, vor
der Umwandlung eines Synthesegases in elektrische Energie. Weitere Wirkungsgrad- so-
wie Verfiigbarkeitsverbesserungen dieser Kraftwerkstechnologie sind allerdings erforder-
lich, um die alternative Stromproduktion wirtschaftlich sinnvoll erscheinen zu lassen.

Eine Verbesserungsmoglichkeit besteht im Einsatz einer Heiflgasreinigung, welche die
Entfernung von Schlackepartikeln aus dem Synthesegas bei hohen Temperaturen gestattet.
Die Entwicklung derartiger Filter bedingt die Kenntnis von Stoffwerten der abzuscheiden-
den Kohleschlacken. In diesem Zusammenhang ist die Oberflichenspannung eine relevante
Eigenschaft.

Gegenwirtig wurde die Oberflichenspannung von Kohleschlacken und Modellsystemen
erfolgreich mithilfe der Sessile Drop und der Maximum Bubble Pressure Methode gemes-
sen. Bei Anwendung des Sessile Drop Verfahrens konnten vergaserdhnliche Atmosphéren
und Temperaturen bis 1500 °C eingestellt werden. Aulerdem liefl sich der Druck in der
Messapparatur auf 10 bar erhéhen, wodurch der Einfluss dieser Variable auf die Ober-
flichenspannung untersucht werden konnte. Im Gegensatz dazu erfolgten Maximum Bub-
ble Pressure Experimente unter atmosphérischem Druck und inerten Bedingungen.

Zur Durchfiihrung von Sessile Drop Messungen wurde eine entsprechende Apparatur
aufgebaut und detailliert in dieser Arbeit beschrieben. Drei Computeralgorithmen kamen
zur Oberflichenspannungsberechnung aus Tropfenfotos zum Einsatz und erméglichten eine
Bewertung ihrer Leistungsfihigkeit. Zwei der Programme liefern gut iibereinstimmende
Ergebnisse, wihrend der dritte Code stark streuende Werte generiert. Die Messeinrichtung
wurde in einer fast vollstdndig automatisierten Weise betrieben, sodass eine Vielzahl an
Oberflichenspannungswerten gewonnen werden konnte. Mithilfe der Maximum Bubble
Pressure Methode lieen sich ausgewihlte, reale Schlacken an der Universitdt Osaka in
Japan vermessen. Aufgrund eines im Vergleich zum Sessile Drop Verfahren stark erhéhten
Zeitbedarfs konnten im Ausland nur wenige Temperaturen untersucht werden.

Im FEinklang mit der Literatur liegen die aktuell ermittelten Oberflichenspannungen
zwischen 200 mN/m und 500 mN/m. Wéhrend sich drei einzelne Temperaturintervalle
mit jeweils charakteristischem Schlackeverhalten in Sessile Drop Experimenten erkennen
lielen, zeigen die Resultate aus Maximum Bubble Pressure Versuchen, dass die Ober-
flichenspannung unter inerten Bedingungen niedriger als unter reduzierenden ist. Aufler-
dem stimmen die in Japan erzielten Resultate besser mit Prognoserechnungen {iiberein.
Der ausgeprigte Einfluss von Fe,O5 auf Schlackeeigenschaften wird fiir diese Beobachtun-
gen verantwortlich gemacht. Sobald der Atmosphérendruck erhoht wird, stellt sich eine
deutliche Abnahme der Stoffgréfie ein. Zur Darstellung der Sessile Drop Messdaten wur-
den stets Regressionsfunktionen, die in zukiinftige Auslegungsrechnungen eingearbeitet
werden koénnen, benutzt.






“Investigations of the Surface Tension of
Coal Ash Slags under Gasification Conditions”

Abstract

In the context of CO,-emission-induced global warming, greenhouse gases resulting from
the production of electricity in coal-fired power plants gain increasing attention. One pos-
sible way to reduce such emissions is to gasify coal instead of burning it. The corresponding
process is referred to as Integrated Gasification Combined Cycle and allows for the sepa-
ration of CO, before converting a synthesis gas into electrical energy. However, further
improvements in efficiency and availability of this plant technology are needed to render
the alternative generation of electricity sensible from an economic point of view.

One corresponding approach introduces hot gas cleaning facilities to the gasification
plant which guarantee a removal of slag particles from the synthesis gas at high tempera-
tures. The development of such filters depends on the availability of data on the material
properties of the coal ash slags to be withdrawn. In this respect, the surface tension is a
relevant characteristic.

Currently, the surface tension of real coal ash slags as well as of synthetic model systems
was measured successfully by means of the sessile drop and the maximum bubble pressure
method. With regard to the sessile drop technique, those experiments were conducted in a
gasification-like atmosphere at temperatures of up to 1500 °C. Furthermore, the pressure
inside the experimental vessel was raised to 10 bar in order to allow for deriving the influ-
ence of this variable on the surface tension. In contrast, maximum bubble pressure trials
were realised at atmospheric pressure while the gas atmosphere assured inert conditions.

For performing sessile drop measurements, a corresponding apparatus was set up and is
described in detail in this thesis. Three computer algorithms were employed to calculate
surface tensions out of the photos of sessile drops and their individual peformance was
evaluated. A very good agreement between two of the codes was found while the third
one produces heavily scattering output. The measurement arrangement was run in an
almost fully automated fashion which resulted in an immense amount of obtained surface
tension data. Maximum bubble pressure experiments were conducted at the University
of Osaka, Japan, on selected real ash samples. Due to a far longer time required for
determining bubble pressures in comparison to taking drop pictures, only a small number
of temperatures could be studied abroad.

The results show the surface tension to be in the range from 200 mN/m to 500 mN/m
which is in accordance with data taken from the literature. While three discrete tempera-
ture intervals of particular slag behaviour could be identified in sessile drop experiments,
results of maximum bubble pressure trials suggest the surface tension to be lower under
inert conditions compared to a reducing atmosphere. The outcomes generated in Japan
additionally show a better agreement to surface tensions forecasted by model calculations.
Fe,O5 being considered to have a pronounced influence on slag characteristics is made
responsible for such observations. As soon as pressure is applied, the surface tension is
found to decrease significantly. In order to visualise the data obtained by means of the
sessile drop technique, regression functions were employed that can be implemented into
future design calculations on hot gas cleaning facilities.






Inhaltsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis ix
Tabellenverzeichnis xiii
Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis XV
1 Einleitung 1
2 Grundlagen 3
2.1 Kraftwerke mit integrierter Kohlevergasung . . . . . . . ... ... ... .. 3
2.2 Heifigasreinigung bei der Kohlevergasung . . . . ... ... .. ... ... .. 7
2.3 Oberflichenspannungen von Schlacken . . . . . . .. .. ... ... ..... 11
2.4 Sessile Drop Methode . . . . .. .. ... ... ... .. . 23
2.5 Maximum Bubble Pressure Methode . . . . . . ... ... ... ... ... 29

3 Experimentelles 35
3.1 Sessile Drop Methode . . . . .. .. .. . .. 35
3.1.1 Messeinrichtung . . . . . .. ..o 35

3.1.2  Analysealgorithmen . . . . . ... ... ... ... ... ... 45

3.1.3 Messablauf . . .. ... o L 50

3.2 Maximum Bubble Pressure Methode . . . . . . . ... ... ... .. ..., 53
3.2.1 Messeinrichtung . . . .. ... L 53

3.2.2 Messablauf . . . ... 56

3.3 Untersuchte Substanzen . . . . . .. ... ... ... ... ... ... ... o8
3.3.1 Kohleschlacken . . . . . . ... .. ... o8

3.3.2 Synthetische Systeme . . . . .. .. .. ... ... ... .. ..., 64

4 Ergebnisse 69
4.1 Sessile Drop Methode . . . . . . .. ... .. L 69
4.2 Maximum Bubble Pressure Methode . . . . . . . .. ... ... ....... 82
4.3 Kohleschlacken . . . . . . .. .. . 85
4.4 Synthetische Systeme . . . . . . . .. oL L Lo 130

5 Diskussion 141
5.1 Analysealgorithmen der Sessile Drop Methode . . . . . . . .. ... ... .. 141
5.2 Sessile Drop und Maximum Bubble Pressure Methode im Vergleich . . . . . 147
5.3 Kohleschlacken . . . . . . . .. ... 152
5.4 Synthetische Systeme . . . . . . . ... oL 160

vii



viii Inhaltsverzeichnis

6 Ausblick 165
7 Zusammenfassung 169
Literaturverzeichnis 173
A Anhang 197
A.1 Technische Daten der Sessile Drop Messeinrichtung . . . . . . . ... .. .. 197
A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass . . . . . . . . ... ... ... ... 199
A.3 Parameter der Ausgleichsfunktionen . . . .. ... ... ... ... ... .. 250
A.4 Helligkeits- und Kontrasteinstellungen . . . . . . ... ... .. ... .. .. 261

Danksagung 267



Abbildungsverzeichnis

2.1
2.2
2.3
24
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9
2.10
2.11

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7
4.8
4.9
4.10
4.11
4.12
4.13
4.14
4.15
4.16
4.17
4.18

Wirkungsgrade unterschiedlicher Kraftwerkstechnologien . . . . . . . . . ..
Flussdiagramm des IGCC-Prozesses . . . . . . . . .. .. ... ... ....
Prinzip der geplanten Heiflgasreinigung . . . . . . . . ... . ... ... ...
Gegenwirtiges, vereinfachtes IGCC-Verfahrensschema . . . . . . . .. . ..
In SciGlass recherchierte Oberflichenspannungen und Temperaturen . . . .
Phasendiagramm SiO,-Na,O mit Datenpunkten aus SciGlass . . . . . . ..
Phasendiagramm SiO,-Al,04-CaO mit Datenpunkten aus SciGlass . . . . .
Zusammensetzungen des Systems SiO,-Na,0-CaO-K,O aus SciGlass . . . .
FEinfliisse oberflichenaktiver Substanzen auf die Oberflichenspannung

Vorgehensweise bei Sessile Drop Messungen . . . . . . .. ... ... . ...
Vorgehensweise bei Maximum Bubble Pressure Messungen . . . . . . . . ..

Anordnung der Sessile Drop Probe im Rohrofen . . . . . . . ... ... ...
Messeinrichtung fiir Sessile Drop Experimente . . . . . . . . . . ... .. ..
Foto der Messeinrichtung fiir Sessile Drop Experimente . . . . . . . . .. ..
Gleichzeitig aufgenommene Tropfenfotos . . . . . . . .. .. ... ... ...
Schema der Datenverarbeitung in Sessile Drop Experimenten . . . . . . ..
Messeinrichtung fiir Maximum Bubble Pressure Experimente . . . . . . ..
Anordnung der Maximum Bubble Pressure Probe im Rohrofen . . . . . ..

Oberflichenspannung von Gold bei 1bar . . . . . . .. ... ... ... ...
Oberflichenspannung von Gold bei unterschiedlichen Driicken . . . . . . . .
Oberflichenspannung von Gold bei 10bar . . . . . . .. .. ... ... ...
Dichte von Gold bei 1 bar . . . . .. .. ... ... ... .. ...
ST-D-6-Asche auf Graphit in Ar/H, bei 10bar . . . . ... ... ... ...
ST-D-6-Asche auf unterschiedlichen Kohlenstoffsubstraten . . . . . . . . ..
ST-D-1-Asche auf unterschiedlichen Substraten in Ar/H, bei 1 bar . . . . .
HKT-Asche auf Platin-Gold-Legierung in O, bei 1366 °C und 1 bar . . . . .
Relative Oberflaichenspannungsabweichung von Gold bei 1 bar . . . . . . ..
Gemessene und approximierte Maximaldriicke von Wasser . . . . . . . . ..
Kurvenanpassung bei Maximum Bubble Pressure Messungen . . . . .. ..
Oberflichenspannung der ST-D-1-Asche . . . . . . .. ... ... ... ...
Oberflichenspannung der deutschen Steinkohleaschen . . . . . ... .. ..
Oberflichenspannung der ausldndischen Steinkohleaschen . . . . . .. . ..
ST-P-1-Asche auf Graphit in Ar/H, bei 1bar . . . . ... ... ... ... ..
Oberflichenspannung der deutschen Braunkohleaschen . . . . . . . ... ..
Oberflichenspannung der Vergaserschlacken . . . . . .. .. ... ... ...
Vergaserschlacken auf Graphit in Ar/H, bei 1bar. . . . ... .. ... ...



Abbildungsverzeichnis

4.19
4.20
4.21
4.22
4.23
4.24
4.25
4.26
4.27
4.28
4.29
4.30
4.31
4.32
4.33
4.34
4.35
4.36
4.37
4.38
4.39
4.40
4.41
4.42
4.43
4.44
4.45
4.46
4.47
4.48
4.49
4.50
4.51
4.52
4.53
4.54
4.55
4.56
4.57
4.58
4.59
4.60

5.1
5.2

Oberflichenspannung der ST-D-1-Asche unter Druck . . . . . . .. ... .. 96
Oberflachenspannung der ST-D-2-Asche unter Druck . . . . ... ... ... 97
Oberflichenspannung der ST-D-3-Asche unter Druck . . . . . . . ... ... 99
Oberflichenspannung der ST-D-4-Asche unter Druck . . . . . . . ... ... 100
Aufschmelzvorgang der ST-D-4-Asche auf Graphit in Ar/H, bei 1 bar . . . 100
Aufschmelzvorgang der ST-D-5-Asche auf Graphit in Ar/H, bei 10 bar . . . 101
Oberflachenspannung der ST-D-5-Asche unter Druck . . . . ... ... ... 102
Oberflichenspannung der ST-D-6-Asche unter Druck . . . . . . . ... ... 103
Erstarrte Tropfen der ST-D-6-Asche . . . . . . . . ... ... ... ..... 104
Oberflichenspannung der ST-N-1-Asche unter Druck . . . . .. .. ... .. 105
Oberflichenspannung der ST-N-2-Asche unter Druck . . . . . .. ... ... 106
Oberflachenspannung der ST-P-1-Asche unter Druck . . . . ... ... ... 108
Oberflichenspannung der K2-4-Asche unter Druck . . . . . ... ... ... 109
Erstarrte Tropfen der K2-4-Asche . . . . . . . .. ... ... ... .. ... 110
Oberflichenspannung der HKT-Asche unter Druck . . . .. ... ... ... 111
HKT-Asche auf Graphit in Ar/H, . .. ... ... ... ... ... ... 111
Oberflichenspannung der HKT-Asche in vollstandigem Ar/H, . . . . . . .. 113
Oberflichenspannung der HKT-Asche in vollstindigem Ar . . . . . . . . .. 114
Oberflichenspannung der HKR-Asche unter Druck . . . . . ... ... ... 115
Erstarrte Tropfen der HKR-Asche . . . . . . . . .. ... ... ....... 116
Erstarrte Tropfen der K2-1-Asche . . . . . . . . . . . .. ... ... ... .. 117
Oberflichenspannung der K2-1-Asche unter Druck . . . . . ... ... ... 118
Erstarrte Tropfen/Proben der K3-1- und der K3-2-Asche . . . . . . . . . .. 119
Oberflichenspannung der S1-1-Vergaserschlacke unter Druck . . . . . . . .. 120
Erstarrte Tropfen der S1-1-Vergaserschlacke . . . . . . .. ... ... .. .. 121
Oberflichenspannung der S1-2-Vergaserschlacke unter Druck . . . . . . . . . 122
Oberflichenspannung der S1-4-Vergaserschlacke unter Druck . . . . . . . . . 123
Oberflichenspannung der ST-N-1-Asche . . . . . . . . ... ... ... ... 125
Oberflichenspannung der ST-N-2-Asche . . . . . . .. ... ... ... ... 126
Oberflichenspannung der S1-1-Vergaserschlacke . . . . . . . ... ... ... 127
Oberflichenspannung der S1-4-Vergaserschlacke . . . . . . . ... ... ... 128
Blasendruckverlauf der ST-N-1-Asche . . . . . ... ... ... ... .... 129
Blasendruckverlauf der S1-4-Vergaserschlacke . . . . . . .. ... ... ... 130
Oberflichenspannung der Systeme Synl bis Synd . . . . .. .. .. .. ... 132
Erstarrte Tropfen des Systems SiO5-Al,04-K;,0-Na,O . . . . . .. ... .. 133
Oberflichenspannung der Systeme Syn23 und Syn24 . . . . ... ... ... 134
Erstarrte Tropfen der Zusammensetzung Synb . . . . . . . . . ... ... .. 135
Oberflichenspannung der Systeme Syn5 bis Syn9 . . . . .. ... ... ... 136
Oberflichenspannung/Schmelztemperatur der Systeme Synb bis Syn9 . . . 137
Erstarrte Tropfen des Systems SiO5-Al,04-CaO-MgO . . . . . .. ... .. 137
Oberflichenspannung der Systeme Synl14 und Synl5 . . . . ... ... ... 138
Oberflichenspannung der Systeme Syn21 und Syn22 . . .. ... ... ... 139
Oberflichenspannung von Kohleschlacken bei 1 bar . . . . . .. .. .. ... 153

Oberflichenspannung von Kohleschlacken beip > 1bar . . .. .. .. ... 154



Abbildungsverzeichnis Xi

5.3 Verteilung der fiir reale Systeme ermittelten Oberflichenspannungen . . . . 159
5.4  Verteilung der fiir Modellsysteme ermittelten Oberflichenspannungen . . . 160
6.1 Gold als Constrained Sessile Drop . . . . . ... ... ... ... ...... 166

6.2 Zeitabhingige Oberflichenspannung von Gold bei 1 bar . . . . . .. .. .. 166






Tabellenverzeichnis

2.1

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5

4.1

5.1
5.2

Oberflichenspannungen nicht oberflichenaktiver Oxide . . . . . . . . . . .. 21
Zusammensetzungen der Kohleschlacken (Massenprozente) . . . . . . . . . . 61
Zusammensetzungen der Kohleschlacken (Molprozente) . . . . . . . . . . .. 62
Kohlenstoff und Schwefel in Kohleschlacken (Massenprozente) . . . . . . . . 63
Zusammensetzungen der synthetischen Systeme . . . . . . . ... ... ... 66
Zusammensetzungen der synthetischen Systeme (Fortsetzung) . . . . . . . . 67
Beobachtungen zu den synthetischen Systemen . . . . ... ... ... ... 131
Analyseverhalten der Sessile Drop Algorithmen . . . . . .. ... ... ... 142
Zeitbedarf fiir die Durchfiithrung eines Sessile Drop Experiments. . . . . . . 148

xili






Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Pg

o1

oj
Odev
o1
Omax

Omin

dK,a

dr

Shape-Parameter

Dichtedifferenz (zwischen Fliissigkeit und Gasphase)
Druckdifferenz (iiber Fliissigkeitsoberflidche)
Differenzielles Oberflichenelement

Differenzieller Energiebetrag

Dynamische Viskositét

Carnot-Wirkungsgrad

Mittlere Masse einer Sessile Drop Probe
Fliissigkeitsdichte

Gasdichte

Fliissigkeitsdichte

Oberflichenspannung

Partielle, molare Oberflichenspannung

Relative Oberflachenspannungsabweichung (vier Bildserien)
Oberflachenspannung einer Fliissigkeit

Maximale Oberflaichenspannung aus vier Bildserien
Minimale Oberflaichenspannung aus vier Bildserien
Grenzflichenspannung zwischen Festkorper und Fliissigkeit
Oberflichenspannung eines Festkorpers

Kontakt- oder Randwinkel

Kapillarkonstante

Kapillarauendurchmesser

Tiegelinnendurchmesser

kg/m?3

Pa

kg/m?
kg/m?
kg/m?
mN/m

mN/m

mN/m
mN/m
mN/m
mN/m

mN/m

1/m?

XV



XVi Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis
fio Faktor zur Korrektur der Eintauchtiefe

g Erdbeschleunigung m/s?
h Eintauchtiefe m
H Bildhelligkeit des Framegrabbers

h* Korrigierte Eintauchtiefe m
K Bildkontrast des Framegrabbers

Mp Probenmasse nach Sessile Drop Versuch kg
My Probenmasse vor Sessile Drop Versuch kg
P Absolutdruck der Gasatmosphéire bei Sessile Drop Experimenten bar
P Pixelgraustufenwert (im 8 Bit Intervall von 0 bis 255)

Do Druck an Innenseite einer Fliissigkeitsoberfliche (Achsenabschnitt) Pa
DPMBP Druckdifferenz (Blaseninnendruck gegeniiber Atmosphire) Pa
r Kapillarinnenradius m
Ri, Rs Hauptkriimmungsradien einer Fliissigkeitsoberfliche m
71 Partikelradius im Sintermodell von Frenkel m
rp Kontaktflachenradius im Sintermodell von Frenkel m
Rg Radius im Scheitelpunkt eines Fliissigkeitstropfens m
S Pixelsignal des Framegrabbers

t Zeit S
T Ofentemperatur im Sessile Drop Experiment (Master-Regler) °C
Thnax Obere Giiltigkeitstemperaturgrenze von Ausgleichsfunktionen °C
Tiin Untere Giiltigkeitstemperaturgrenze von Ausgleichsfunktionen °C
T, Oberes Temperaturniveau eines Kreisprozesses

Ty Unteres Temperaturniveau eines Kreisprozesses

v Tropfenvolumen m?>
x Kartesische Koordinate m
T Stoffmengenanteil

z Kartesische Koordinate m



Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

XVii

ADSA
BMP
BoA

CCS
DKSF
GuD
ICP-OES
IGCC
LBADSA
MBP

Axisymmetric Drop Shape Analysis

Bitmap (Bildformat)

Braunkohlekraftwerk mit optimierter Anlagentechnik
Carbon Capture and Storage
Druckkohlenstaubfeuerung

Gas-und-Dampf (-Prozess)

Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy
Integrated Gasification Combined Cycle

Low Bond Axisymmetric Drop Shape Analysis

Maximum Bubble Pressure






1 Einleitung

Im Rahmen der weltweiten, fortwihrenden Diskussionen iiber die durch Treibhausgase her-
vorgerufene Erderwérmung kommt der Strom- und Warmeerzeugung aus fossilen Energie-
tragern eine enorm wichtige Bedeutung zu. Zwar bedingt der Einsatz fossiler Brennstoffe
stets die Produktion von CO,, die unkontrollierte Freisetzung dieses Treibhausgases in die
Erdatmosphére sollte in Zukunft jedoch so weit wie moglich Einschrénkungen erfahren.
Aufgrund ihrer Verfiigbarkeit werden fossile Ressourcen auch zukiinftig eine wichtige Rolle
bei der Energieversorgung spielen, ein génzlicher Verzicht auf derartige Energietriger stellt
somit keine Alternative dar. Folglich beeinflussen Kraftwerke auf Kohlebasis weiterhin we-
sentlich die globalen CO,-Emissionen, sodass an dieser Stelle vielféltige Ansatzpunkte fiir
die ,,Losung® oder Abmilderung des Klimaproblems gegeben sind.

Mogliche Mafinahmen sind daher auf die gezielte Abtrennung von CO, aus dem Kraft-
werksprozess mit sich anschlieBender, sicherer Einlagerung gerichtet. Derartige Techniken
werden unter dem Stichwort ,,Carbon Capture and Storage (CCS)“ in der Literatur be-
handelt, wobei insbesondere die CO,-Abscheidung vor der Verbrennung von derjenigen
nach der Verbrennung des Energietrigers unterschieden wird.

Zur gezielten Entfernung des Kohlendioxids vor dem Verbrennungsschritt eignet sich
ein Vergasungsprozess. In diesem wird Brennstoff (zum Beispiel Kohle oder Biomasse)
zunéchst zu einem Synthesegas aus den Hauptbestandteilen CO, und H, umgesetzt, sodass
anschlieBend die Einlagerung des abgetrennten CO, und die Verbrennung des Wasserstoffs
erfolgen konnen. Die Energiegewinnung aus H, wird durch eine Gasturbine mit nachge-
schaltetem Abhitzedampferzeuger und einer Dampfturbine realisiert. Anstelle von Erdgas
kann somit auf Kohle als Brennstoff fiir diesen bereits weitverbreiteten Gas-und-Dampf-
Prozess (GuD-Prozess) zuriickgegriffen werden, wobei der Vergasungsreaktor samt seiner
Peripherie die dafiir notwendigen Voraussetzungen schafft. In der Fachliteratur findet sich
der beschriebene Kraftwerksprozess unter dem Schlagwort , Integrated Gasification Com-
bined Cycle (IGCC)«.

Der Einsatz einer Vergasungstechnologie bringt allerdings neue Herausforderungen mit
sich, von denen die Reinheit des Synthesegases als urséchlich fiir die vorliegende Arbeit
zu betrachten ist. Sowohl die dem Vergaser direkt nachgeschalteten als auch die sich im
GuD-Prozess befindlichen Kraftwerkskomponenten kénnen von im Gasstrom enthaltenen
Partikeln auf Dauer schwer beschédigt werden. Derartige Partikel resultieren beispielswei-
se aus der in Kohle stets enthaltenen Asche. Bei den im Vergleich zu iiblichen Feuerungen
in der Regel hoheren Vergasertemperaturen liegt diese in fliissiger Form — als sogenannte
Schlacke — vor und wird vom Synthesegas teilweise mitgefiihrt. Bislang geschieht die Ent-
fernung solcher Schlackepartikel durch drastische Abkiihlung des produzierten Gasstroms,
die einen Abzug der Kohleriickstéinde in fester Form gestattet.

Um den Wirkungsgrad des IGCC-Prozesses zu steigern, sollte allerdings auf eine Absen-
kung der Synthesegastemperatur verzichtet werden, was die Entwicklung und den Einsatz



2 1 Einleitung

von Heif3gasreinigungskonzepten erforderlich macht. Eine derartige Technik zielt auf die
Verwendung von Schiittungen aus Keramikkugeln ab. Die Integration solcher Filter in den
Gasstrom fithrt dazu, dass sich die vom Synthesegas transportierten Schlackepartikel an
den Keramiken anlagern, in Richtung der Schwerkraft abtropfen und in fliissiger Form
aus dem Prozess abgezogen werden kénnen. Die optimale Auslegung der beschriebenen
Heifigasfiltration bedingt jedoch Informationen iiber die Stoffeigenschaften der beteiligten
Kohleschlacken, welche bisher nicht in ausreichendem Mafle zur Verfiigung stehen.

Zur Charakterisierung des Abtropfverhaltens sowie der Benetzung der Keramikkugeln
durch die Schlacken, muss — neben der Viskositédt — die Oberflichenspannung als relevante
Stoffeigenschaft herangezogen werden. Die Untersuchung dieser Materialgrofle steht im
Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit und soll durch Konzentration auf drei Kernaspekte
realisiert werden:

1. Messverfahren zur Oberflichenspannungsbestimmung (Versuchsaufbau, Software)
2. Oberflichenspannungen von realen Kohleschlacken

3. Oberflichenspannungen von synthetischen Modellsystemen

Die in dieser Arbeit zu ermittelnden Oberflichenspannungswerte sollen hauptséchlich
mithilfe der Sessile Drop Methode, die fiir Untersuchungen bei Raumtemperatur weit-
verbreitet ist, bestimmt werden. Aufgrund der eingeschrinkten Verfiigharkeit von Lite-
raturinformationen zur Anwendung dieses Messverfahrens im Schmelztemperaturbereich
von Kohleaschen, hat eine ausfiihrliche Darstellung und Diskussion des — ebenfalls fiir
Druckatmosphéren geeigneten — Versuchsaufbaus und mehrerer, zugehoriger Analysealgo-
rithmen zu erfolgen. Die im Vergasungsreaktor auftretenden Systemzusténde rechtfertigen
Experimente in druckaufgeladenen Gasatmosphéren, fiir die sich bisher allerdings keine
Oberflachenspannungsdaten in der Fachliteratur finden. Der durchzufiithrende Vergleich
unterschiedlicher Computeralgorithmen im Rahmen der Sessile Drop Methode stellt ein
weiteres Novum dar. Dariiber hinaus muss auf das Maximum Bubble Pressure Verfahren
zur Oberflichenspannungsermittlung eingegangen werden, das zusétzlich bei der Vermes-
sung realer Schlacken Verwendung finden soll.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit ist auf Oberflichenspannungsmessungen an rea-
len Kohleschlacken zu legen, fiir die ein breites Spektrum an in- und ausldndischen Stein-
sowie Braunkohlen zur Verfiigung steht. Derartige Experimente sollen Oberflichenspan-
nungsdaten in Abhéingigkeit von Druck und Temperatur liefern, die als Anhaltswerte fiir
die Auslegung von Heifigasreinigungsanlagen und zur Validierung von Prognosewerkzeu-
gen zum Einsatz kommen kénnen. Auflerdem ist ein Verstdndnis fiir das Verhalten der
Oberfldchenspannung dieser Stoffsysteme unter verschiedenen Bedingungen zu entwickeln.

Zur Identifizierung des Einflusses einzelner Aschekomponenten auf die Oberflichenspan-
nung sind gezielt ausgewihlte, synthetische Modellsysteme zu vermessen. Dabei kann ver-
gleichend auf Ergebnisse der Glasindustrie zuriickgegriffen werden, die neben umfangrei-
chen Datenbanken auch Modelle zur Stoffwertberechnung bereitstellen. Da synthetische
Systeme in dieser Arbeit eine geringere Gewichtung erfahren sollen, ist auf Messungen in
Druckatmosphéren zu verzichten und stattdessen die Problematik der Probenpraparation
zu betrachten. Ebenso wie die Ergebnisse zu Realsystemen sollen auch die Messdaten der
Modellzusammensetzungen durch berechnete Oberflichenspannungen unterstiitzt werden.
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2.1 Kraftwerke mit integrierter Kohlevergasung

Das Bemiihen zur Schonung der natiirlichen Rohstoffressourcen sowie das permanente
Streben, mit moglichst geringem Aufwand ein Hochstmafl an Nutzen zu erzielen, haben
in der Vergangenheit zur kontinuierlichen Weiterentwicklung von Energiewandlungsanla-
gen gefiihrt. Insbesondere Kraftwerke zur Erzeugung von Strom und Warme aus fossilen
Energietragern haben in den zuriickliegenden Jahren deutliche Fortschritte gemacht, was
sich in einem stetigen Anstieg der Kraftwerkswirkungsgrade widerspiegelt. Eine Erhchung
dieses Wirkungsgrads geht oft mit einer Steigerung der oberen (mittleren) Prozesstem-
peratur einher, wofiir der Carnot-Wirkungsgrad n}; nach Gleichung (2.1) die Grundla-
ge und gleichzeitig eine Obergrenze darstellt [24, 138]. T,, bezeichnet dabei das untere
Temperaturniveau des Prozesses. Im Fall eines Kraftwerks stimmt dies mit der fiir die
Riickkiihlung mafigeblichen Umgebungstemperatur iiberein. 7;, bezieht sich auf das obe-
re Temperaturniveau, welches sich beispielsweise durch die Frischdampftemperatur des
Clausius-Rankine-Kreisprozesses beschreiben ldsst.

T
m=1- (21)

Abbildung 2.1 zeigt in diesem Zusammenhang die Wirkungsgrade géngiger Kraftwerks-
technologien als Funktion der oberen Prozesstemperatur. Sowohl beim Einsatz einer Gas-
turbine (Feuerung mittels Erdgas) als auch beim Dampfkraftprozess (Feuerung mittels
Braun- oder Steinkohle) wird die realisierbare, obere Prozesstemperatur stets durch die
verfiigbaren Werkstoffe begrenzt. Diese Limitierung kann durch Kombination beider Tech-
nologien in Form eines GuD-Prozesses teilweise entschérft werden. Hier wird durch die
Ausnutzung der hohen Gasturbineneintrittstemperatur sowie einer nachgeschalteten Ab-
wirmenutzung ein enorm hoher Wirkungsgrad erreicht [262]. Ahnlich hohe Effizienzen
lassen sich durch eine GuD-Anlage mit Druckkohlenstaubfeuerung (DKSF) erzielen.

Mit Blick auf die viel diskutierte Erderwérmung aufgrund des Treibhauseffekts riicken
jedoch Kraftwerkstechnologien in den Vordergrund, die den unkontrollierten Ausstofl des
Klimagases CO, vermeiden oder zumindest vermindern [65, 111,117,148, 186, 206]. Ne-
ben der Abtrennung von Kohlendioxid nach einem herkémmlichen Verbrennungsprozess
(,,post-combustion*) werden Techniken untersucht, die eine CO,-Separierung vor der Ver-
brennung eines Energietriigers (,,pre-combustion®) gestatten [37,58,96,116,159,210,279].
Kombiniert man diesen Gedanken mit der zuvor erwéhnten GuD-Technologie (zur Er-
zielung hochster Wirkungsgrade) und beriicksichtigt die weltweit zur Energieversorgung
eingesetzten Kohleressourcen, gelangt man zum IGCC-Kraftwerksprozess. Das IGCC-
Verfahren ist ebenfalls in Abbildung 2.1 eingetragen und zeichnet sich durch einen Ver-
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Abbildung 2.1: Wirkungsgrade unterschiedlicher Kraftwerkstechnologien als Funktion der
oberen Prozesstemperatur in Anlehnung an [33,34, 65,289]

gasungsschritt aus, der einem GuD-Prozess vorgeschaltet wird [71,102]. Die im Vergleich
zum konventionellen Kombiprozess geringeren Wirkungsgrade begriinden sich durch die
Neuheit und das damit verbundene Entwicklungspotenzial der Technik, durch den Auf-
wand flir die Bereitstellung reinen Sauerstoffs sowie durch einen Ressourceneinsatz zur
Gasreinigung. Ebenso wie beim klassischen Kombiprozess mit CO,-Abtrennung resultie-
ren weitere Leistungseinbufen in IGCC-Anlagen aus einer Kompression des Treibhausga-
ses [9,51,222,235,238]. Abbildung 2.2 gibt ein grobes Flussdiagramm des IGCC-Prozesses,
wie er fiir die vorliegende Arbeit relevant ist, wieder.

Anstatt Kohle wie in einer Feuerung mit einem Uberangebot an Sauerstoff zu verbren-
nen, wird sie im Vergasungsreaktor bei unterstochiometrischen Bedingungen zu einem
Synthesegas umgesetzt (reduzierende Gasumgebung). Diese Reaktion erfordert die Bereit-
stellung von reinem O,, wodurch die in Abbildung 2.2 eingezeichnete Luftzerlegungsanlage
erforderlich wird. Neben dem zu vergasenden Energietrager — der abgesehen von Kohle
auch durch Biomasse oder Raffinerieriickstéinde gegeben sein kann [1] — und dem Sauer-
stoffstrom benotigt der Reaktor die Zufiithrung von H,O, welches in Form von Wasserdampf
aus dem nachgeschalteten Dampfkraftprozess entnommen werden kann [71,91,262]. Nach
Higman und van der Burgt [102] lassen sich Vergasungsreaktoren grob in drei Kategorien
einteilen: Festbettvergaser, Wirbelbettvergaser und Flugstromvergaser. Diese unterschei-
den sich im Wesentlichen durch die Synthesegasaustrittstemperatur sowie die Synthese-
gasqualitét, die akzeptierbare Korngrofle bei der Kohlezudosierung und den Zustand der
in der Kohle enthaltenen Asche am Vergaseraustritt.
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Abbildung 2.2: Flussdiagramm des IGCC-Prozesses

Fiir die gegenwirtige Arbeit wird ausschliellich die Flugstromtechnologie naher be-
trachtet, da sie den Einsatz beinahe beliebiger Braun- und Steinkohlen gestattet, ein
sehr sauberes Synthesegas bereitstellt und die Kohleasche in Form einer inerten Schla-
cke anfillt. Dartiber hinaus wird die Mehrzahl heutiger IGCC-Kraftwerke mit Flugstrom-
vergasern betrieben, in denen Driicke zwischen 20 bar und 70 bar bei Temperaturen ab
1400 °C auftreten [102]. Im Flugstromvergaser werden Brennstoff (in Pulverform oder
als wissrige Suspension) und Oxidationsmittel im Gleichstrom eingeblasen, wihrend ein
Abzug der schmelzfliissigen Schlacke an der Reaktorunterseite erfolgt. Heute ist eine Viel-
zahl von Flugstromvergasern verfligbar, die sich beispielsweise durch die Art der Reak-
torwandkiihlung, die Stromungsrichtung des Brennstoff-Sauerstoff-Gemisches (mit oder
entgegen der Schwerkraft) sowie der Synthesegaskiihlung unterscheiden. Einige dieser Ver-
gaservarianten finden sich unter den Namen ,, Koppers-Totzek*, ,,Shell SCGP“, , Prenflo“,
»GE Energy/Texaco® und ,,Siemens SFG* in der Literatur [91,102, 158].

Bevor die Erzeugung des gewiinschten Synthesegases aus den Hauptbestandteilen CO,
und H, im Shift-Reaktor erfolgen kann, ist entsprechend Abbildung 2.2 zunéchst ein
Gasaufbereitungsschritt notwendig. Dieser sorgt zum Schutz der nachgeschalteten Kraft-
werkskomponenten fiir die Befreiung des Rohgases von Schlackepartikeln, Alkalien und an-
deren kondensierbaren Spezies [162]. Wie durch die roten Einfarbungen in Abbildung 2.2
angedeutet, setzt die vorliegende Arbeit bei der Problematik der Schlackeentfernung aus
dem Vergasungsreaktor und im Rahmen der Gasaufbereitung an. Je nach Prozessfithrung
muss zum Ablauf der Shift-Reaktion nochmals Wasserdampf im Shift-Reaktor zudosiert
werden, bevor die Separierung von H, und CO, durchfiihrbar ist.

Aus dem Prozess abgetrenntes Kohlendioxid muss schlieflich mittels eines Verdichters
auf Driicke oberhalb von 100 bar komprimiert werden [58,222], um die Einlagerung in
einer Speicherstitte zu gewéhrleisten. Die Auswahl und Verfiigbarkeit geeigneter CO,-
Speicherstiatten wie Aquiferen, Erdol- oder Erdgasfeldern, Kohleflézen oder der Tiefsee
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ist dabei ein entscheidendes Kriterium fiir die erfolgreiche Stromproduktion in IGCC-
Kraftwerken [148]. Eine Verminderung der Umweltbelastung durch Kohlendioxid lésst
sich somit bei Anwendung des IGCC-Prozesses nur erreichen, sofern die Lagerstitten ein
Entweichen des Treibhausgases in die Erdatmosphére auf lange Sicht vermeiden.

Das Ziel der Stromproduktion kann zunéchst durch Verbrennung des erzeugten, rei-
nen Wasserstoffs in einer geeignet adaptierten Gasturbine erreicht werden. Neben dieser
Herausforderung stellt die strikte Trennung des Verdichter- und des Turbinenteils der Gas-
turbine ein Forschungsfeld dar. Im Verdichter komprimierte Luft lésst sich als Eingangs-
stoff der Luftzerlegungsanlage nutzen, sodass der Turbinenteil einer erhohten Konzentra-
tion an Stickstoff ausgesetzt sein kann [102]. Wie in einem iiblichen Kombikraftwerk wird
schlieBlich der Abgasstrom der Gasturbine zur Dampferzeugung in einem Abhitzekessel
mit nachgeschalteter Dampfturbine eingesetzt. Dieser Kessel kann zur Erzielung htherer
Wirkungsgrade als Mehrdruckkessel ausgelegt sein [262] und zusétzlich den bei der vorher-
gehenden Synthesegaskiihlung (zum Beispiel als Bestandteil der Gasaufbereitung) erzeug-
ten Dampfmassenstrom verarbeiten. Der konventionelle GuD-Teil des IGCC-Prozesses ist
durch eine Blaufirbung in Abbildung 2.2 gekennzeichnet.

Abgesehen von der Erzeugung elektrischer Energie muss der IGCC-Prozess auch in sei-
ner Eigenschaft als Lieferant von reinem Wasserstoff betrachtet werden. Dieser kann wie-
derum bei der Diingemittelproduktion (Ammoniak) oder in Brennstoffzellen zum Einsatz
kommen [1,36, 134]. Ebenso stellen die Methanolproduktion und die Herstellung synthe-
tischen Erdgases mittels eines Vergasungsreaktors mogliche Anwendungsfélle dar [102].
In Bezug auf die Abtrennung und Einlagerung von CO, kénnen moglicherweise zusétz-
liche Vorteile aus der besseren Exploration von Erdélfeldern gezogen werden [222]. Dem
Vergasungsschritt wird aulerdem die Moglichkeit der im Vergleich zu herkémmlichen Ver-
fahren kostengiinstigen Brennstoffentschwefelung als positive Eigenschaft zugeschrieben.
Hierdurch kann bei Vorhandensein der entsprechenden Gasreinigung ein erdgaséhnlicher
Brennstoff sauber und umweltfreundlich im Kombiprozess verbrannt werden [102].

Gegenwirtig befindet sich der iiberwiegende Teil der stromproduzierenden IGCC-Kraft-
werke in Europa und den USA. Daneben werden allerdings auch in Australien, Kanada,
China, Indien, Singapur und Taiwan Vergasungsreaktoren betrieben. In Deutschland sind
Vergasungsanlagen im Einsatz, die neben Ol und Schlimmen auch auf Abfille als Energie-
trager zuriickgreifen. Zusétzlich zu den betriebsbereiten Anlagen ist eine Vielzahl weiterer
Vergaser in Planung. Diese sollen neben den zuvor genannten Léndern beispielsweise in
Japan und Brasilien betrieben werden [158].

In Bezug auf den europiischen Markt fiir IGCC-Kraftwerke sind insbesondere zwei
Pilotprojekte hervorzuheben. Zum einen erzeugt die Anlage in Buggenum (Niederlande)
eine elektrische Nettoleistung von 253 MW mithilfe eines Shell-Vergasers, nachdem sie
Anfang 1994 in Betrieb genommen wurde. Zum anderen wird in Puertollano (Spanien)
ein Prenflo-Vergaser zur Generierung von 310 MW betrieben, der Ende 1997 seine Arbeit
aufnahm. Wihrend das niederléndische Werk {iberwiegend Kohle als Brennstoff einsetzt,
kommt im spanischen Demonstrationskraftwerk eine Mischung aus Mineral6l-Koks und
Kohle zum Einsatz. Auf amerikanischer Seite sind zwei, jeweils mit Stein- und Braunkohle
gefeuerte IGCC-Projekte erwdhnenswert, die eine elektrische Nettoleistung von 262 MW
(,, Wabash River*) und 250 MW (,, Tampa Electric*) ins Netz abgeben [50, 158].

Fiir die Zukunft wird IGCC-Kraftwerken eine Schliisselrolle bei der effizienten und um-
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weltvertriglichen Erzeugung von Elektrizitit auf Kohlebasis zugeschrieben. Mit Blick auf
den alternden Kraftwerkspark und einen zunehmenden Energiebedarf in Europa wird sich
in den kommenden Jahren ein erhebliches Potenzial fiir IGCC-Anlagen finden lassen. Da-
bei muss das volle Spektrum an Primé&renergietrdgern zum Einsatz kommen, sodass die
Vergasungstechnologie hier ihre Stérken ausspielen kann [1]. Zusétzlich wird die Wirt-
schaftlichkeit derartiger Anlagen aufgrund des Handels mit CO,-Zertifikaten positiv be-
einflusst werden. Allerdings sind weitere Anstrengungen in Forschung und Entwicklung
notwendig, um die Wirkungsgrade und die Verfiigharkeiten von IGCC-Kraftwerken zu
verbessern [38,51,158]. Hierzu leistet die vorliegende Arbeit einen Beitrag.

2.2 HeiBgasreinigung bei der Kohlevergasung

Wie im vorhergehenden Abschnitt 2.1 angedeutet, besteht Bedarf zur Erhchung der IGCC-
Wirkungsgrade. Hierfiir lassen sich neben einer Verbesserung der Vergasertechnologie an
sich auch in nach- und vorgeschalteten Prozessschritten zahlreiche Optimierungspotenziale
ausmachen [51]. Ein derartiges Forschungsfeld stellt die Reinigung des den Vergasungsre-
aktor verlassenden Synthesegases dar. Nach Straufl [262] muss in Zukunft eine trockene
Gasreinigung erfolgen, um unnétige Energieeinbuflen durch eine Abkiihlung zu Reinigungs-
zwecken zu vermeiden.

Bislang wird das Rohgas mittels eingediistem Wasser (Wasserquench) auf niedrige Tem-
peraturen abgekiihlt, sodass mitgefithrte Schlackepartikel erstarren und in fester Form aus
der Prozesskette beseitigt werden kénnen. Auf diese Art und Weise lisst sich das Pro-
blem des Foulings von Warmeiibertragern abmildern, jedoch wegen einer unvollstéindigen
Schlackeentfernung nicht génzlich vermeiden. Gleichzeitig ist die Temperaturabsenkung
zur Durchfithrung von Waschprozessen (zum Beispiel Entschwefelung) erforderlich. Aller-
dings muss fiir den sich anschliefenden CO-Shift das Synthesegas wieder erwiarmt werden,
woraufhin die Trennung von CO, und H, erneut niedrige Temperaturen nach sich zieht.
Dieses unstetige Temperaturprofil entlang des Synthesegaspfades ist einer der Griinde
dafiir, dass Wirkungsgrade aktueller IGCC-Anlagen hiufig unter der 40 %-Marke verblei-
ben. Fiir zukiinftige IGCC-Kraftwerke sind daher (Gasreinigungs-/Gastrennungs-) Tech-
nologien zu entwickeln, mit deren Hilfe das Rohgas in keinem Fall unter das Temperaturni-
veau des folgenden Prozessschritts abgekiihlt werden muss. Somit wére eine kontinuierliche
Wirmeauskopplung aus dem Synthesegas moglich [102,162].

Die Vermeidung unnotiger Abkiihlschritte im IGCC-Prozess iibt zum einen iiber die
hohere Temperatur des Synthesegases beim Eintritt in die Gasturbine einen positiven
Einfluss auf den Gesamtwirkungsgrad aus. Zum anderen erlaubt der Verzicht auf einen
Quench die Einstellung hoherer Dampfparameter im Clausius-Rankine-Teil des Gesamt-
prozesses. Zwar wird grundséatzlich im Verlauf der Synthesegasabkiihlstrecke Wasserdampf
als Form der Abwarmenutzung erzeugt, die bisher notwendige Integration dieses Schritts
nach dem Quench beschrinkt jedoch die einstellbare Frischdampftemperatur. Bei Ein-
satz einer Heiflgasreinigungstechnologie kénnte hingegen ein Strahlungskessel zur Erzeu-
gung hoherwertigen Dampfes genutzt werden [288]. An dieser Stelle sei an Gleichung 2.1
(Seite 3) und Abbildung 2.1 (Seite 4) erinnert, welche die Wirkungsgradverbesserung als
Funktion der oberen Prozesstemperatur erlautern.
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Dem Einsatz von Heiflgasreinigungstechniken wird auflerdem eine gesteigerte Verfiigbhar-
keit der Gesamtanlage zugeordnet [162], was unter anderem dem moglichen Verzicht auf
eine diskontinuierliche, langwierige Abreinigung von Rohrbiindelpaketen (Wirmeiibertra-
gern) zu verdanken ist (vollstdndige Vermeidung von Fouling). Dieser Umstand wirkt sich
ebenso positiv auf die Wirtschaftlichkeit von IGCC-Prozessen aus, wie die mittels Heif3-
gasreinigung indirekt erzielbare Ressourcenschonung und Minderung der CO,-Produktion.
McMullan et al. [143] weisen fiir den Einsatz von Heifligasreinigungssystemen eine Reduk-
tion in den Stromgestehungskosten von bis zu 9 % gegeniiber der kalten Reinigung aus.
Die gleichen Autoren errechnen eine Steigerung des Anlagenwirkungsgrads durch Heiflgas-
filtration um drei Prozentpunkte, wobei sich die angestellten Uberlegungen allerdings auf
einen Wirbelbettvergaser mit Luftversorgung (anstatt O, nach Luftzerlegung) beziehen.

Eine bereits bei der DKSF erfolgreich angewandte Reinigungstechnik besteht in der In-
tegration von Keramikkugelschiittungen in den Synthesegaspfad. In dieser Art Hochtem-
peraturfilter kénnen sowohl fliissige Schlackepartikel als auch Alkaliverbindungen aus dem
Gasstrom entfernt werden, um optimale Bedingungen fiir den Betrieb einer Gasturbine
beispielsweise zu schaffen [79,92,289,290]. Wihrend sich die im Rohgas enthaltenen Schla-
ckereste an den Keramiken anlagern, mithilfe der Schwerkraft zum Behélterboden flieflen
und schliellich in heiflem Zustand abgezogen werden koénnen, sorbieren die Alkalien an
Schiittungen in einem separaten Reinigungsgefifl. Diese Art der Reinigung soll zukiinf-
tig auch in IGCC-Prozessen Anwendung finden, wobei eine direkte Ubertragbarkeit des
Vorgehens nicht erwartet wird. Reduzierende Bedingungen bei der Kohlevergasung — im
Gegensatz zu oxidierenden Bedingungen bei der Kohleverbrennung (DKSF) — nehmen po-
sitiven oder negativen Einfluss auf die beteiligten Materialien und damit auf die gesamte
Sauberungstechnologie. Gegenwértig steht daher die Untersuchung von Stoffeigenschaften
unter Vergasungsbedingungen im Vordergrund.

Der Einbau keramischer Reinigungskolonnen ist sowohl stromab vom Vergaser in separa-
ten Druckgefdafien als auch im Reaktionsbehélter selbst denkbar. Abbildung 2.3 illustriert
eine Integration von Filterkeramiken zur Schlackeabscheidung direkt im Vergaser, der hier
in Anlehnung an [102] durch die SFG-Technologie von Siemens reprisentiert wird. Im
Ausgangszustand wird das mit Schlackepartikeln beladene Gas durch Wassereindiisung
abgekiihlt, woraus erstarrte Ascheriickstéinde und ein kaltes Reingas resultieren. Zur Wir-
kungsgradsteigerung muss neben der Auswahl geeigneter Keramiken ein Fliissigascheab-
scheider installiert werden, um das gewiinschte, heifle Reingas am Vergaseraustritt zu
erhalten. Ebenso miissen nach Méglichkeit Vorrichtungen zum kontinuierlichen Austausch
der Keramikkugeln wihrend des Betriebs geschaffen werden.

Im Gegensatz zur Synthesegaskiihlung mittels Wasser, greift die Prenflo-Technologie
in einer ihrer Ausfithrungen auf die Vermischung des den Vergaser verlassenden, heiflen
Gasstroms mit einer Menge kilteren Gases zuriick!. Die aufgrund dieser Rezirkulation
erzielte Temperaturabsenkung fiihrt ebenfalls zur Erstarrung der mitgefithrten Schlacke-
partikel und somit zur gewiinschten Reinigungswirkung. Abbildung 2.4 zeigt in diesem
Zusammenhang ein vereinfachtes Verfahrensschema des Prenflo-IGCC-Prozesses. Vor al-
lem der CO-Shift und die CO,-Separierung sind durch ihre Zusammenfassung in einem
einzigen Behilter besonders drastisch verkiirzt dargestellt, sie spielen jedoch vorliegend nur

!'Zusétzlich existiert ein Prenflo-Vergaser mit Wassereindiisung, siehe dazu [274].
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Abbildung 2.3: Prinzip der geplanten Heifligasreinigung anhand des in [102] dargestellten
Siemens SFG-Vergasers

eine untergeordnete Rolle. Als Ergéinzung zum Flussdiagramm 2.2 (Seite 5) wird allerdings
deutlich, dass neben dem Abhitzedampferzeuger — wie oben kurz angedeutet — auch ein
Rohgasdampferzeuger zur Speisung der Dampfturbine eingesetzt wird.

In Form einer farblichen Kennzeichnung weist Abbildung 2.4 auf die fiir die gegenwértige
Arbeit relevanten Prozessverbesserungsmafnahmen hin. Ahnlich wie beim Verzicht auf die
Wassereindiisung sollte zukiinftig die Rohgasriickfithrung mit anschlieendem Quench ver-
mieden werden und stattdessen eine Heiflgasreinigungstechnik Verwendung finden. Der bis-
herige Schlackeabscheider (fest) wiirde sich in diesem Fall als Fliissigascheabscheider wie-
derfinden lassen. Bei thermodynamischer Bilanzierung des betroffenen Prozessabschnitts
(unter Vernachlissigung von Wérmeverlusten sowie der durch Schlacke und Flugasche
gegebenen Energiestrome) fillt dann leicht auf, dass der Verzicht auf die (innere) Roh-
gasriickfithrung die Energiebilanz keinesfalls ,, verbessert“. Vielmehr sind durch den eintre-
tenden Synthesegasstrom sowie den eintretenden Speisewasserstrom auch die austretenden
Energiestrome festgelegt. Allerdings kann die Heiflgasreinigung als innere Prozessverbes-
serungsmafinahme betrachtet werden, welche iiber die Einstellung hoherer Temperaturni-
veaus nach Carnot zu einem verbesserten Gesamtanlagenwirkungsgrad fiihrt.

Der Einsatz von Keramiken zu Heif3gasfiltrationszwecken fithrt unausweichlich auf die
Problematik der korrosiven Eigenschaften von Kohleschlacken. Aufgrund der Tatsache,
dass Vergasungsreaktoren zum Schutz gegen Schlacke und zu Isolationszwecken meist mit
keramischen Materialien ausgemauert sind, kann hier bereits auf umfangreiches Wissen
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Abbildung 2.4: Gegenwiirtiges, vereinfachtes IGCC-Verfahrensschema mit Kennzeichnung
der relevanten Prozessverbesserungsmafinahmen
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zuriickgegriffen werden. Auch das Abflielen der Ascheriickstédnde an der Behilterwand
wird technisch beherrscht und kann bei der Auslegung von Heifigasreinigungseinrich-
tungen von Nutzen sein. Das Versagen der Feuerfestmaterialien ldsst sich gegenwértig
neben der Korrosion hauptsichlich auf Abplatzungen zuriickfithren. Wahrend die Ke-
ramik im Rahmen der Korrosion von der herabflieBenden Schlacke regelrecht aufgelost
wird (Bildung von Lésungsphasen), 16sen innere, durch Volumendehnung hervorgerufene
Spannungen die Abplatzungen aus. Auf Dauer miissen daher die Ausmauerungen wie-
derkehrend ersetzt werden, wobei sich Materialien mit hohen Cr,O4-Anteilen (mehr als
75 Gewichtsprozent) im Hinblick auf die erreichbaren Standzeiten als wirtschaftlich erwie-
sen haben. Fiir weitere Informationen zur angesprochenen Problematik sei auf einschléigige
Literatur [35,36,134,135,167,216] verwiesen.

Abgesehen von den Eigenschaften der beteiligten Keramiken spielen auch die Stoffwerte
der Kohleschlacken eine wichtige Rolle bei der Auslegung eines Vergasungsreaktors so-
wie der angedachten Heilgasreinigungstechnologie. Beispielsweise charakterisiert die Vis-
kositéit das FlieSverhalten der Aschespezies und ist daher unter anderem entscheidend
fiir die korrekte Funktionsweise der Schlackeabzugsvorrichtung, deren Verstopfen im Be-
trieb unbedingt vermieden werden muss [233]. Ebenso lisst sich mithilfe der Oberflichen-
spannung die Benetzung der Keramikkugeln und der Ausmauerungsmaterialien durch die
Schlacke beschreiben. Diese Stoffgrofie gibt somit Anhaltspunkte fiir das Abtropfverhalten
der schmelzfliissigen Brennstoffriickstande.

Sollen alle Bestandteile eines IGCC-Prozesses in der Zukunft mittels Computerpro-
grammen ausgelegt werden, miissen dazu Schlackestoffgréfien in digitaler Form vorliegen.
Der Aufbau entsprechender Stoffwertdatenbanken erlangt folglich eine zunehmende Be-
deutung. Neben der Ableitung von Vorschriften fiir die Vorhersage von Oberflichenspan-
nungen darf schliellich der Vergleich zwischen Modellergebnissen und Messwerten nicht
vernachléssigt werden, um die Giite der Berechnungen einschétzen zu kénnen. Zahlreiche
Literaturstellen [89,90,146,147,153,154,156,157,162,233] belegen aulerdem die Notwen-
digkeit der Kenntnis der genannten Schlackeeigenschaften und betonen deren Wichtigkeit
fiir Prozessverbesserungsmafinahmen. Aus den genannten Griinden konzentriert sich die
vorliegende Dissertation auf die Ermittlung der Oberflichenspannung von Kohleschlacken
unter Vergasungsbedingungen.

2.3 Oberflachenspannungen von Schlacken

Als physikalische Eigenschaft eines Stoffes beschreibt die Oberflichenspannung o denje-
nigen Energiebetrag, der zur Vergroferung oder Verformung der Oberflache dieser Sub-
stanz aufgebracht werden muss?. Es wird daher in der Literatur oft der Begriff ,,Ober-
flichenenergie” als Synonym verwendet. Der entsprechende Zusammenhang ist in Glei-
chung (2.2) mathematisch ausgedriickt [46], wobei sich dW auf die erforderliche Energie

2AuBer bei Vorliegen eines Vakuums miisste korrekterweise stets von einer , Grenzfliche® zwischen be-
nachbarten Phasen gesprochen werden. Im Einklang mit der géngigen Literatur und zur Unterstiitzung
der Anschaulichkeit werden in dieser Arbeit die Begriffe ,,Oberfliche“ und ,,Grenzflache“ jedoch gleich-
berechtigt verwendet, sofern es sich um den Kontaktbereich zwischen einem Festkorper oder einer
Fliissigkeit und einem Gas handelt. Bei der Kontaktfliche zwischen Fliissigkeit und Festkorper wird
von ,,Grenzfliche“ gesprochen.
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zur Erzeugung des differenziellen Oberflichenelements dA bezieht. Aus dieser Definition
leitet sich direkt die Einheit der Oberflichenspannung ab, meist wird sie in mN/m (,, Milli-
Newton pro Meter“) spezifiziert. Anschaulich ldsst sich die Oberflichenspannung auch als
Widerstand einer Fliche gegeniiber Verformungen deuten, hier sei an das géngige Beispiel
eines Wasserlédufers erinnert. In diesem Fall hilt die Oberflichenspannung des Wassers der
Gewichtskraft des Insekts das Gleichgewicht, ein Eintauchen in die Fliissigkeit findet nicht
statt.

dWw

=41 (2:2)

(o)

Auf molekularer Ebene kann die Oberflichenspannung mittels der Krifte im Inneren
eines Korpers oder einer Fliissigkeit erklért werden [236]. Zwar gleichen sich innerhalb
eines Volumens die Molekularkrifte im Mittel aus, an der Oberfliche oder Grenzfliche
(zu einem anderen Medium) ist dies jedoch nicht der Fall. Dort iibersteigt der Betrag der
nach innen gerichteten Kriifte (der Nachbaratome) die Kraftwirkung der angrenzenden
Phase nach aufien, sodass es zu einer resultierenden Kraft in Richtung des Korperinneren
kommt. Diese Kraftwirkung muss schliellich beim Vergréflern der Oberflache tiberwunden
werden und sorgt auflerdem dafiir, dass Fluide stets bestrebt sind, eine energieminimale
Gestalt anzunehmen. Mit Blick auf das Verhéltnis aus Oberfliche und Volumen ist dieser
Zustand gerade durch die Form einer Kugel gegeben.

Neben der Bedeutung fiir die Heilgasreinigung von IGCC-Anlagen spielt die Ober-
flichenspannung als Stoffeigenschaft eine grofie Rolle in vielen naturwissenschaftlich-tech-
nischen Bereichen. Sie charakterisiert die Benetzung von Festkorpern durch Fliissigkeiten
und beschreibt den Fliissigkeitsanstieg innerhalb von Kapillaren [3,46,94,139]. Als Faust-
regel lisst sich festhalten, dass Fliissigkeiten mit hoher Oberflichenspannung (zum Bei-
spiel Quecksilber oder fliissiges Gold) leicht Kugelform annehmen und dementsprechend
Festkorper schlecht bis gar nicht benetzen, sie rollen schlichtweg tiber das Material. Niedri-
ge Oberflichenspannungswerte fithren hingegen zum Zerlaufen eines Fliissigkeitstropfens
und damit zur vollstdndigen Benetzung. Beispiele fiir die Anwendung von Oberflichen-
spannungsdaten reichen von medizinischen Untersuchungen des menschlichen Blutes [87]
iiber die Auswirkungen von Tensiden [151] (in Waschpulvern [22]), die Entwicklung von
Faserverbundwerkstoffen [22], die Auswahl des Létzinns bei der Platinenfertigung [61] bis
zur Veredelung von Metallen in metallurgischen Prozessen [278].

Der Einfluss der Grenzflichenspannung auf die Gestalt von Fliissigkeitsoberflichen wur-
de allgemeingiiltig von Pierre-Simon Laplace und Thomas Young Anfang des 19. Jahrhun-
derts erkannt und in Form der sogenannten Young-Laplace-Gleichung (2.3) zum Aus-
druck gebracht [27,136]. In dieser Formulierung beziehen sich R; und Ry auf die Haupt-
kriilmmungsradien der betrachteten Oberfliche oder des Oberflichensegments, p; und pg
auf die Dichte der Fliissigkeit respektive der umgebenden Gasphase, g auf die Erdbe-
schleunigung sowie z auf den Abstand des Oberflichensegments zu einem Nullniveau.
Die Gleichung lasst eindeutig eine Proportionalitit zwischen der Summe der reziproken
Kriimmungsradien und der Druckdifferenz Ap iiber der Grenzfliche erkennen, wobei o
als Proportionalitédtskonstante fungiert. Der rechte Teil der Gleichung macht deutlich,
dass die Dichtedifferenz zwischen den beteiligten Medien urséchlich fiir den beobachteten
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Drucksprung senkrecht zur Grenzfliche ist. Da es sich bei Ry, Ry und z um geometri-
sche Groflen handelt, wird die Fliissigkeitskontur neben der Oberflichenspannung nur von
den Dichten p; und pg als StoffgroBen bestimmt (die Einwirkung &ulerer Krifte auf die
Fliissigkeit wird abgesehen von der Schwerkraft ausgeschlossen). Fiir eine detaillierte Her-
leitung dieser fiir die vorliegende Arbeit fundamentalen Gleichung sei auf [144] verwiesen.
Dort wird in Anlehnung an [27] eine mechanische Herangehensweise zur Gleichungsfor-
mulierung aufgegriffen, die sich das Prinzip der virtuellen Verschiebung nach Bernoulli
zunutze macht. Weitere, zum Beispiel auf thermodynamischen Uberlegungen basierende,
Herleitungen finden sich bei Neumann und Spelt [171].

1 1
<R1 R2> (;—pg) -9 p (2.3)
Ap

In enger Verkniipfung mit den Begriffen Oberflichenspannung und Benetzung muss auch
der sich zwischen einem Festkorper und einer Fliissigkeit einstellende Kontakt- oder Rand-
winkel © gesehen werden. Dieser ist nach Gleichung (2.4) mit der Oberflichenspannung der
Flissigkeit 01 = o, der Oberflichenspannung des Festkorpers oy sowie der Grenzflichen-
spannung og zwischen Festkorper und Fliissigkeit verkniipft und stellt ein Maf} fiir die
Benetzung dar (fiir eine detaillierte Herleitung der Beziehung siehe [144]). Der Winkel ©
ist so definiert, dass er innerhalb der Fliissigkeit zwischen Festkorperoberfliche und Fluid-
kontur abgetragen wird. Im Fall einer Fliissigkeitsmenge auf einer waagerechten Unterlage
fithrt diese Definition zu Winkeln © < 90° fiir flache und © > 90° fiir grofle, aufrechte
(beinahe kugelférmige) Tropfen. Bei Kenntnis der {ibrigen, in Gleichung (2.4) vorkommen-
den Grofen lasst sich folglich die Fliissigkeitsoberflichenspannung aus dem Kontaktwinkel
oder umgekehrt berechnen. Wichtig ist dabei allerdings, die Temperaturabhéngigkeiten der
einzelnen o-Terme zu beriicksichtigen, welche zu einem ebenfalls temperaturabhéingigen
Kontaktwinkel und damit insgesamt zu einer temperaturverdnderlichen Fliissigkeitskontur
fithren. Dariiber hinaus kann die Berechnung der Fliissigkeitsoberflichenspannung mithilfe
von Gleichung (2.4) Schwierigkeiten bereiten, da insbesondere die Grenzflichenspannung
0¢ héufig nicht bekannt ist.

05 = 0g] + 07+ cos © (2.4)

Ubertrigt man die vorgenannten Zusammenhiinge auf das Verhalten von Kohleschlacken
in Vergasungsprozessen, lédsst sich eine hohe Oberflichenspannung vermutlich mit einem
guten Abtropfverhalten in Verbindung bringen. Hohe o-Werte fithren zur schlechten Benet-
zung der Keramikkugelschiittung, woraus sich ein sauberes Abflielen der Ascheriickstinde
ergeben sollte. Allerdings ist ebenfalls denkbar, dass sich einzelne Schlackepartikel auf-
grund hoher Oberflichenspannungen in den engen Kugelzwischenriumen gegenseitig be-
hindern, sich kein geschlossener Schlackefilm ausbildet und somit die Reinigungswirkung
verschlechtert wird. Umgekehrt liegt bei niedrigen Schlackeoberflichenspannungen tenden-
ziell eine gute Benetzung der Keramik vor, die sowohl einen gleichméfiigen Materialabfluss
als auch eine Verlangsamung des Reinigungsprozesses nach sich ziehen kénnte. An dieser
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Stelle miissen Viskositédtsdaten ins Spiel gebracht werden, um das exakte Verhalten vor-
hersagen zu kénnen. Entsprechend Gleichung (2.4) hat die eingesetzte Filterkeramik aber
in jedem Fall einen Einfluss auf das Benetzungsverhalten, weshalb entsprechende Infor-
mationen ermittelt und zusétzlich beriicksichtigt werden miissen.

Eine andere Uberlegung zu den Auswirkungen der genannten StoffgréBen von Kohle-
schlacken stellt Raask [214] an, indem er das Sinterverhalten von Aschen néher untersuch-
te. Er benutzte dabei die von Frenkel [93] abgeleitete Gleichung (2.5), die das Verschmelzen
von Partikeln iiber den Mechanismus des viskosen Flieflens beschreibt. 7 steht in dieser
Gleichung fiir die Viskositéit des Fluids, wihrend o wie gewohnt die Oberflichenspannung
reprisentiert. ¢ beriicksichtigt den Einfluss der Zeit auf den Sinterprozess und rp stellt den
Anfangsradius der in Kontakt gebrachten, kugelférmigen Partikel dar. Als abhéngige Va-
riable wurde in der vorliegenden Version der Gleichung das Quadrat des Radius 71 der als
rund angenommenen Kontaktstelle zwischen den Partikeln gewihlt. Da Gleichung (2.5)
nicht nur fiir den Kontakt zwischen zwei Partikeln, sondern auch fiir die Beriihrungsfliche
zwischen einem Partikel und einer Unterlage gilt, kann sie bei bekannter Oberflichenspan-
nung zur Viskositdtsermittlung Verwendung finden. Kleine Kugeln aus Glas oder Schla-
cke miissen dazu laut Raask auf einem Substratmaterial bei hoher Temperatur fiir eine
bestimmte Zeitdauer ausgelagert und anschlieSend der resultierende Radius der Kontakt-
fliche ermittelt werden. Bei Kenntnis der Oberflichenspannung und der Viskositét ldsst
die Gleichung dariiber hinaus eine Bewertung des Sinter- oder Verschlackungsverhaltens
von Kohleaschen zu.

2 3-0- rp-t
r{ = 5 (2.5)
Andere Autoren [152,173,174,176] griffen in der Vergangenheit immer wieder die Ideen
von Frenkel und Raask auf, um das Sinterverhalten von Schlacken zu studieren. Im Fall
von Kohleaschen wird der Sinterprozess durch die Bildung einer fliissigen Phase an der
Oberfldche eines Partikels und den direkten Kontakt zu einem Nachbarpartikel eingelei-
tet. Weder in Kohleverbrennungs- noch in Kohlevergasungsprozessen kann jedoch von einer
solchen, stets vorhandenen Beriihrung der Aschepartikel ausgegangen werden. Vielmehr
wird der Sintervorgang im Rahmen einer Partikelkollision mit anschliefendem Aneinan-
derhaften von Aschekérnern initiiert. Der anfingliche Kontakt der Substanzen wird dabei
wesentlich von der Oberflichenspannung beeinflusst. Niedrige Oberflichenenergien der
Fliissigphase fordern das Anhaften der Partikel, wihrend hohe Grenzflichenspannungen
fiir den Sinterprozess hinderlich sein konnen. Miller und Kalmanovitch [152] erweiterten
daher das oben vorgestellte Frenkel-Modell um einen Term, der die Abhéngigkeit des (dy-
namischen) Ursprungskontakts der Aschepartikel von den Stoffgréfien beriicksichtigt.
Auflerdem wird dem in Gleichung (2.5) enthaltenen Verhéltnis aus Oberflachenspan-
nung und Viskositét eine besondere Bedeutung beigemessen. Nowok et al. [174] fanden
fiir eine Menge amerikanischer Kohlen einen positiv proportionalen Zusammenhang zwi-
schen dem Quotienten % und dem sogenannten Base-Sdure-Verhiltnis. Dieses wird aus
den Massenanteilen der in den Aschen enthaltenen Substanzen nach Gleichung (2.6) ge-
bildet. Dariiber hinaus wird dem Kennwert aus Oberflichenspannung und Viskositét ein
Einfluss auf die Druckfestigkeit von Ascheproben, welche ein Maf fiir den Fortschritt des
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Sintervorgangs darstellt, zugeschrieben. Die ermittelten Festigkeitswerte stehen wiederum
in engem Zusammenhang mit der Verdichtung von Ascheriickstéinden, die bei der Bildung
von Ablagerungen und Anbackungen an Warmeiibertragerflichen eine wesentliche Rolle
spielt. Damit l4sst sich das Problem des Foulings indirekt auf die Grenzflachenenergie der
beteiligten Kohleschlacken zuriickfiihren.

Base  Na,O + K,0 + CaO + MgO + FeO
Séure  SiOy + AlO5 + TiO, + Fe,O4

(2.6)

Die vorgestellten Beziehungen zur Charakterisierung von Kohleschlacken bedingen stets
die Verfiigbarkeit von Oberflichenspannungsdaten, welche in der Literatur allerdings nur
in geringem Ausmaf zu finden sind. Hiufig stammen die Messergebnisse zudem aus alten
Quellen, sodass die verwendeten Messverfahren ohne den Einsatz moderner Computer-
technik auskommen mussten. Dies duflert sich zum Teil in der ausschliefSlichen Veroffent-
lichung weniger Einzelmesswerte, die einen funktionalen Zusammenhang — zum Beispiel
die Abh#ngigkeit der Oberflichenspannung von der Temperatur — kaum erkennen lassen.
Alle Literaturdaten scheinen sich auflerdem auf die Untersuchung der Oberflichenenergie
bei atmosphérischem Druck zu konzentrieren. Aufgrund der im Vergasungsreaktor herr-
schenden Bedingungen besteht also gerade an dieser Stelle Nachholbedarf, weshalb die
vorliegende Arbeit Messungen in Druckatmosphéren einbezieht.

In der Literatur finden sich bei Falcone [89,90] Oberflichenspannungsmesswerte fiir
vier verschiedene, amerikanische Kohleschlacken. Der Autor lagerte Ascheproben in ei-
ner inerten Gasatmosphére aus und ermittelte die Grenzflichenenergie der resultierenden
Schlacken mithilfe der Sessile Drop Methode. Dabei wurden Ergebnisse im breiten Inter-
vall von 364 mN/m bis 1489 mN/m fiir den engen Temperaturbereich von 1225 °C bis
1285 °C gefunden. Als Probenunterlage kam Glaskohlenstoff zum FEinsatz, der aufgrund
seiner schlechten Benetzung durch die Schlacken als geeignet herausgestellt wurde.

Fiir sehr dhnliche Kohlen listet Schobert [232] die Messwerte von Miller und Kalma-
novitch [152] auf, die geringe Schlackenoberflichenspannungen in oxidierenden Gasatmo-
sphéren, im Vergleich zu reduzierenden Bedingungen, nahelegen. Im Gegensatz dazu liefert
Schobert allerdings auch Daten, die einen Anstieg der Grenzflichenenergie beim Wechsel
von einer reduzierenden zu einer oxidierenden Umgebung belegen. Bezogen auf reduzie-
rende Atmosphéren wurden Ergebnisse von 377 mN/m bis 615 mN/m fiir Temperaturen
von 1234 °C bis 1275 °C verdffentlicht.

Dariiber hinaus ermittelte Raask [211] eine Oberflichenspannung von 320 mN/m fiir
eine Kohleschlacke im Temperaturfenster von 1300 °C bis 1400 °C. Ein weiterer Daten-
punkt findet sich in der Veroffentlichung von Mills und Rhine [156], die 430 mN /m fiir eine
Vergaserschlacke bei einer Temperatur von 1350 °C ausweist. Ebenso wie Mills und Rhine
setzten auch Nowok et al. [175,177] Glaskohlenstoff als Substratmaterial in Sessile Drop
Versuchen ein und fanden Oberflichenspannungen zwischen 190 mN/m und 960 mN/m
fiir verschiedene Temperaturen und Gasatmosphéren.

Die geringe Anzahl brauchbarer Literaturmesswerte fiir die Oberflichenspannung von
Kohleschlacken legt eine Datenrecherche in anderen Fachdisziplinen nahe. Mit Blick auf
die typische Zusammensetzung von Ascheriickstinden wecken dabei insbesondere metal-
lurgische, zum Beispiel im Rahmen der Stahlerzeugung anfallende, Schlacken das Inter-
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esse. In derartigen Prozessen spielt die Oberflichenspannung ebenfalls eine grofle Rolle,
da sie unter anderem den Stoffaustausch iiber die Metall-Schlacke-Grenzfliche charakte-
risiert [278]. Die in diesem Wissenschaftsbereich in der Vergangenheit angestellten Un-
tersuchungen &uflern sich in der Publizierung umfangreicher, in Buchform erschienener
Nachschlagewerke wie dem ,,Slag Atlas“ [278]. Daneben existieren ausgedehnte Ubersichts-
artikel wie die Veroffentlichung von Mills und Keene [155]. Derartiges Literaturmaterial
liefert sowohl Phasendiagramme fiir Schlackesysteme als auch Daten zu Stoffgrofien wie
Oberfldchenspannung, Viskositdt und Dichte. Zudem werden hiufig die Abhéngigkeiten
dieser Eigenschaften von Temperatur und Zusammensetzung diskutiert sowie Modelle fiir
die Stoffdatenvorhersage angesprochen.

Den Charakteristika von Kohleschlacken ist es zu verdanken, dass die Wissenschaft der
Gléser ebenfalls als Fachdisziplin fiir die Stoffdatenrecherche herangezogen werden kann.
Typischerweise erstarren aufgeschmolzene Kohleaschen in glasiger Form, wodurch der Ver-
wandtschaftsgrad zwischen den Materialien direkt offensichtlich wird. Ebenso erinnern die
Fliecharakteristika fliissiger Kohleschlacken stark an das Verhalten von Glésern. Auch
der Vergleich von Oberflichenspannungsmesswerten fordert schnell die Gemeinsamkeiten
der beiden Stoffgruppen zutage. Gegeniiber den Arbeiten der Metallveredelungsindustrie
weisen die glastechnologischen Untersuchungen einen deutlich grofleren Umfang auf und
sind durch eine Vielzahl sehr alter Publikationen gekennzeichnet, die einen Riickgriff auf
detailliertes Methodenwissen ermoglichen. Wie in der metallurgischen Wissenschaft exis-
tieren ausgedehnte Ubersichtsartikel mit ausfithrlichen Beschreibungen der StoffgroBen
sowie der zugehorigen Messverfahren (siehe zum Beispiel Washburn et al. [285]). Dariiber
hinaus kann jedoch zusétzlich auf ganze Stoffwertdatenbanken zugegriffen werden.

Eine derartige Datenbank wurde von der Firma ITC Software Development entwickelt
und wird unter dem Namen ,,SciGlass“ kommerziell vertrieben [265]. Sie basiert auf dem
,Handbook of Glass Data“ von Mazurin et al. [142] und stellt eine Sammlung versffentlich-
ter Messwerte zu Glassystemen dar. Neben den Stoffgroflen Viskositat und Oberflichen-
spannung werden recherchierte Messergebnisse fiir Dichte und Schmelztemperatur sowie
optische Eigenschaften von Glédsern wiedergegeben. Zum Teil wurden die Daten durch
Ablesen in publizierten Diagrammen gewonnen und in das Datenbanksystem eingepflegt,
welches neben der direkten Eigenschaftssuche fiir bekannte Zusammensetzungen auch eine
Funktion zur Ermittlung von méglichen Glaskompositionen mit gewiinschten Charakte-
ristika bietet. Fiir die vorliegende Arbeit wurde auf SciGlass in der Version 7.2 zuriick-
gegriffen, das Messdaten fiir 321.316 Glaszusammensetzungen enthélt sowie durch zahl-
reiche Modelle zur Eigenschaftsvorhersage ergénzt wird. Oberflichenspannungsinformati-
onen sind in dieser Programmversion fiir 4.809 Gléser verfiigbar, wobei neun verschiedene
Prognosemethoden fiir diese Stoffeigenschaft implementiert sind. Die Vorhersagewerkzeu-
ge nutzen dabei hiufig den Datenbestand von SciGlass, um Inter- und Extrapolationen
durchzufiihren.

Als Grundlage fiir die Untersuchung synthetischer Systeme und zur Erfassung des Ein-
flusses einzelner Schlackekomponenten auf die Oberflichenspannung, erfolgte eine umfang-
reiche Datenrecherche mithilfe von SciGlass. Um die Informationsmenge iiberschaubar zu
halten, wurden maximal quaternére Systeme aus den Komponenten Al,O;, CaO, K,O,
MgO, Na,O und SiO, in die Datenbankabfragen einbezogen. Insgesamt konnten auf diese
Weise 1.788 Oberflichenspannungsmesswerte fiir unterschiedliche Temperaturen und 488
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verschiedene Glaszusammensetzungen gewonnen werden. Die entsprechenden Messwerte
mit Angaben zu Temperatur, Zusammensetzung und originédrer Fundstelle finden sich in
Anhang A.2 dieser Arbeit. Ein Vergleich der in SciGlass gelisteten Literaturquellen fiir
die betrachteten bindren Systeme mit denjenigen im Slag Atlas machte deutlich, dass
SciGlass als umfangreichere Datenquelle angesehen werden kann und die Informationen
des metallurgischen Nachschlagewerks einschlieft.

Obwohl SciGlass als grofite Glaseigenschaftsdatenbank diskutiert wird, muss stets be-
riicksichtigt werden, dass die zu den Messergebnissen gehorenden Versuchsbedingungen oft
nur knapp dokumentiert sind. Meist werden zwar das verwendete Messverfahren und die
Gasumgebung angesprochen, ein Vergleich dieser Parameter ist aufgrund der Masse an Da-
ten und der Art der Katalogisierung jedoch nicht zu bewiltigen. Vielmehr kann eine Ana-
lyse der insgesamt entnommenen Messergebnisse einen Eindruck davon vermitteln, welche
Oberflichenspannungswerte fiir die recherchierten Gléser typisch sind®. Abbildung 2.5
zeigt in diesem Zusammenhang die Verteilung (Histogramm) von Grenzflichenspannung
und Temperatur fiir die 1.788 Datenpunkte. Die Abszissen geben jeweils die Obergren-
zen der zur Erstellung des Histogramms definierten Klassen wieder. Entsprechend Ab-
bildung 2.5 bezieht sich der Grofiteil der Literaturmesswerte auf Temperaturen zwischen
1000 °C und 1600 °C. Oberflichenspannungen der betrachteten Gléser liegen iiberwiegend
im Bereich von 200 mN/m bis 500 mN/m mit einem Mittelwert von 398 mN/m. Die aus
den recherchierten Daten ermittelbare Durchschnittstemperatur der Messwerte liegt bei
1381 °C.

Ein detaillierteres Bild der aus SciGlass entnommenen Oberflichenspannungsdaten ge-
winnt man durch Eintragung der Messpunkte in Phasendiagramme der entsprechenden
Systeme. Zwar werden durch diese Darstellungsform die gemessenen Grenzflichenspan-
nungswerte nicht offensichtlich, die Liicken in den Datensétzen zeigen sich allerdings deut-
lich. Abbildung 2.6 gibt ein derartiges Phasendiagramm fiir das System SiO,-Na,O wie-
der. Die Phasengrenzen wurden mithilfe der Thermochemie-Software FactSage [28, 98]
berechnet und miissen aufgrund mangelnder Informationen als nicht durchgéngig korrekt
eingestuft werden. Dennoch wird schnell klar, dass bisher keine Oberflichenenergiedaten
jenseits von 1500 °C existieren. Ebenso fehlen wegen der hohen Schmelztemperatur des
5i0, auf der Na,O-armen Seite brauchbare Messwerte. Die Hygroskopie des reinen Na,O
erschwert hingegen die Probenpriparation bei Massenanteilen nahe eins, was auf dieser
Seite des Diagramms ebenfalls zu einem Mangel an Daten fiihrt. Im Hinblick auf die Pro-
benpriparation und die Auslegung der gegenwiirtig eingesetzten Messapparatur muss das
System SiO,-Na,O als ausreichend untersucht eingestuft werden. Ein sehr &hnliches Bild
zeichnet sich bei den iibrigen, in Anhang A.2 aufgefiihrten, bindren Zusammensetzungen
ab. Weitere Vermessungen dieser Gliaser machen wenig Sinn.

Im Gegensatz dazu weisen ternire Glaszusammensetzungen grundsétzlich noch viele
Liicken auf, in denen Oberflichenspannungsexperimente als sinnvoll zu erachten sind. Ab-
bildung 2.7 zeigt anhand des Systems SiO,-Al,04-CaO allerdings ein Gegenbeispiel zu
dieser These. Ahnlich wie bei der terniren Zusammensetzung aus 5i0,, Na,O und CaO

3 Aus Anschaulichkeitsgriinden sei hier auf die Oberflichenspannung von Wasser bei Raumtemperatur
laut [277] verwiesen: 72,75 mN/m. Quecksilber weist bei gleichen Bedingungen eine Oberflichenenergie
von 486,4 mN/m laut [197] auf.
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Abbildung 2.5: Verteilung der in SciGlass recherchierten Oberflichenspannungen und
Temperaturen

sind hier auflergewohnlich viele Datenpunkte in SciGlass enthalten. Bei den Systemen
Si0,4-Al,045-MgO, Si0,-Al,04-Nay,O, Si0,-Na,O0-K,0 und SiOy-Na,O-MgO stellt sich
die Situation mit Blick auf Anhang A.2 jedoch véllig anders dar.

Die Berechnung der Phasengrenzen in Abbildung 2.7 erfolgte fiir eine Temperatur von
1450 °C, wobei die Datenpunkte unabhingig von dieser Temperatur in das Diagramm
eingetragen wurden. Aus diesem Grund kénnen die Messwerte durchaus fiir eine fliissige
Phase gelten, obwohl das Diagramm 2.7 keine solche Zusammensetzung ausweist. Bei
Temperaturen jenseits von 1450 °C ist das Fliissigphasengebiet selbstverstiandlich grofier.
Derartige Bedingungen koénnen mit der aktuellen Versuchsanlage jedoch kaum erreicht
werden. Trotzdem sind ternére Systeme aufgrund erhchter Variationsmoéglichkeiten bei der
Auswahl der Glaszusammensetzung fiir Oberflichenspannungsuntersuchungen interessant.
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Abbildung 2.7: Phasendiagramm SiO,-Al,05-CaO mit Datenpunkten aus SciGlass
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Noch mehr Modifikationspotenzial bei der Glaskomposition bieten quaternire Syste-
me. Hier stoft die Visualisierung der vorhandenen Messdaten mittels Phasendiagrammen
jedoch an ihre Grenzen, sodass eine Darstellung in Balkendiagrammform entsprechend
Abbildung 2.8 gewahlt wurde. Fiir das System SiO,-Na,O0-CaO-K,O werden lediglich die-
jenigen sechs in SciGlass enthaltenen Zusammensetzungen aufgezeigt, fiir die Oberflichen-
spannungswerte in der Stoffdatenbank vorliegen. Informationen zum Fliissigphasenbereich
des Systems lassen sich durch diese Darstellungsform nicht zum Ausdruck bringen. Die
Nummerierung der Zusammensetzungen hat keine spezielle Bedeutung.

mam SiO, mmm Na,O s Cao K,O
1,0

0,9 -
0,8 1
0,7 1
0,6 1
0,5 1

Massenanteil

0,4
0,3
0,2
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0,0 -

474 475 476 477 478 480
Zusammensetzung

Abbildung 2.8: Zusammensetzungen des Systems SiO,-Na,0-CaO-K,0 aus SciGlass

Mit Blick auf Anhang A.2 liegen fiir andere Systeme aus vier Oxiden teilweise deut-
lich mehr Zusammensetzungen in SciGlass vor. In diesen findet sich aber — wie im Fall
des SiO, in Abbildung 2.8 — héufig ein dominierender Bestandteil, der fiir die vorlie-
genden Betrachtungen eine untergeordnete Bedeutung hat, wieder. An dieser Stelle sei
an den Ursprung von SciGlass in der Glasindustrie erinnert, der unvermeidbar bevorzugte
Kompositionen mit sich bringt. Fiir Untersuchungen von kohleschlackedhnlichen Systemen
bieten sich demnach umfangreiche Moglichkeiten, wobei vor allem die Hauptkomponenten
von Kohleaschen, SiO, und Al,Oj;, stets beriicksichtigt werden sollten.

Die in der Literatur verfiigharen Messwerte fiir die Oberflichenspannung von Schla-
cken und Glésern lassen sich durch ein Berechnungsmodell fiir diese Stoffgréfie ergénzen.
Mills und Rhine [156] veroffentlichten 1989 in einem Fachaufsatz zu den Eigenschaften
von Schlacken aus Kohlevergasungsanlagen eine derartige Prognosevorschrift, die auf ei-
ne frithere Publikation von Mills [153] zuriickgeht. Die Autoren sagen die Oberfléchen-
spannung anhand der oxidischen Zusammensetzung der Kohleasche, welche in Form von
Stoffmengenanteilen x; gegeben sein muss, voraus. Entsprechend Gleichung (2.7) werden
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die Stoffmengenanteile mit einer partiellen, molaren Oberflichenenergie o; multipliziert,
sodass die Summe iiber diese Ausdriicke den gesuchten Stoffeigenschaftswert darstellt.
Sowohl die z; als auch die o; werden in diesem Modell als temperaturunabhdngig betrach-
tet. Fiir den resultierenden Oberflichenspannungswert o geben die Autoren jedoch einen
konstanten Temperaturgradienten an. Sie unterstellen eine Abnahme der Oberflichenspan-
nung mit der Temperatur und nennen fiir den Gradienten einen Wert von -0,15 mN/mK.

o= (zi-0y) (2.7)

Bei den partiellen, molaren Oberflichenspannungen unterscheiden Mills und Rhine zwi-
schen oberflichenaktiven und nicht oberflichenaktiven Oxiden. Wahrend oberflichenak-
tive Substanzen in Abh#ngigkeit ihrer Menge positiv oder negativ auf die Grenzflichen-
energie der Schlacke Einfluss nehmen, wirken sich nicht oberflichenaktive Bestandteile
ausschliellich positiv proportional zu ihrem Stoffmengenanteil auf die Materialeigenschaft
aus. Die von den Autoren angegebenen o; fiir die letztgenannte Gruppe finden sich in
Tabelle 2.1. Hierbei ist zu beachten, dass die Zahlenwerte lediglich fiir eine Temperatur
von 1470 °C giiltig sind.

Tabelle 2.1: Partielle, molare Oberflichenspannungen nicht oberflichenaktiver Oxide bei
1470 °C aus [156]

Oxid Si0, | CaO | Al,O, | MgO | FeO | MnO | TiO,
o; (ImN/m] | 260 | 625 | 655 | 635 | 645 | 645 | 350

Fiir oberflichenaktive Aschekomponenten werden in [156] Gleichungen angegeben, die
direkt das Produkt x; - o; als Funktion der Stoffmenge x; liefern. Die entsprechenden Zu-
sammenhéinge sind in Abbildung 2.9 graphisch aufgetragen und lassen die angesprochenen,
positiven sowie negativen Auswirkungen auf die Gesamtoberflichenspannung erkennen.
Bis zum Nulldurchgang der einzelnen Kurven wird die Grenzflichenenergie des Gesamt-
systems durch die Substanzen abgesenkt, bevor bei htheren Gehalten eine Steigerung der
StoffgroBe eintritt. Abhéngig von einem individuellen Grenzwert verlaufen die Kurven
zunéchst parabelformig und gehen schliefflich in einen linearen Ast iiber. Die funktionalen
Beziehungen fiir die Oxide Na,O und K,O sind bis zu dieser Sprungstelle bei z = 0,115
vollig identisch. Bei dem genannten Stoffmengenanteil tritt eine Unstetigkeit in der Grafik
auf, die zum Beispiel bei S oder Cr,O4 nicht deutlich zu erkennen ist. Stoffmengenan-
teile nahe x = 0,115 fithren somit zu einer deutlichen Oberflichenspannungsreduzierung
durch die beiden Alkalioxide. Abgesehen von diesen Oxiden wird vor allem dem dreiwerti-
gen Eisen ein die Grenzflichenenergie stark mindernder Einfluss zugeschrieben. Auffillig
ist auflerdem, dass das Element Schwefel (einziges Nicht-Oxid) ebenfalls in oberflichen-
aktiver Art und Weise wirksam wird. Ahnlich wie die Daten fiir nicht-oberflichenaktive
Substanzen gilt Abbildung 2.9 ausschliellich fiir eine Temperatur von 1450 °C. Die damit
verbundene, geringe Abweichung zur Giiltigkeit von Tabelle 2.1 sollte bei der Auswertung
der Gleichung (2.7) jedoch keine Bedeutung haben.
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Abbildung 2.9: Einfliisse oberflichenaktiver Substanzen auf die Oberflachenspannung bei
1450 °C entsprechend [156]

Neben dem von Mills und Rhine vorgeschlagenen, additiven Modell zur Oberfléchen-
spannungsberechnung ist ein auf neuronalen Netzen basierender Ansatz zur Stoffgrofien-
vorhersage denkbar. Im weitesten Sinne handelt es sich bei dieser Methodik um eine Form
der Datenanpassung mit anschliefender Inter- sowie Extrapolation. Als Eingangsdaten
werden moglichst viele Messwerte benutzt, die zum Beispiel durch Datenséitze der Struk-
tur Oberflichenspannung-Temperatur-Zusammensetzung gegeben sein kénnen. In Anleh-
nung an die Funktionsweise des menschlichen Gehirns werden mathematische Funktionen
definiert, die in Abhéngigkeit von (gewichteten) Eingangswerten und einem Schwellwert
ein Ausgangsdatum erzeugen. Es resultiert eine Struktur (ein Netzwerk) aus Eingabe-
schicht, Mittelschicht und Ausgabeschicht, in der zu gegebenen Informationen wie Zusam-
mensetzung und Temperatur eine gemessene Oberflichenspannung angenéhert wird. Die
Anpassungsprozedur wird als ,,Lernprozess“ bezeichnet und verlduft iterativ. Das heift,
es werden die Abweichungen zwischen berechnetem Wert und Messergebnis gebildet und
als Maf fiir die Korrektur der Gewichtungsfaktoren und der Schwellwerte an die vorge-
lagerten Schichten zuriickgegeben (,,back-propagation). Der Abbruch des Lernprozesses
erfolgt nach verschiedenen Kriterien. Beispielsweise kann eine maximale Anzahl an Itera-
tionen oder eine zu unterschreitende Fehlergrenze vorgegeben sein. Schliefllich représentie-
ren die konvergierten Gewichtungsfaktoren die Abhéngigkeiten innerhalb des Netzwerks
und bilden somit die Einfliisse der Zusammensetzung sowie der Temperatur auf die Ober-
flichenspannung ab.

Hanao et al. [99] validierten die vorgestellte Methode erfolgreich bei der Vorhersage
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von Viskositéten, wihrend Nakamoto et al. [166] unter Einbeziehung der im Slag Atlas
gesammelten Messwerte ein neuronales Netzwerk zur Prognose von Oberflichenspannun-
gen generierten. Der letztgenannten Autorengruppe gelang eine hochprézise Annédherung
an die Literaturdaten, sodass Iso-Oberflichenspannungslinien fiir ternére Silikatschmelzen
berechnet werden konnten. Trotz des Frfolgs der Vorgehensweise sei erneut auf den rein
mathematischen Charakter der neuronalen Netze hingewiesen. Es handelt sich hierbei
nicht um die Nachbildung physikalischer Zusammenhénge, welche die Gréfle der Ober-
flachenspannung einer Substanz grundlegend erklidren kénnten, sondern um einen (leis-
tungsstarken) Anpassungsmechanismus.

Grundlegend physikalischer Natur ist allerdings die Einteilung von Schlackebestandtei-
len in Netzwerkwandler, Netzwerkbildner (Glasbildner) und Intermediate. Je nach vor-
handener Menge und Einordnung einzelner Komponenten in die vorgenannten Gruppen
ergeben sich Verdnderungen der Silikatstruktur (des Silikatnetzwerks) der Schlacke, mit
denen Auswirkungen auf das Schmelzverhalten, die FlieBeigenschaften und auch die Ober-
flichenspannung einhergehen. Shartsis und Capps [241] ordnen die Oxide SiO,, B,O4
sowie P,Oy den Netzwerkbildnern zu und unterstellen netzwerkwandelnde Eigenschaf-
ten fir Na,O, K,0, CaO sowie BaO. Al,O; nimmt die Rolle eines Zwischenprodukts
ein. In Bezug auf Kohleaschen weisen Nowok et al. [175] den Netzwerkwandlern eine
die Oberflichenspannung reduzierende Wirkung zu. Diese Feststellung zusammen mit der
erwiahnten Unterteilung der Schlackekomponenten deckt sich mit den Aussagen von Abbil-
dung 2.9, entsprechend der die Oxide Na,O und K,O eine Oberflichenspannungsreduktion
hervorrufen, sofern sie in kleinen Mengen zur Komposition beitragen. Uneinigkeit scheint
hingegen beziiglich des P,O5 zu herrschen, das Mills und Rhine {iberwiegend fiir eine
Grenzflichenenergieminderung verantwortlich machen, wihrend Shartsis und Capps von
einem netzwerkbildenden Verhalten dieses Oxids ausgehen.

2.4 Sessile Drop Methode

Oberflichenspannungen von Fliissigkeiten kénnen mittels einer Vielzahl an Methoden ge-
messen werden, von denen die meisten einen Kontakt zwischen zu untersuchender Fliissig-
keit und Messapparatur erfordern. Derartige Verfahren sind zum Beispiel unter den Stich-
worten ,Maximum Bubble Pressure®, ,DuNouy Ring“, ,, Wilhelmy Platte“ oder , kapillare
Steighthe® in der Literatur zu finden. Gerade fiir Experimente bei Raumtemperatur sind
diese Herangehensweisen detailliert erklért und werden héufig in allen Feldern der Wis-
senschaft eingesetzt [3,27,46,88,94,100, 139, 165,218, 220]. Sind jedoch Oberflichenspan-
nungsmessungen bei erhohten Temperaturen durchzufiihren, gewinnen solche Techniken
an Bedeutung, die einen Kontakt zwischen Fliissigkeit und Messvorrichtung vermeiden.
Auf diese Art und Weise wird die Zahl der Materialien, die hohen thermischen Belastungen
widerstehen miissen, deutlich reduziert [52].

Ein derartiges Verfahren wird als ,,Sessile Drop Methode“ bezeichnet und nutzt direkt
die in Abschnitt 2.3 vorgestellte Young-Laplace-Gleichung (2.3) (Seite 13) zur Oberflichen-
spannungsbestimmung aus. Aufgrund der Tatsache, dass Fliissigkeiten im Idealfall (zum
Beispiel in Schwerelosigkeit) eine energieminimale Kugelform annehmen, stellt sich bei
Wirkung der Schwerkraft eine wohldefinierte Tropfenform ein, sofern eine Fliissigkeits-
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menge mit einem Substratmaterial in Kontakt gebracht wird (sitzender Tropfen). Dieser
Zusammenhang lésst sich verwenden, um von der Kontur des Tropfens, welche durch die
Young-Laplace-Gleichung beschrieben wird, auf die Oberflichenspannung der Fliissigkeit
zu schlieflen. Anstatt mithilfe von Gleichung (2.3) das Aussehen der Fliissigkeitsoberfliche
bei bekannter Oberflichenspannung zu bestimmen, wird folglich der umgekehrte Weg be-
schritten. Die gleiche Vorgehensweise ist bei einem (an einer Dosiernadel oder einem Ka-
pillarrohrchen) hingenden Tropfen realisierbar, in diesem Fall spricht man von ,,Pendant
Drop Methode“. Kernidee beider Verfahren ist somit die Anpassung der allgemeingiiltigen
Young-Laplace-Gleichung an ein spezielles, beobachtetes Tropfenprofil.

Die ,,Beobachtung* des Tropfenprofils geschieht in der Praxis durch Aufnahme von Fotos
eines Fliissigkeitstropfens. Anhand dieser Bilder kénnen zweidimensionale Koordinaten der
Tropfenoberfliche bestimmt und zur Anpassung der Young-Laplace-Gleichung genutzt
werden. Zu Beginn des Einsatzes der Sessile Drop Methode verzichtete man allerdings
auf die Erstellung echter Fotos und zeichnete stattdessen die Konturlinie von Hand auf
Millimeterpapier, wobei ein spezielles Mikroskop fiir die notwendige Vergréflerung sorgte.
Die friithe, manuelle Auswertung der Bilder oder Konturen beschrinkte sich aulerdem auf
wenige Konturkoordinaten. Mithilfe dieser Punkte und geeigneter Tabellenwerke lie8 sich
schlieBlich die Oberflichenspannung der interessierenden Fliissigkeit ermitteln.

Die Grundlage fiir diese (manuelle) Vorgehensweise stellt ein Buch von Bashforth und
Adams [30] aus dem Jahr 1883 dar, in dem zahlreiche Tropfenprofile tabelliert sind.
Mangels Computertechnik waren die Autoren darauf angewiesen, die Young-Laplace-Glei-
chung (2.3) von Hand zu l6sen. Hierbei ist zunéchst nicht einsichtig, warum die Berechnung
von Tropfenprofilen aus dieser Gleichung ein gréfieres Problem darstellen sollte. Folgt man
jedoch der iiblichen Annahme eines rotationssymmetrischen Tropfenprofils und berticksich-
tigt einige Zusammenhénge der Differenzialgeometrie, gelangt man zu Gleichung (2.8),
welche die urspriingliche Young-Laplace-Gleichung in den kartesischen Koordinaten  und
z wiedergibt. Rg bezieht sich auf den Radius des Tropfens im Scheitelpunkt, der aufgrund
des Zusammenfallens von R; und Ry im Fall der Rotationssymmetrie zustande kommt.
Fiir eine detaillierte Herleitung dieser analytisch nicht l6sbaren Differenzialgleichung zwei-
ter Ordnung sei hier auf [144] verwiesen. Auch wenn die Gleichung nach wie vor nicht
geschlossen losbar ist, bringt doch der Einsatz von Computertechnik einen erheblichen
Geschwindigkeitsvorteil beim numerischen Losen der Funktion mit sich. Im Gegensatz zu
den langwierigen Arbeiten von Bashforth und Adams kénnen moderne Prozessoren meh-
rere Tausend Losungskurven zur Young-Laplace-Gleichung in kiirzester Zeit generieren.

d2Z 1 dz
a2z 1.dz A 2
dz2 + z dz — P =c-z+ — (28)

(- (+®) ° f

Wie auch vorliegend in Gleichung (2.8) realisiert, wird aus Griinden der besseren, ma-
thematischen Handhabbarkeit hdufig die Kapillarkonstante ¢ zur Formulierung der Young-
Laplace-Gleichung verwendet. Bei der numerischen Integration muss auf diese Weise nur
ein Parameter beriicksichtigt werden, der die Stoffeigenschaften Dichte und Oberflichen-
spannung in sich vereint. Die Kapillarkonstante ist entsprechend Gleichung 2.9 definiert
und besitzt die Einheit 1/m?.
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(2.9)

Im Gegensatz zur dimensionsbehafteten Kapillarkonstante griffen Bashforth und Adams
auf den dimensionslosen Shape-Parameter? nach Gleichung (2.10) zur Ordnung ihres Ta-
bellenwerks zuriick. Die Dimensionslosigkeit von 8 erkauft man sich allerdings durch Einbe-
ziehung des Tropfenscheitelradius, der nun zur Oberflichenspannungsberechnung bekannt
sein muss. Unabhéngig von der verwendeten Mafizahl ist die Kenntnis der Dichtedifferenz
Ap zwischen zu untersuchender Fliissigkeit und umgebender Gasphase zwingend erforder-
lich.

:Rg'Ap-g
o

B (2.10)

Zwar findet sich die Shape-Parameter Formulierung immer wieder in Kombination mit
der Sessile Drop Methode, gebréuchlicher ist jedoch die Verwendung der Kapillarkonstante
zusammen mit der Ursprungsgleichung (2.3) (Seite 13). Dies fiithrt auf den Ausdruck (2.11),
der als vereinfachte Darstellung von Gleichung (2.8) verstanden werden kann, da er nicht
auf kartesischen Koordinaten basiert. Die Prisenz von Rg in der Funktion weist darauf
hin, dass fiir den zu vermessenden Tropfen Achsensymmetrie angenommen wurde. Die
Unterstellung der Symmetrie ist eine wesentliche Annahme der Sessile Drop Methode,
welche die Oberflichenspannungsberechnung mittels zweidimensionaler Bilder iiberhaupt
erst ermoglicht und dem Verfahren den zusétzlichen Namen ,, Axisymmetric Drop Shape
Analysis (ADSA)“ eingebracht hat. Im Gegensatz zum weiter gefassten Begriff , Sessile
Drop Methode“ wird hiermit vornehmlich auf die mathematische Problematik des Anpas-
sens der Young-Laplace-Gleichung an ein gegebenes Tropfenprofil abgestellt.

1 1 2 Ap
— . 2 _ = 2.11
(R1+R2> cz+RS . (2.11)

Verglichen mit den Arbeiten von Bashforth und Adams hatten es Hartland und Hart-
ley [101] im Jahr 1976 sehr leicht, als sie die Young-Laplace-Gleichung erneut numerisch
l6sten und ein weiteres Tabellenwerk zur Oberflichenspannungsermittlung herausgaben.
Die Autoren griffen auf Computerprogramme in der Programmiersprache Fortran zuriick
(Quellcodes im Buch abgedruckt), die mittels Runge-Kutta-Verfahren eine approximati-
ve Losung der genannten Differenzialgleichung zweiter Ordnung fanden. Sie legten mit
ihrer Arbeit einen der Grundsteine fiir die heutige Vorgehensweise beim Sessile Drop Ver-
fahren, die in Abbildung 2.10 schematisch dargestellt ist. Ebenso vertffentlichten Maze
und Burnet [140, 141] einen Fortran-Code zur Berechnung der Grenzflichenenergie aus

4Dieser Shape-Parameter darf keinesfalls mit dem von Hoorfar und Neumann in [108] eingefiihrten ,,shape
parameter” verwechselt werden, der ein quantitatives Maf fiir die Abweichung einer Tropfenform von
der Kugelgeometrie reprisentiert.
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Profilkoordinaten®, wihrend Hansen [100] die Grundlagen fiir einen automatisierten, com-
putergestiitzten Messablauf erldutert. Eine aktuelle Beschreibung der Messmethodik findet
sich auBerdem in dem Ubersichtsartikel [108] von Hoorfar und Neumann. Mit Blick auf die
Zahl der wissenschaftlichen Verdffentlichungen wird gegenwiéirtig dem Team um die Auto-
ren Hoorfar und Neumann die umfassendste Expertise auf dem Gebiet der Axisymmetric
Drop Shape Analysis beigemessen.

Bildaufnahme Kantenerkennung Achsensymmetrieannahme
o ( 1 1 )
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_ | - Ry Ry
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Abbildung 2.10: Vorgehensweise bei der Durchfithrung von Sessile Drop Messungen

Entsprechend Abbildung 2.10 besteht der erste Schritt bei der Durchfithrung von Ses-
sile Drop Versuchen in der Aufnahme von Tropfenbildern. Der Tropfen wird, sofern es
sich um Messungen bei Raumtemperatur handelt, hdufig mittels hochpréiziser Dosierna-
deln erzeugt, sodass das Tropfenvolumen vor der Bildaufnahme schon bekannt ist. Bei der
Schemazeichnung koénnte es sich beispielsweise um einen Wassertropfen auf einem Gra-
phitsubstrat handeln.

Mit der Art der Darstellung in Abbildung 2.10 wird bereits darauf hingewiesen, dass zur
Durchfiihrung préziser Oberflichenspannungsmessungen nach der Sessile Drop Methode
grofle, aufrechte Tropfen (Kontaktwinkel © > 90°) zwingend erforderlich sind. Derarti-
ge Tropfen werden auch als gut deformiert (,well-deformed*) in der Literatur bezeich-
net [107,108,114,137,267]. Ursichlich fiir diese Einschrinkung ist der Einfluss der Ober-

5Die manuelle Titigkeit beschrinkte sich somit auf das Ablesen von Koordinaten in Tropfenfotos, da
digitale Bildverarbeitung nicht verfiighar war. Die Young-Laplace-Gleichung konnte allerdings mittels
erster entsprechender Programme an diese Konturpunkte angepasst werden.
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flichenspannung auf die Tropfenkontur. Relativ ausgeprigte Verdnderungen im Wert der
Grenzflichenenergie fithren entsprechend der Young-Laplace-Gleichung zu nur geringfiigig
verinderten Tropfenprofilen. Der Effekt tritt umso stérker hervor, je mehr sich die Trop-
fenkontur einem Kreissegment annihert, was bei flachen Tropfen der Fall ist. In gleichem
Maf3 wiirden sich hohe Ungenauigkeiten bei der Oberflichenspannungsberechnung erge-
ben, falls beispielsweise nur das obere Drittel des Tropfenprofils in Abbildung 2.10 bei der
numerischen Analyse Beriicksichtigung finden wiirde (horizontaler Schnitt durch die Trop-
fenkontur). Dies wird in [108] anhand eines Pendant Drops anschaulich gezeigt. Jimbo und
Cramb [114] greifen die Problematik fiir Sessile Drops auf und berechnen Young-Laplace-
Profile fiir unterschiedliche Grenzfléchenenergien unter ansonsten gleichen Bedingungen.
Die Bilder in dieser Publikation zeigen deutlich, dass selbst Differenzen von 400 mN/m die
theoretischen Konturen flacher Tropfen so gut wie gar nicht modifizieren. Laut Hoorfar
und Neumann [108] wird die Problematik durch numerische Instabilitdten im Rahmen
der Profilanpassung zusétzlich erschwert. Codeverbesserungen schafften an dieser Stelle
zwar eine gewisse Abhilfe, dennoch kommt bei der Berechnung von ¢ aus einem Foto der
Tropfenform nach wie vor eine enorme Bedeutung zu.

Nach der Aufnahme eines Fotos muss laut Abbildung 2.10 die Erkennung der Tropfen-
kontur im Bild erfolgen. An dieser Stelle wird die Kopplung der Sessile Drop Methode an
die digitale Bildverarbeitung offensichtlich, da erst der Riickgriff auf Verfahren und Algo-
rithmen dieser Wissenschaft die Extraktion des Tropfenprofils ermdglicht. Ublicherweise
werden Tropfenbilder im Graustufenformat mit einer Informationsmenge von 8 Bit pro Pi-
xel aufgezeichnet. Die Kantenerkennung erfolgt bei diesen Bildern im Wesentlichen durch
Untersuchung der Gradienten der Pixelwerte. Gebriduchliche Kantenextraktionsmethoden
finden sich unter den Stichworten ,,Canny-Filter“ und ,Sobel-Operator“ in der Litera-
tur [113]. Wie in Abbildung 2.10 angedeutet, gelingt meist keine perfekte Extraktion der
Kontur, vielmehr ist die gefundene Kante iiber eine Breite von mehreren Pixeln verstreut.
Besonders ausgeprigt ist dieser Effekt bei der Aufzeichnung unscharfer Bilder.

Aufler zur Konturerkennung werden Computeralgorithmen im Rahmen der Sessile Drop
Methode auch bendtigt, um die unter der Annahme eines achsensymmetrischen Tropfens
umgeformte Young-Laplace-Gleichung numerisch zu integrieren. Dieser Prozessschritt ist
im rechten Teil der Abbildung 2.10 angedeutet und kann prinzipiell parallel zur Kantener-
kennung erfolgen. Allerdings bendtigt der zugehorige Iterationsprozess grobe Startwerte
fiir die zielgerichtete Mehrfachintegration. Diese konnen zum Beispiel aus einer ersten Ana-
lyse des Tropfenfotos stammen oder in Form einer ungefidhren Oberflichenspannung sowie
eines ungefihren Scheitelkriimmungsradius vom Benutzer vorgegeben werden. Mithilfe
dieser Informationen wird schliefflich eine Schar von Losungskurven der Young-Laplace-
Beziehung generiert, wobei sich die Formulierung (2.8) der Gleichung aufgrund der karte-
sischen Struktur der Bildpixel am besten eignet.

Anschlieflend muss aus der erzeugten, mit ¢ parametrisierten Losungskurvenschar der-
jenige funktionale Zusammenhang ausgewéhlt werden, der die Menge an gefundenen Kan-
tenpixeln am besten reprasentiert. Hier zeigt sich ein Optimierungsproblem innerhalb der
Sessile Drop Methode, da die Summe der Abstandsquadrate zwischen theoretischem Pro-
fil und extrahierten Konturpunkten zu minimieren ist. Bei diesem Prozessschritt muss
wie bei der Mehrfachintegration auf Ansétze der numerischen Mathematik zuriickge-
griffen werden, die sich beispielsweise in Form der Newton-Raphson-Methode oder des
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Levenberg-Marquardt-Algorithmus wiederfinden lassen [108]. Die Suche nach einer opti-
malen Losungskurve beschrinkt sich allerdings nicht auf die Auswahl einer Kapillarkon-
stante. Vielmehr miissen auch die Koordinaten des Tropfenscheitelpunkts, der zugehorige
Kriimmungsradius sowie eine eventuelle Verkippung des Substrats (und damit des Trop-
fens) in den Anpassungsprozess einbezogen werden. Hierdurch ergibt sich ein komplexes
mathematisches Problem, dessen Losung als Kernaufgabe der Sessile Drop Algorithmen
angesehen werden kann.

Wie in Abbildung 2.10 dargestellt, ist nach Abschluss der Lésungskurvenauswahl nicht
nur die Kapillarkonstante des Fliissigkeitstropfens bekannt. Die Annahme der Rotati-
onssymmetrie erlaubt eine weitere Integration der Losungskurve, die das Volumen der
Fliissigkeitsmenge zum Ergebnis hat. Fiir den Fall, dass der Sessile Drop nicht mithilfe
einer Dosiernadel erzeugt wurde, kann dieser Rauminhalt bei der Berechnung der Fliissig-
keitsdichte zum Einsatz kommen, sofern die Probenmasse separat ermittelt wird. Der
Dichtewert ist schliellich erforderlich, um die gesuchte Oberflichenspannung aus der De-
finition der Kapillarkonstante zu bestimmen®. Selbstverstindlich kann auf die Messung
der Fliissigkeitsdichte im Rahmen eines Sessile Drop Experiments auch génzlich verzich-
tet werden, falls Dichteinformationen aus anderen Quellen bekannt sind und im letzten
Analyseschritt genutzt werden kénnen. Je nach gewiinschter Messgenauigkeit sowie den
Groflenordnungen von Fliissigkeits- und Umgebungsdichte lédsst sich die Gasatmosphére
aus Griinden der einfacheren Auswertung vernachléssigen.

Abgesehen von der Moglichkeit, Dichte- und Oberflichenspannungsmessungen mittels
der Sessile Drop Methode zu erledigen, liefert das Verfahren als Nebenprodukt stets den
Kontaktwinkel zwischen Fliissigkeit und Substrat. Dieser Winkel kann aus dem Gradi-
enten der Young-Laplace-Losungskurve im Kontaktpunkt mit der Unterlage hergeleitet
werden. Zur bloflen Messung von Randwinkeln sollte das Sessile Drop Verfahren in der
vorgestellten Variante allerdings keine Verwendung finden. Der Grund hierfiir ist, dass zur
Grenzflachenenergiebestimmung ein globales, rechenintensives Tropfenmodell (in Form der
Young-Laplace-Gleichung) bendtigt wird. Kontaktwinkel kénnen jedoch schon aus ein-
fachen, lokalen Modellen in den beiden Auflagepunkten des Tropfens (Anpassung eines
Kreis-, Ellipsen- oder Polynomsegments) resultieren.

Unabhéngig von der Wahl der zu messenden Gréfle kann der Ablauf eines Sessile Drop
Experiments grundsétzlich kontinuierlich erfolgen. Mithilfe geeigneter Hard- und Software
konnen folglich Oberflichenspannungen direkt beim Betrachten eines Fliissigkeitstropfens
abgeleitet werden, was einen erheblichen Geschwindigkeitsvorteil darstellt. Die Anpassung
der Young-Laplace-Gleichung an das fotografierte Tropfenprofil durch einen Computeral-
gorithmus limitiert hierbei die Zahl der Messpunkte pro Zeiteinheit. Je nach eingesetzter
Software kann mit zwei bis drei analysierten Bildern pro Minute gerechnet werden.

Die zur Vermessung von Fliissigkeitsoberflichenspannungen bei Raumtemperatur not-
wendige Hardware wird in der Literatur detailliert beschrieben [53,54,107,171,298]. Ebenso
wurde in der Vergangenheit eine Vielzahl an entsprechenden Bildanalyse- und Anpassungs-
algorithmen entwickelt, die fiir die Prézision des Verfahrens ausschlaggebend sind. Diese
Programme haben mittlerweile einen hohen technischen Standard erreicht und werden

S Alternativ zur Kapillarkonstante ¢ kann bei der Vorgehensweise nach Abbildung 2.10 auch der Shape-
Parameter Verwendung finden.
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vielfach in Fachaufsitzen diskutiert [47-49, 70,108,140, 141, 258, 260]. Allerdings existie-
ren nach gegenwirtigem Wissensstand keine Verdffentlichungen anderer Autoren, in denen
Sessile Drop Versuchsanlagen fiir Messungen jenseits von 1000 °C bei erhéhten Driicken
umfassend vorgestellt werden.

Der typische Versuchsaufbau zusammen mit Axisymmetric Drop Shape Analysis wird
zwar fiir Temperaturen bis 70 °C benutzt [103], Wérmestrahlung beispielsweise stellt je-
doch erst bei weitaus hoheren Temperaturen eine Herausforderung dar. In diesem Zusam-
menhang muss die Frage nach dem Einsatz geeigneter optischer Filter beantwortet sowie
der Nutzen einer (bei Raumtemperaturversuchen iiblichen) Hintergrundbeleuchtung des
Tropfens diskutiert werden. Dosiersysteme (Spritzen) zur Tropfenerzeugung lassen sich
bei derartig hohen Temperaturen nicht mehr einsetzen, wéhrend fiir die Montage des Sub-
stratmaterials in einem Hochtemperaturofen eine brauchbare Losung zu finden ist. Steht
schlieBlich die Ermittlung von Oberflichenspannungen in Abhéingigkeit von der Tempe-
ratur im Vordergrund, kann auf die Aufzeichnung dieser zusétzlichen Messgrofie nicht
verzichtet werden. Aufgrund der Tatsache, dass die Schmelztemperaturen der in dieser
Arbeit untersuchten Substanzen oberhalb von 1000 °C liegen, gibt Abschnitt 3.1.1 auf
diese und weitere Fragen zugeschnittene Antworten.

Trotz der in der Literatur unbeantworteten Fragen zur Sessile Drop Methode wird sie
beispielsweise von Vaisburd und Brandon [275] als geeignet zur Vermessung von Oxidsys-
temen (Schlacken, Gliser) herausgestellt. Oberflichenspannungsbestimmungen sind laut
den Autoren mit einem relativen Messfehler zwischen 2 % und 5 % durchfiihrbar. Im kon-
kreten Fall der Kohleschlacken wurde das Verfahren auflerdem von einigen anderen For-
schern [89,90,152,156,175,177,211] zur Grenzflichenenergiemessung in der Vergangenheit
eingesetzt. Allerdings stammt die jiingste dieser Publikationen aus dem Jahr 1995, was den
Mangel an aktueller Literatur in diesem Fachgebiet aufzeigt. Dariiber hinaus begniigen
sich die Autoren stets mit dem bloflen Verweis auf die Sessile Drop Methode als verwen-
detes Verfahren und verschweigen héufig Details zum Aufbau sowie zur gegebenenfalls
benutzten Software. Der frithere, erfolgreiche Riickgriff auf die Technik und die Vorteile
der beriihrungslosen Messung machen die Sessile Drop Methode dennoch zum Messprinzip
der Wahl im Rahmen dieser Arbeit.

2.5 Maximum Bubble Pressure Methode

Zur Erweiterung des Ergebnishorizonts bestand im Rahmen dieser Arbeit die Moglichkeit,
Oberflichenspannungsmessungen nach der Maximum Bubble Pressure Methode an der
Universitdt Osaka in Japan durchzufithren. Das dortige Institut verfiigt iiber einen ent-
sprechenden Versuchsaufbau und hat sein Know-how bei der Vermessung von Glas- und
Salzschmelzen gesammelt [268]. Zur Verbesserung der Kooperation zwischen Japan und
Deutschland im Hinblick auf Oberflichenwissenschaften erfolgte daher die Untersuchung
von Kohleschlacken in der ausléndischen Maximum Bubble Pressure Anlage. In Bezug
auf die zu vermessenden Substanzen stellte dieses Vorgehen fiir die japanischen Kollegen
Neuland dar. Ebenso konnte in der Fachliteratur bislang kein Hinweis darauf gefunden
werden, dass das Maximum Bubble Pressure Verfahren in der Vergangenheit iiberhaupt
an Kohleschlacken erprobt wurde. Folglich stand neben einem Vergleich der Ergebnis-
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se aus zwei grundsétzlich unterschiedlichen Messverfahren auch die Eignungspriifung von
Maximum Bubble Pressure — was schmelzfliissige Kohleriickstdnde angeht — bei den Aus-
landstéitigkeiten im Vordergrund. Auf diese Weise ergab sich schliellich die Moglichkeit,
Sessile Drop und Maximum Bubble Pressure Methode intensiv gegeneinander abzuwégen.
Die entsprechenden Resultate finden sich in Abschnitt 5.2 dieser Arbeit.

Wie zu Beginn von Unterkapitel 2.4 angedeutet, handelt es sich bei der Maximum Bub-
ble Pressure Methode um ein Oberflichenspannungsmessverfahren, bei dem die relevante
Fliissigkeit mit dem Messinstrument in Kontakt gebracht werden muss. Grundidee ist,
durch das Erzeugen von Gasblasen innerhalb eines Fliissigkeitsvolumens auf die Grenz-
flichenenergie zu schliefen. Der dabei auftretende Gasdruck stellt eine der Oberfléchen-
spannung entgegengerichtete Kraft dar (Schaffung neuer Oberfliche durch Blasenwachs-
tum), sodass durch Druckmessung die gewiinschte Stoffgrofile ermittelbar ist. Die Gas-
menge wird iiblicherweise mithilfe einer eingetauchten Kapillare, die an einen Volumen-
stromregler und ein Druckmesssystem angeschlossen ist, in die Fliissigkeit eingebracht.
Beim Abreiflen der Blasen kénnen Druckmaxima registriert werden, welche sich in die
Grenzflichenspannung umrechnen lassen.

Ausgangspunkt fiir die Anwendung der Maximum Bubble Pressure Methode sind Expe-
rimente mit einer sich anschliefenden Veréffentlichung von Simon [246] aus dem Jahr 1851.
An dieser Stelle wird zum ersten Mal davon berichtet, dass Gasblasen unter definierten
Bedingungen in einer Fliissigkeit erzeugt und der dazu erforderliche Druck gemessen wur-
de. Spéter verbesserte und erweiterte beispielsweise Sugden [264] das Verfahren, indem er
Kapillaren mit unterschiedlichen Durchmessern gleichzeitig benutzte. Aktuellere Beschrei-
bungen der Herangehensweise finden sich bei Mysels [164, 165] sowie bei Fainerman und
Miller [87,88]. Zur Ermittlung der Oberflichenspannung von schmelzfliissigen Glésern (bei
hoher Temperatur) wurde die Technik erfolgreich von Parmelee und Lyon [190] eingesetzt,
wobei der genannte Erstautor spéter auflerdem mithilfe der Maximum Bubble Pressure
Methode den Einfluss von Al,O4 auf die Oberflichenspannung von Glasschmelzen unter-
suchte [189]. Eine neuere Publikation, die sich im Zusammenhang mit Maximum Bubble
Pressure der Grenzflichenenergie von Glésern widmet, stammt von Yamashita et al. [297]
aus dem Jahr 2000. Ebenso wie die Daten von Parmelee und Harman [189] wurden die
Ergebnisse dieser Autoren in die SciGlass-Datenbank aufgenommen.

Als Einschriankung solcher erfolgreichen Forschungen erkannte Bradley [45] schon friih,
dass die Viskositdt der zu untersuchenden Substanz einen Einfluss auf Maximum Bubble
Pressure Experimente haben kann. Hochviskose Fliissigkeiten wie Silikatglédser erschwe-
ren den Austritt der Gasblasen aus der Kapillar6ffnung, was zu einem verfilscht hohen,
gemessenen Maximaldruck fithrt. Als Abhilfe schldgt Bradley eine Druck- anstatt einer
Volumenstromregelung in der Gasversorgung vor. Der Versorgungsdruck miisse schritt-
weise solange gesenkt werden, bis gerade der Druck erreicht ist, bei dem die Gasblase
in der Fliissigkeit fiir unendlich lange Zeit stabil ist (Erreichung eines Gleichgewichtszu-
stands). Bei dieser Anndherung an den wahren Maximaldruck werden die Wartezeiten bis
zum Abreiflen der Blase selbstverstéindlich immer ldnger, was in einem enormen Zeitauf-
wand fiir die Vorgehensweise resultiert. Dariiber hinaus kann eine hohe Viskositédt das
Ausblasen von Fliissigkeitsresten aus dem Inneren der Kapillare erschweren. Ein verblei-
bender Fliissigkeitsfilm auf der Kapillarinnenwand verédndert wiederum den tatsédchlichen
Offnungsdurchmesser, dessen genaue Kenntnis jedoch wesentlich fiir exakte Messergebnis-
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se ist. Geringfiigige Abweichungen der Offnungskontur von einer Kreisform spielen jedoch
ebenso eine untergeordnete Rolle wie die Neigung der Kapillare um 3° bis 4° gegeniiber
der Vertikalen. Allerdings sollte laut Bradley der Umfang der Kapillaréffnung unbedingt
frei von Unebenheiten wie Rissen sein.

In Analogie zum vorhergehenden Unterkapitel gibt Abbildung 2.11 die Vorgehensweise
bei der Durchfithrung von Maximum Bubble Pressure Experimenten schematisch wie-
der. Grundlage einer jeden Messung ist die Erzeugung von Gasblasen in unterschiedlichen
Kapillareintauchtiefen A innerhalb der Fliissigkeit. Dabei wird die sich gegeniiber der Um-
gebung einstellende Druckdifferenz pygp in Abhéingigkeit von der Zeit aufgezeichnet, die
im optimalen Fall dem in Abbildung 2.11 angedeuteten, sigezahnférmigen Druckverlauf
folgt. Nach Anfahren einer geeigneten Position unterhalb der Fliissigkeitsoberfliche wird
der in die Kapillare eingeleitete Gasvolumenstrom dazu so eingeregelt, dass sich Blasen-
zeiten (Zeitdifferenz zwischen Druckmaxima) von einer Minute und mehr einstellen. Auf
diese Art und Weise wird versucht, moglichst statische Bedingungen innerhalb der Blase
zu schaffen, um die Messung dynamischer Oberflichenspannungen zu vermeiden (zu kur-
ze Blasenintervalle fithren laut Sugden [264] zu hoheren, maximalen Blasendriicken). Im
gleichen Augenblick muss der Zeitbedarf des Gesamtversuchs im Auge behalten werden,
da pro Eintauchtiefe eine moglichst hohe Zahl an Blasen generiert werden sollte. Begriff-
lich unterscheidet man in der ansteigenden Flanke des Druckprofils die ,,Lebenszeit* einer
Blase von der ,, Totzeit“ im abfallenden Bereich.
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Abbildung 2.11: Vorgehensweise bei der Durchfiihrung von Maximum Bubble Pressure
Messungen

Nach Aufzeichnung der Druckverldufe in allen gewiinschten Eintauchtiefen werden die
in Abbildung 2.11 rot markierten Maximaldriicke als Funktion von h aufgetragen. In der
Theorie sollte sich hierbei stets genau eine charakteristische Druckdifferenz fiir jede Ein-
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tauchtiefe ergeben. Aufgrund von unvermeidbaren Messungenauigkeiten streuen die Er-
gebnisse in der Praxis jedoch leicht, worauf in Abbildung 2.11 durch den vertikalen Versatz
der Messpunkte hingewiesen wird.

Um den Tatsachen Rechnung zu tragen, dass die Oberflichenspannung der Fliissigkeit
unabhéngig von der Eintauchtiefe als Stoffgréfie konstant ist und der hydrostatische Druck
mit zunehmender Tiefe nach Gleichung (2.12) ansteigt, erfolgt schliefllich die Anpassung
der Messpunkte an eine lineare Funktion im Sinne einer Regressionsanalyse. Die Steigung
der so gefundenen Geraden entspricht dem Produkt aus Fliissigkeitsdichte p und Erdbe-
schleunigung g. Durch eine einfache Umformung kann folglich die Dichte des untersuch-
ten Mediums errechnet werden. Die Grofie pg représentiert den Druck an der Innenseite
der Fliissigkeitsoberflache, welcher aufgrund der Oberflichenspannungswirkung gegeniiber
dem Umgebungsdruck leicht erhéht ist. Grob gesprochen werden folglich die Messdaten
in Form des Achsenabschnitts py bis zur Oberfliche extrapoliert, da an dieser Stelle aus
praktischen Griinden die Blasenerzeugung nicht direkt moglich ist.

pmBp =po+(p-g) -h (2.12)

Zusammen mit dem Achsenabschnitt pg der Regressionsfunktion kann die Fliissigkeits-
dichte im letzten Verfahrensschritt in die von Schrodinger [234] im Jahr 1915 abgeleite-
te Gleichung (2.13) zur Oberflichenspannungsberechnung eingesetzt werden”. In diesem
Ausdruck stellt r als einzig neue Variable den Kapillarinnenradius dar. Bei genauer Be-
trachtung besteht der von Schrodinger formulierte Zusammenhang aus drei Summanden.
Der Erste dieser Terme folgt sofort aus der urspriinglichen Young-Laplace-Gleichung (2.3)
(Seite 13), wenn Ry = Re = r sowie Ap = pg gesetzt wird. Der Durchmesser der sich
ausbildenden Blase wird somit als identisch zum Kapillarinnendurchmesser angenommen.
Tatséchlich wird diese Gegebenheit gerade im Zeitpunkt des maximalen Blasendrucks er-
reicht, da im Laufe der Lebenszeit der Blasenradius zunéchst kontinuierlich absinkt. Er
durchléuft am Ende dieses Zeitabschnitts ein Minimum (den Kapillarinnenradius), um im
Verlauf der Totzeit schlieBlich schlagartig wieder zu wachsen (Ablésen der Blase). Das Mi-
nimum des Radius ist durch die Halbkugelform der Blase gekennzeichnet und impliziert

ein Druckmaximum.
2
T po 2 rpg 1 <T~p-g>
o= S I - = 2.13
2 ( 3 po 6 Po (2.13)

Die tibrigen beiden Summanden in Gleichung (2.13) sind als Korrekturterme aufzufassen
und tragen der Tatsache Rechnung, dass die Gasblase keine exakt sphérische Form an-
nimmt. Schrédinger beobachtete eine ,, Abplattung* der Blase, welche laut Mysels [164,165]
auf die Wirkung der Gravitation zuriickzufiihren ist. Sugden [264] stellt auflerdem die von
Schrodinger abgeleitete Beziehung als nur fiir diinne Rohrchen giiltig heraus. Beim Ein-
satz von Kapillaren mit groflem Innendurchmesser miisse ein Riickgriff auf die Tabellen

7Schrsdinger [234] beschreibt po als ,Uberdruck in der Blase gegen den hydrostatischen Druck im Niveau
des Rohrenendes, gemessen im Augenblick des Abreiflens...“.
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von Bashforth und Adams [30] erfolgen, wofiir der Autor in seiner Publikation ein Berech-
nungsbeispiel vorstellt.

Da Maximum Bubble Pressure Messungen {iberwiegend mit Kapillaren kleinen Innen-
durchmessers (1 mm bis 2 mm) realisiert werden, ist in den meisten Fillen ein Verzicht
auf die Gleichung von Schrodinger unmdoglich. Durch die damit einhergehenden Korrek-
turterme spielt allerdings die Fliissigkeitsdichte bei der Oberflichenspannungsermittlung
eine Rolle, deren Messung bereits fehlerbehaftet sein kann. Je nach Ausgestaltung der
Sessile Drop Methode ist hierin eine Parallele zwischen beiden Messverfahren zu sehen.
Sugden [264] gibt in Bezug auf Maximum Bubble Pressure einen relativen Oberflichen-
spannungsfehler von 0,1 % fiir eine mit 1 % Fehler ermittelte Dichte an.

FEin wesentlicher Unterschied zwischen beiden Methoden besteht jedoch darin, dass Ma-
ximum Bubble Pressure ohne aufwendige Computeralgorithmen auskommt. Lediglich das
Auffinden der Maxima im Druckverlaufssignal sowie die Anpassung der Messpunkte an
eine Geradengleichung erfordern nennenswerte, numerische Prozeduren. Dariiber hinaus
muss die Maximum Bubble Pressure Methode entsprechend Abbildung 2.11 als diskon-
tinuierliches Analyseverfahren eingestuft werden, das einen hohen Zeitaufwand nach sich
zieht. Vor der Errechnung eines einzelnen Oberflichenspannungswertes miissen stets Bla-
sen in mehreren Eintauchtiefen erzeugt und ausgewertet werden, wobei die Genauigkeit
der Resultate durch Hinzunahme weiterer Kapillarpositionen erhcht wird. Aufgrund des
angesprochenen Zeitbedarfs und der begrenzten Aufenthaltsdauer in Japan, bekommen die
Ergebnisse aus Maximum Bubble Pressure Experimenten ein deutlich geringeres Gewicht
in dieser Arbeit verglichen mit den Erkenntnissen aus Sessile Drop Versuchen.






3 Experimentelles

3.1 Sessile Drop Methode

3.1.1 Messeinrichtung

Der Hauptbestandteil der im Rahmen dieser Dissertation aufgebauten Messapparatur
ist ein elektrisch beheizter Hochtemperaturofen mit einer zulédssigen Maximaltempera-
tur (an der Probe) von 1500 °C. Gleichzeitig ist der Ofen fiir Gasatmosphiren von bis zu
20 bar Druck ausgelegt, wurde gegenwiirtig jedoch nur bis 10 bar betrieben'. Unter Umge-
bungsdruck konnten zeitweise auch 1520 °C nahe der Probe erreicht werden, wihrend die
einstellbare Hochsttemperatur im druckaufgeladenen Zustand deutlich absinkt. Als An-
haltswerte gelten hier 1460 °C bei 5 bar sowie 1370 °C bei 10 bar. Fiir dieses Verhalten
wird hauptséchlich die verbesserte Wéarmeleitung in Richtung der Ofenauflenwénde ver-
antwortlich gemacht. Die daraus resultierende Zunahme des Verlustwérmestroms kann bei
maximaler Heizleistung schlieBlich nicht mehr kompensiert werden.

Der Druckbehilter weist eine Zylinderform mit einem Auflendurchmesser von etwa
300 mm und einer Liange von rund 560 mm auf. Grob gesprochen kann der Ofen als ,,liegen-
der Zylinder® betrachtet werden. Front- und Riickseite des Geréts lassen sich demontieren,
um Zugriff auf das Heizelement samt elektrischen Anschliissen sowie die Isolationsmate-
rialien im Inneren zu haben. Der Austausch der Sessile Drop Probe und die Montage eines
Thermoelements unterhalb des zu vermessenden Tropfens erfolgen iiber kleine Flansche,
die auf Vorder- und Riickseite des Ofens befestigt sind. Nach dem Entfernen eines solchen
Flanschs ist der Zugang zum Probenraum gewéhrleistet, der aus einem Al,O4-Rohr mit
40 mm Innendurchmesser besteht.

Abgesehen davon, dass die beiden Flansche den Probenraum gasdicht verschlieflen, ge-
statten sie den Blick auf den im Ofen befindlichen Tropfen. Dazu ist jeder Flansch mit ei-
nem Sicherheitsschauglas ausgestattet, dessen Durchmesser an der Vorderseite 28 mm und
an der Riickseite 18 mm betrigt. Das vordere Glasfenster dient zur Aufnahme von Tropfen-
fotos, wihrend an der Riickseite eine Hintergrundbeleuchtung installiert werden kann. Mit
Ausnahme dieser Fenster, die aus Saphirglas bestehen und in druckdichten Verschraubun-
gen in den Flanschen untergebracht sind, bestehen alle Teile des Druckbehilters aus rost-
freiem Stahl. Zur Gewéhrleistung der Dichtheit wurden sémtliche Druckbehélter6ffnungen
(Thermoelemente, elektrische Anschliisse, Gasanschliisse) mit geeigneten Durchfithrungen
versehen sowie O-Ringe zur Abdichtung der Flansche und Deckel verwendet.

Die Temperaturerhohung innerhalb des Druckbehélters erfolgt mithilfe eines SiC-Heiz-
elements, welches den rohrférmigen Probenraum konzentrisch umschlieft. Um eine hori-
zontale Position fiir die Sessile Drop Probe festlegen zu kénnen, wurde bei einer Nomi-
naltemperatur von 1200 °C ein Temperaturprofil fiir diesen Aufbau ermittelt. Die Quer-

! Alle in dieser Arbeit vorkommenden Druckgréfen sind als Absolutwerte zu interpretieren.
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schnittsebene mit der héchsten gemessenen Temperatur im Ofenrohr konnte anschlielend
als optimale Lage fiir den zu untersuchenden Tropfen ausgezeichnet werden. Zur Ausrich-
tung von Probe und Substrat an genau dieser Stelle vor der Durchfiihrung eines Expe-
riments, kommt eine speziell angefertigte Einschubvorrichtung, die anstatt des vorderen
Flanschs an der Zylinderstirnseite montierbar ist, zum FEinsatz.

Mithilfe der Einschubvorrichtung wird iiblicherweise eine Sessile Drop Probe auf einem
Graphitsubstrat in den Hochtemperaturofen eingesetzt. Rechteckige Kohlenstoffplattchen
mit einer Dicke von 3 mm, einer Breite von 38 mm und einer Tiefe von 20 mm erwiesen
sich in der Vergangenheit als am besten geeignete Unterlage zur Erzeugung aufrechter,
runder Tropfen (siehe Abschnitt 4.1 fiir weitere Details zu moglichen Substratmaterialien).
Zur Vermeidung moglicher Relativbewegungen des Substrats und einer damit verbunde-
nen, unprizisen Ausrichtung der Probe wird auf den Einsatz spezieller Probenhalter oder
sonstiger Einbauten im Ofenrohr verzichtet. Stattdessen erfolgt eine Einhéngung des Gra-
phitpldttchens in den Probenraum. Abbildung 3.1 gibt die beschriebene Anordnung von
Probe, Substrat, Ofenrohr und Heizelement schematisch wieder.

Pt-Pt/Rh-Thermoelement

O (Slave-Regler)
K «—SiC-Heizelement
Sessile
c Drop
1 \hle
o
N AlLO,-Ofenrohr
a -
*_Graphit- o
substrat
N Q Pt-Pt/Rh-Thermoelement
% w (Master-Regler)
38 mm _

Abbildung 3.1: Anordnung der Sessile Drop Probe im Rohrofen

Abbildung 3.1 zeigt auBerdem die Positionen zweier Pt-Pt/Rh-Thermoelemente (Typ S),
die zur Steuerung des Ofens und zur Bestimmung der Probentemperatur herangezogen
werden. Da das obere Thermoelement die Temperatur des Heizelements erfasst, ist es mit
einem sogenannten ,,Slave-Regler® verbunden. Die Ausgangsspannung des unteren Mess-
instruments wird von einem mit dem Slave-Regler kommunizierenden ,,Master-Regler®
analysiert, sodass sich insgesamt eine Feedforward-Regelung des Hochtemperaturofens er-
gibt. Eine derartige Schaltung erméglicht die hochprézise Einstellung der Ofentemperatur
und vermeidet zu hohe Heizraten im Anfahrbetrieb des Ofens, da eine variable Tempe-
raturdifferenz als Offsetwert vom Master an den Slave iibergeben wird. Der Slave-Regler
steht schliellich iiber einen Thyristorsteller mit der SiC-Heizung in Verbindung, wihrend
das Master-Gerit an den Laborcomputer zur Aufzeichnung der Probentemperatur ange-
schlossen ist. Der Ofenregler weist hierzu eine RS-232-Schnittstelle fiir die serielle Kom-
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munikation auf. Zusédtzlich zu diesen beiden Thermoelementen sind drei weitere Fiihler
des Typs K installiert, von denen einer die Temperatur an den elektrischen Anschliissen
des Heizelements im Inneren des Ofens aufnimmt. Die beiden iibrigen erfassen die Tempe-
ratur des Druckbehiltergehiuses. Im Fall der Uberschreitung eines Temperaturgrenzwerts
an einer dieser Messstellen wird aus Sicherheitsgriinden die Stromzufuhr fiir den gesamten
Ofen unterbrochen.

Im Gegensatz zu der schematischen Darstellung in Abbildung 3.2 wird die Gasver-
sorgung der Gesamtanlage nicht mit individuellen Gasflaschen realisiert. Der Druckofen
ist vielmehr an die hausinterne Gasversorgung angeschlossen, die den Maximaldruck auf
10 bar limitiert. Aufgrund der Tatsache, dass der Ofen im Inneren in zwei Bereiche unter-
teilt ist (Al,O5-Rohr oder Probenraum sowie Ringraum mit Heizung und Isoliermaterial),
mussten zwei separate Gasanschliisse vorgesehen werden. Am vorderen Flansch wird ein
Gemisch aus 4 vol% H, in Ar (Argon-Wasserstoff-Gas, Ar/H,) als reduzierende Gasum-
gebung fiir die Sessile Drop Probe eingeleitet. Der Ringraum wird mit synthetischer Luft
gespiilt, um den Anforderungen des Heizelementherstellers zu entsprechen.
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Abbildung 3.2: Messeinrichtung fiir Sessile Drop Experimente

Bedingt durch die Konstruktion des Druckbehélters sind die beiden Gasrdume inner-
halb des Ofens allerdings nicht vollstindig gegeneinander abgedichtet (weder am vorderen
noch am hinteren Ende des Ofenrohres), was den automatischen Druckausgleich zwischen
beiden Kammern zur Folge hat. Dieser Umstand bedeutet zwar, dass das Vorhandensein
kleiner Mengen an synthetischer Luft im Probenraum nicht génzlich ausgeschlossen wer-
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den kann, gleichzeitig reicht jedoch ein einzelner Regler zur Justierung des Gasdrucks
aus (siehe Abbildung 3.2). Dieser Druckregler kompensiert sowohl den kontinuierlichen
Strom an Ar/H,-Gas im Verlauf einer Messung als auch die Ausdehnung der Gasumge-
bung aufgrund der Temperaturerh6hung. Da der Gasauslass am hinteren Ofenflansch (in
direkter Verbindung zum Al,O;-Rohr) untergebracht ist und der Ringraum des Heizele-
ments wihrend einer Messung nicht mit synthetischer Luft durchstromt wird?, sollte ein
eventueller Fluss von O,/N, erst weit hinter der Sessile Drop Probe auftreten. Der mit
Luft gefiillte Ringraum wird selbst als eine Art Abdichtung betrachtet (Pfad des geringsten
Widerstands). Zusétzlich wurde zur Verbesserung der Dichtheit keramische Isolationswol-
le in die Leerrdume zwischen Al,O4-Rohr und Stahlbehélter eingebracht, O-Ringe lieen
sich aber nicht benutzen.

Im Einklang mit der Auslegung des Ofens kann sowohl an den Druckregler als auch an
die Durchflussregler ein maximaler Eingangsdruck von 20 bar angelegt werden. Zur Druck-
regulierung lésst sich das entsprechende Gerét von einer zu 100 ml, /min N,-Gas dquiva-
lenten Stoffmenge durchstrémen, wihrend synthetische Luft aus einem Maximaldurchfluss
von 1000 ml, /min N, und 200 ml,, /min O, zusammenmischbar ist. Der Massenstromreg-
ler zur Versorgung des Probenraums mit Ar/H, wurde fiir eine Maximaldurchstromung
mit 200 ml,/min reinem Ar geeicht, konnte aber mittels Kalibrierfaktor an den Was-
serstoffgehalt angepasst werden. Alle genannten Gerédte werden mit einer Spannung von
5V analog angesprochen und sind dazu mit einer geeigneten Steuereinheit (WMR 4000)
verbunden. Dieser ,,Flowcomputer“ konvertiert zwischen dem Spannungssignal und men-
schenlesbaren Druck- sowie Durchflusswerten und bietet wie der Ofentemperaturregler
eine RS-232-Schnittstelle zur seriellen Kommunikation. Die in Abbildung 3.2 eingezeich-
nete Verbindung zwischen WMR und Laborcomputer bezieht sich allerdings ausschliefllich
auf die Ubermittlung von Druckdaten.

Abgesehen vom elektronischen Druckregler und einem in Abbildung 3.2 nicht einge-
zeichneten Manometer zur visuellen Inspektion des Ofenraumdrucks, miissen geeignete
Sicherheitsvorrichtungen ein Uberschreiten der Behilterauslegungsgrenzen im Fehlerfall
verhindern. Zu diesem Zweck sind ein Abblaseventil und eine Berstscheibe jeweils parallel
zum Druckregler geschaltet und in Abbildung 3.2 in Form der ,, Drucksicherheitseinrichtun-
gen“ zusammengefasst dargestellt. Die Auswahl dieser Komponenten erfolgte in der Wei-
se, dass zunédchst das Abblaseventil bei einem festgelegten Druckwert 6ffnet. Sollte dieser
Mechanismus versagen, sorgt schliefllich ein Bruch in der Berstscheibe fiir die geforderte
Druckentlastung. Bei ersten Experimenten mit der Messapparatur stellte sich aulerdem
der Einsatz eines Gasfilters (Sintermetall mit 2 ygm Durchschnittsporengrofie) als notwen-
dig heraus. Dieser schiitzt sowohl den Druckregler als auch die Sicherheitseinrichtungen
vor Ablagerungen von aus dem Ofeninneren stammenden Substanzen.

Alle in Abbildung 3.2 zwischen den Bauteilen gezeigten Gasleitungen sind wie der Druck-
behélter aus rostfreiem Stahl gefertigt und weisen einen Aulendurchmesser von 6 mm auf.
Da die gesamte Messvorrichtung auf einem Wagen untergebracht ist, gestatten Schnell-
kupplungen einen problemlosen Anschluss an die hausinterne Gasversorgung. Gleicherma-
Ben ist der vordere Ofenflansch mit einer Schnellkupplung zur Trennung der Gaszufuhr

2Fiir weitere, detaillierte Informationen zur Fahrweise der Gasversorgung bei der Durchfiihrung eines
Experiments siche Abschnitt 3.1.3.
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versehen, da dieser beim Probenwechsel stets demontiert werden muss.

Die in der Schemazeichnung 3.2 angedeutete Lichtquelle kommt lediglich wahrend des
Ausrichtens der Probe bei Raumtemperatur zum Einsatz, wobei sich im Kamerabild eine
schwarze Probenkontur auf weiflem Hintergrund einstellt. Beim Erreichen von Innenraum-
temperaturen zwischen 800 °C und 900 °C kann die Hintergrundbeleuchtung abgeschaltet
werden, was zu einem weilen Probenabbild auf schwarzem Hintergrund fithrt (Wérme-
strahlung). Die urspriingliche Vermutung, dass eine Lichtquelle mit wohldefinierter Wel-
lenléinge die Qualitdt der aufgezeichneten Tropfenbilder verbessere, konnte durch den Ein-
satz von blauen, griinen und weiflen LED-Strahlern (auch zur Raumbeleuchtung geeignet)
widerlegt werden. Das Einschalten einer derartigen Beleuchtung bei hohen Probentempe-
raturen farbt das Foto stets vollstiandig weif3 ein, wodurch eine Oberflichenspannungsbe-
rechnung unmoglich gemacht wird.

Um bei hohen Temperaturen einen einwandfreien Blick auf die Probe gew#hrleisten zu
konnen, miissen geeignete optische Filter fiir die Kompensation der Warmestrahlung sor-
gen. Zwar erfiillen herkémmliche SchweiBerschutzgléser nach [66,68] diesen Zweck, ihre
Filtereigenschaften sind allerdings nicht detailliert beschrieben. Aus diesem Grund erweist
sich die Kombination einzelner Filtergliser mit genau festgeschriebenen Merkmalen als
vorteilhaft. Beispielsweise ist die Verwendung von Infrarotsperrfiltern, Hitze absorbieren-
den Glésern, Polfiltern, Langpassfiltern oder Blaufiltern (in [108] als geeignet fiir Sessile
Drop Versuche bei Raumtemperatur herausgestellt) denkbar. Bei der Auswahl aus die-
sem Katalog stellte sich im Hinblick auf die Erzielung méglichst scharfer Tropfenkonturen
die gleichzeitige Montage eines Infrarotsperrfilters und eines Polfilters als optimal heraus
(sieche Abbildung 3.2). Das Hitze absorbierende Glas fiithrt zu dhnlichen Resultaten wie
der Infrarotsperrfilter, Langpass- und Blaufilter iiben hingegen keinen nennenswerten Ein-
fluss auf die Tropfenbilder aus. Die Aufgabe des Langpassfilters wird vermutlich bereits
durch das Sicherheitsschauglas des Ofens iibernommen, da dies nach Herstellerangaben
iiberwiegend UV-Strahlung absorbiert. Der Infrarotsperrfilter erhéht die Schérfe der foto-
grafierten Tropfenkonturen, wihrend der Polarisierer storende Reflexionen im Inneren des
Ofens unsichtbar macht. Beide Filtergléser sind in einem speziellen Halter vor dem Ofen
montiert und kénnen in dieser Vorrichtung mithilfe von Pressluft gekiihlt werden. Ohne
die auf diese Weise hervorgerufene Warmeabfuhr ldsst sich ein Bersten der Glasscheiben
aufgrund der enormen Wirmestrahlung aus dem Ofeninneren nicht ausschlieflen.

Zur Aufzeichnung von Tropfenfotos kommt ein 1/2” CCD-Chip mit einer Auflosung
von 768 x 576 Bildpunkten im 8 Bit Graustufenformat zum Einsatz. Diese Pixelanzahl der
Schwarz-Wei-Kamera ist laut [108] fiir Oberflichenspannungsbestimmungen ausreichend.
Eine detailliertere Abbildung der Realitédt erhoht die Messgenauigkeit nicht wesentlich
(globales Tropfenmodell, siche Abschnitt 2.4), zieht die Rechenzeit der Bildanalysealgo-
rithmen aber deutlich in die Lange. Die verwendete Digitalkamera zeichnet sich durch
ein gutes Signal-Rausch-Verhéltnis und eine geringe Baugrofle aus, verfiigt iiber eine au-
tomatische Verstéirkungseinstellung und wird mit einem Gammawert von 1,0 sowie einer
standardméfligen Verschlussgeschwindigkeit betrieben. Dariiber hinaus weist das gewéhlte
Kameramodell eine hohe Empfindlichkeit fiir infrarote Wellenlédngen auf (und verfiigt daher
nicht wie hiufig iiblich iiber einen integrierten Infrarotsperrfilter), da diese Eigenschaft ur-
spriinglich als hilfreich angesehen wurde. Durch die zuvor als optimal beschriebene Kombi-
nation aus optischen Filtern wird dieses Sondermerkmal des CCD-Chips selbstversténdlich
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ausgehebelt. Die Spannungsversorgung fiir das Bildaufnahmegerit ist so ausgelegt, dass die
vom Hersteller fiir eine bestmogliche Funktionsweise geforderte Restwelligkeit von 10 mV
unterschritten wird. Der Transfer der Bildinformationen in den Laborcomputer geschieht
schliellich mithilfe eines sogenannten , Framegrabbers“, der als Erweiterungskarte in ei-
nem PCI-Steckplatz des Rechners Platz findet. Dieses Bauteil sorgt fiir die Umwandlung
des analogen Ausgangsvideosignals der Kamera in ein digitales Bild.

Neben optischen Filtern und einem CCD-Chip muss beim Sessile Drop Verfahren ein
Zoomobjektiv benutzt werden, um eine ausreichende Vergréflerung des zu untersuchen-
den Tropfens zu erzielen. Hierfiir wurde vorliegend eine Navitar Zoom 6000 Linse aus-
gewihlt, die aufgrund ihrer geringen optischen Verzerrung und grofler, einstellbarer Ar-
beitsabstéinde (Distanz zwischen Linse und Tropfen) iiberzeugt. Besonders der Arbeits-
abstand stellte beim Aufbau der aktuellen Messeinrichtung eine kritische Grofie dar, weil
er durch die Bauform des Ofens vorgegeben ist. Dariiber hinaus ist der Linsendurchmes-
ser mit den Abmessungen des Ofenschauglases kompatibel. Aufgrund des vom Hersteller
angebotenen, modularen Aufbaus, besteht das in Abbildung 3.2 angedeutete Objektiv in
der Realitdt aus mehreren Einzelkomponenten. Fiir die vorliegende Messaufgabe stellte
sich ein 12 mm Feinfokus und eine 0,25x Vorsatzlinse als geeignet heraus, um auf spétere,
mogliche Verdnderungen des Gesamtaufbaus und damit der Arbeitsdistanz flexibel rea-
gieren zu konnen. Auflerdem sind eine Blende sowie eine Rastung zur reproduzierbaren
Einstellung des Zooms im Objektiv integriert. Ein 1x Adaptertubus zwischen CCD-Chip
und Hauptlinse garantiert ein fiir die iibliche Grofle der Sessile Drops passendes Sichtfeld.
Nach einer Initialausrichtung verhélt sich das gesamte optische System parfokal, weshalb
eine Nachjustierung der Fokuseinstellung bei Verédnderung des Zooms nicht erforderlich
ist. Der Riickgriff auf eine variable Vergroflerung anstatt einer festen Brennweite muss
als Vorbereitung auf die zukiinftig denkbare Vermessung von Tropfen unterschiedlicher
Abmessungen verstanden werden. Bei der Mehrzahl der bislang durchgefiihrten Versuche
reichte es allerdings aus, den Zoom und somit die Bildauflésung stets auf einem unverénder-
ten Wert zu belassen. Gleichermaflen verblieb die Blende in geschlossener Stellung, da dies
zu moglichst klar definierten Tropfenkonturen fithrt. Alle Verdnderungen der Objektivpa-
rameter miissen bislang manuell erledigt werden. Der Hersteller bietet jedoch eine mit
Stellmotoren versehene Produktvariante an, sodass eine vollkommene Automatisierung in
Bezug auf das Kamerasystem moglich ist.

Der CCD-Chip samt Zoomobjektiv ist auf einem ebenfalls von Hand zu bedienenden
Positioniertisch vor dem Hochtemperaturofen befestigt, wodurch das optische System in
vier Achsen verfahren werden kann. Auch hier bietet der Hersteller eine Motorisierung sei-
nes Produkts an, welche die computergesteuerte Nachjustierung der drei Linearschlitten
und des Drehverstellers (zur Neigung der Kamera) wéihrend eines Experiments erméglichen
wiirde. Bislang wurde das Positioniersystem hauptséchlich zur Kompensation von Tropfen-
bewegungen im Laufe einer Messung sowie zum Ausgleich von verdnderten Substratdicken
eingesetzt. Die rechtwinklige Ausrichtung des Objektivs in Bezug auf das Ofenschauglas
konnte ebenfalls mithilfe der Justiervorrichtung erreicht werden. Alle Linearschlitten las-
sen jeweils einen maximalen Verfahrweg von 50 mm zu, auf dem eine Positioniergenau-
igkeit von 0,05 mm gegeben ist. Am Drehversteller ist lediglich das Ablesen willkiirlicher
Einheiten zum Anfahren eines Kameraneigungswinkels moglich. Der Positioniertisch ist
selbst wiederum auf einer Verfahreinrichtung untergebracht, mit deren Hilfe das Objek-



3.1 Sessile Drop Methode 41

tiv im Rahmen des Probenwechsels die Ofenlidngsachse verlassen kann. Gleichzeitig wird
auf diese seitliche Position zur Kalibrierung des optischen Systems zuriickgegriffen (siehe
unten).

Bei der Erstinbetriebnahme der Messapparatur traten an der Oberfliche des Druck-
behélters stark erhohte Temperaturen auf, die neben einem Sicherheitsrisiko fiir den Bedie-
ner auch eine Gefahr fiir die verbauten Dichtringe darstellten. Daher musste der Hochtem-
peraturofen mit einer externen Kiihleinrichtung versehen werden, die aus um den Druck-
behilter gelegten und mit Kiithlwasser durchflossenen Kupferringen besteht. Dieser Kiihl-
mantel unterstiitzt den Kiihlkreislauf im Inneren des Ofens und ist ebenso wie der Grof3-
teil der bisher beschriebenen Komponenten in Abbildung 3.3 zu sehen, die ein im Labor
aufgenommenes Foto der Versuchseinrichtung samt Messcomputer zeigt. Im Vergleich zu
einer frither verwendeten und in [144] erlduterten Sessile Drop Vorrichtung ist der aktuel-
le Versuchsstand auf moglichst hohe Reproduzierbarkeit der durchgefiihrten Experimente
ausgelegt. Weitere technische Details zu den eingesetzten Bauteilen finden sich in An-
hang A.1.

Laborabzug Gasversorgung

Ofen /
Druckbehalter

externe
Wasserkihlung

optische Filter

Laborcomputer

CCD-Chip mit
Zoomobjektiv

Steuereinheit flr

Justiervorrichtung Gasregler (WMR)

Abbildung 3.3: Foto der Messeinrichtung fiir Sessile Drop Experimente

Zusétzlich zur verwendeten Hardware spielt die im Rahmen von Sessile Drop Experi-
menten eingesetzte Software eine wesentliche Rolle, da sich dieses Prinzip der Oberflichen-
spannungsbestimmung die digitale Bildverarbeitung zunutze macht. Zwar iibernehmen die
in Unterkapitel 2.4 angesprochenen Analysealgorithmen die Hauptaufgabe, ohne Tropfen-
fotos sind diese Programme allerdings wertlos. Dementsprechend wurde als ein Bestand-
teil der vorliegenden Arbeit eine Software zur Bildaufnahme entwickelt, die einen beina-
he vollstdndig automatisierten Messablauf gestattet. Bei allen durchgefiihrten Versuchen
wurde strikt zwischen den Arbeitsschritten Bildaufnahme und Bildauswertung getrennt,



42 3 Experimentelles

sodass die zugehorigen Analysealgorithmen erst in Abschnitt 3.1.2 erldutert werden.

Als Entwicklungsanwendung fiir die Realisierung der Messsoftware wurde National In-
struments LabVIEW in der Version 8.5.1 gewihlt [169]. Hierbei handelt es sich um eine
graphische Programmierumgebung, die sich durch die Moglichkeit der problemlosen Ge-
staltung graphischer Benutzeroberflichen sowie durch vorgefertigte Routinen zur Kommu-
nikation mit Computerperipherie auszeichnet. Insbesondere kommt vorliegend das mitge-
lieferte, sogenannte ,,Vision“ Paket fiir alle Aufgaben der digitalen Bildverarbeitung zum
Einsatz. Dariiber hinaus tauscht das Messprogramm Daten mit dem Ofentemperaturregler
und dem Flowcomputer WMR, 4000 iiber jeweils eine serielle Schnittstelle des Laborcom-
puters aus. Informationen zu den Aufnahmebedingungen der Tropfenfotos (beispielswei-
se Temperatur und Druck) werden durch die LabVIEW-Applikation in einer auf einem
Remote-Computer installierten MySQL-Datenbank schliefflich den Einzelbildern zugeord-
net. Auerdem stellt die Anwendung sdmtliche aktuellen Versuchsparameter zusammen
mit einem Live-Video des Geschehens im Probenraum fiir die Ferniiberwachung des Ses-
sile Drop Versuchs bereit.

Da LabVIEW von Hause aus keinen Treiber fiir den im Laborrechner verbauten Frame-
grabber mitbringt, wird er mithilfe von C-Bibliotheken des Herstellers angesprochen. Die-
ser Programmcode kann in die graphische Programmierumgebung eingebunden werden
und gestattet vollen Zugriff auf die Hardware zur Bilddigitalisierung. Auf diese Weise
konnen sdmtliche Funktionen des Vision Pakets auf die Tropfenbilder Anwendung finden,
was sich zum Beispiel bei der Bildhistogrammberechnung oder der Erzeugung von Over-
lays (dem Live-Bild {iberlagerte Linien) als niitzlich erweist. Vor allem aber machen es
die in LabVIEW enthaltenen Routinen moglich, eine durch das Linsensystem aufgrund
unvermeidbarer Fertigungsungenauigkeiten hervorgerufene, optische Verzerrung des Ka-
merabildes (beispielsweise in Form eines sogenannten ,, Kisseneffekts“) zu eliminieren. Eine
entsprechende, softwarebasierte Kalibrierung des Zoomobjektivs ist laut Hoorfar und Neu-
mann [108] fiir prizise Oberflichenspannungsbestimmungen unerlésslich. Trotz der vom
Hersteller ausgewiesenen, hohen Qualitéit seiner Linsen erfolgte eine solche Bildkorrek-
tur, da auch Abweichungen in der Planparallelitit des Ofenschauglases Storungen in den
optischen Pfad einbringen kénnen.

Die zugehorigen Bildkalibrierprozeduren in LabVIEW sind auf die Auswertung von
Punktgittern spezialisiert, sodass vor der Aufnahme von Tropfenfotos das optische Sys-
tem zunéchst auf ein hochprizises Punktraster (0,125 mm Punktdurchmesser bei 0,25 mm
Punktabstand) gerichtet wurde. Dieses fand neben dem Hochtemperaturofen in der Bild-
ebene des spéter erzeugten Sessile Drops Platz und gestattete des Weiteren die Ermittlung
der Bildauflosung (Pixel pro Millimeter) in Abhéngigkeit von der Zoomeinstellung. Der
genannte Quotient ist ein unverzichtbarer Eingabewert fiir die schliefilich zur Anwendung
kommenden Bildanalysealgorithmen, da er die Umrechnung der Pixelkoordinaten in die
metrische Mafleinheit der Oberflichenspannung ermdéglicht. Weil die Funktionen zur Bild-
kalibrierung nicht in der Hauptversuchsapplikation implementiert sind, speicherte Lab-
VIEW die Ergebnisse der Verzerrungsuntersuchung in separaten Bilddateien ab und liest
diese vor Beginn eines jeden Sessile Drop Experiments wieder ein. Sodann ist es moglich,
die in den Tropfenfotos enthaltene Verzeichnung vor dem Schreiben der Bildinformationen
auf die Festplatte herauszurechnen. Fiir die gegenwirtige Konfiguration des optischen Sys-
tems ergab der Kalibrierprozess eine leichte Verzerrung der Bilder in vertikaler Richtung,
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dessen Korrektur an elf Zeilen schwarzer Pixel am unteren Rand der Tropfenfotos zu er-
kennen ist. Eine derartige Abweichung ist sehr wahrscheinlich auf die leichte, verbleibende
Neigung der Kameraachse, anstatt auf unzureichende Linsengeometrien, zuriickzufiihren.

Abgesehen von der Beriicksichtigung aufgezeichneter Kalibrierinformationen ist das
Messprogramm in der Lage, vier verschiedene Tropfenbilder (Bildserien) gleichzeitig zu
erfassen, sobald ein Ausldseereignis (siehe unten) eintritt. Im Gegensatz zur Aufzeichnung
ganzer Videosequenzen erlauben einzelne Fotos die individuelle Justierung von Hellig-
keit und Kontrast fiir jede Bildserie. Gewiinschte Werte fiir diese Parameter kénnen dem
Framegrabber direkt vor der Bildgenerierung iibermittelt werden. Die auf diese Art und
Weise erhaltenen Bilder werden stets in einem unkomprimierten Bitmap-Format (BMP)
fiir die spétere Weiterverarbeitung abgespeichert. Urséchlich fiir die Aufnahme vier unter-
schiedlicher Fotos ist eine beobachtbare Verdnderung der Tropfenkontur in Abhéngigkeit
von der Probentemperatur. Eine Steigerung dieser Temperatur im Laufe eines Experi-
ments fiihrt zwingend zu einer Zunahme der Wérmestrahlung, die eine kontinuierliche
VergréBerung des Tropfenprofils suggeriert®. Da sich fiir den Umgang mit Wirmestrah-
lung im Zusammenhang mit der Sessile Drop Methode keine Literaturhinweise fanden, zielt
die gleichzeitige Abspeicherung mehrerer Fotos mit jeweils unterschiedlichen Einstellungen
auf die ndhere Untersuchung und eine eventuelle Kompensation des Warmestrahlungsef-
fekts ab. Gegenwiirtig weisen drei Bildserien (,,Master®, ,Slavel®, ,Slave2“) voneinander
abweichende Werte fiir Helligkeit und Kontrast auf und erfahren eine Korrektur der opti-
schen Verzerrung. Tendenziell werden dabei in den Bildserien dunkle, mittlere und helle
Tropfenfotos realisiert, Abbildung 3.4 gibt hierfiir ein Beispiel.

Slavel Master Slave2

Abbildung 3.4: Gleichzeitig aufgenommene Tropfenfotos

Die vierte Bildreihe (,,UncalibratedMaster”) entspricht in Bezug auf Helligkeit und
Kontrast der Masterserie, enthélt allerdings noch die urspriinglich im Foto vorhandene
Verzeichnung. Hierdurch wird der Einfluss der Bildkalibrierung auf die berechnete Ober-
flichenspannung einer Untersuchung zugénglich gemacht.

Selbstverstiandlich ist die exakt gleichzeitige Aufnahme von vier Bildern mittels einer
einzigen Kamera nicht moglich, sodass aufgrund der Framegrabberlatenz eine Wartezeit

3Zwar konnte dieser Effekt auch durch temperaturabhingige Oberflichenspannungsveréinderungen her-
vorgerufen werden, Versuche mit nicht aufgeschmolzenen Al,O;-Proben bestéatigten jedoch die Beob-
achtung.
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von etwa 50 Millisekunden zwischen den Aufnahmen der Einzelfotos in Kauf genommen
werden muss. In diesem Zeitfenster wird jedoch keine nennenswerte Oberflichenspan-
nungsverinderung erwartet, was die Vernachlédssigung der Zeitdifferenz rechtfertigt. Die
Generierung der letzten Bildserie erfordert keine Neuabfrage des Framegrabbers, weshalb
hierdurch kein Zeitversatz zustande kommt.

Neben der Moglichkeit, Helligkeits- und Kontrastparameter fiir den gesamten Verlauf
eines Experiments konstant festzulegen, kann mithilfe der Messsoftware auch eine tem-
peraturabhingige Anpassung der Einstellungen vorgenommen werden. Dariiber hinaus
wurde ein Mechanismus implementiert, der kontinuierlich die Bildstandardabweichung als
Funktion von Kontrast und Helligkeit maximiert, wodurch ebenfalls auf eine Zunahme
der Wiarmestrahlung reagiert wird. Dieser aus dem Bildhistogramm ermittelbare, statisti-
sche Wert ist ein Maf fiir die Schérfe eines Pixelbildes und sollte mit Blick auf die spéter
durchzufiihrende Kantenerkennung méglichst grof8 sein?. Die zugehorige Anpassungsrou-
tine kann lediglich fiir eine der vier Bildserien aktiviert werden. Um die Verarbeitung der
Tropfenbilder durch die Algorithmen zur Oberflichenspannungsbestimmung zu verbes-
sern, lasst sich auBlerdem eine Grenzwertfunktion auf die Pixelinformationen anwenden.
Abhéngig von einem festgelegten Graustufenwert wird hierdurch ein Binérbild aus den
Farben Schwarz und Weif} erzeugt, dem aufgrund der resultierenden, sehr grob vorgegebe-
nen Tropfenkontur besondere Beachtung bei der Ergebnisinterpretation geschenkt werden
sollte. Schlief8lich kénnen die Bildparameter wahrend einer Messung auch manuell justiert
werden. Weitere Informationen zu den verwendeten Helligkeits- und Kontrasteinstellungen
finden sich in Anhang A.4.

Das erwihnte Ereignis zur Auslosung der Bildaufnahme ist gegenwiértig durch die Errei-
chung eines neuen Probentemperaturintervalls gegeben. Hierzu wird ein LabVIEW-Treiber
benutzt, der die Kommunikation mit dem Ofentemperaturregler gestattet. Zusétzlich zur
Abfrage des aktuellen Istwertes kann auf diese Art und Weise auch das fiir einen Versuch
gewiinschte Temperaturprogramm (Heizrate und Endwert) an den Regler iibermittelt wer-
den. Bewéltigt der Ofen einen neuen, in der Messsoftware definierten Temperaturschritt,
wartet die LabVIEW-Anwendung zunéchst zehn Sekunden, bevor den vier Bildserien je-
weils eine Aufnahme hinzugefiigt wird. Die Zéhlung dieser Zeitdauer beginnt stets erneut,
falls die Ofentemperatur wegen natiirlicher Schwankungen leicht unter die neue Tempera-
turgrenze fillt. Somit wird eine korrekte Zuordnung der Probentemperatur zu den aufge-
nommenen Fotos gewéhrleistet und auflerdem die Homogenisierung des Temperaturprofils
im Probenraum ermoéglicht. Die Bildaufzeichnung stoppt hingegen vollstindig, sobald das
Computerprogramm ein plotzliches Absinken der Ofentemperatur detektiert. In einem
solchen Fall ist mit einem Defekt des Hochtemperaturofens, der zwingend einen Benut-
zereingriff notwendig macht, zu rechnen. Ebenso hilt die automatische Versuchssteuerung
bei einem vom Temperaturregler iibermittelten, internen Fehler die Bilderfassung an.

Im Unterschied zur Einbeziehung der Probentemperatur in den Versuchsablauf wur-
de bei der Entwicklung der Messanwendung davon ausgegangen, dass der Ofenraumdruck
wihrend einer Messung auf einem (im Rahmen der Regelgenauigkeit) konstanten Wert ver-
bleibt. Aus diesem Grund sind keine Funktionen implementiert, die auf plétzliche Druck-

4Schon bei der Erstfokussierung des Zoomobjektivs auf das angesprochene Punktgitter wurde erfolgreich
auf die Standardabweichung als zu optimierende Gréfle zuriickgegriffen.
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schwankungen reagieren. Die Applikation fragt zu Dokumentationszwecken lediglich den
aktuellen Absolutdruck vom Flowcomputer ab. Ein entsprechender, auf die Kommuni-
kationsbefehle der WMR 4000 zugeschnittener, Treiber konnte mittels der in LabVIEW
vorgegebenen Unterprogramme realisiert werden. Grundsétzlich ist mithilfe eines erwei-
terten Treibers auch die Abfrage und Steuerung von Gasdurchflussmengen denkbar.

Séamtliche bisher beschriebenen Aufgaben der Versuchssoftware sind gegenwértig in einer
einzigen Programmschleife untergebracht. Diese Art der Implementierung vermeidet zwar
die Synchronisierung von Unterprozeduren, fithrt aber zu Geschwindigkeitseinbuflen bei
der Programmausfithrung. Wahrend die Abfrage des Framegrabbers als unproblematisch
schnell eingestuft werden kann, erfolgt der Datenaustausch iiber die seriellen Schnittstellen
des Laborcomputers nur langsam. Dementsprechend wirkt die Interaktion mit Ofentem-
peraturregler und Flowcomputer in der Weise geschwindigkeitslimitierend, dass maximal
etwa sechs Live-Bilder pro Sekunde im Rechner verarbeitet werden konnen. Vergleicht
man diesen Wert allerdings mit einer typischen Ofenheizrate von 2 K/min und dem damit
verbundenen Auftreten des Ausloseereignisses alle 30 s, ist die Ablaufgeschwindigkeit der
Sessile Drop Anwendung als vollkommen ausreichend anzusehen.

Unabhéngig vom Einsatz der beschriebenen Apparatur zur Durchfithrung von Sessile
Drop Experimenten, kénnen in der Anlage Untersuchungen zum Ascheschmelzverhalten
nach DIN 51730 [69] angestellt werden. Hierbei ermittelt man durch Beobachtung von
Aschepresslingen charakteristische Temperaturen fiir Kohleriicksténde, die zur Auslegung
von Kraftwerkskesseln von Bedeutung sind. Unter Verwendung des in LabVIEW enthalte-
nen Vision Pakets ist eine automatische Erkennung in der Norm beschriebener Gréflen wie
Erweichungstemperatur, Sphérischtemperatur, Halbkugeltemperatur oder Flieftempera-
tur denkbar. Die Programmierumgebung bietet hierzu vielfiltige Kantenerkennungsme-
thoden. Als Erweiterung des in DIN 51730 erlduterten Vorgehens lisst sich der Druck der
umgebenden Gasatmosphiire als neue Variable beriicksichtigen, was mit Blick auf zukiinf-
tige, druckaufgeladene Vergasungsreaktoren von Wichtigkeit ist.

3.1.2 Analysealgorithmen

Die im ersten Schritt des Messverfahrens mithilfe der beschriebenen Versuchssoftware
abgespeicherten Tropfenfotos miissen zur Oberflichenspannungsberechnung im zweiten
Prozessabschnitt durch einen speziellen Computeralgorithmus analysiert werden. Dessen
allgemeine Funktionsweise ist in Unterkapitel 2.4 bereits beschrieben worden, die exak-
te Herangehensweise an das Anpassungsproblem der Young-Laplace-Gleichung kann von
Algorithmus zu Algorithmus allerdings stark variieren. Aufgrund dieser Tatsache und des
Umstands, dass in der Literatur keine detaillierten Informationen iiber die Giite einzelner
Codes in Bezug auf Hochtemperaturbilder zu finden sind, kamen vorliegend drei verschie-
dene Softwarelosungen zur Auswertung der Tropfenfotos zum Einsatz. Zwei der benutzten
Programme werden kommerziell vertrieben, wihrend die dritte Anwendung in einer kom-
pilierten Version frei im Internet bezogen werden kann.

Der erste Analysealgorithmus trigt den Namen ,,SCA20“ und wird von der Firma Data-
Physics Instruments GmbH [60] verkauft. Er représentiert keine eigensténdige Anwendung
zur Analyse von Tropfenbildern, sondern ist in einem Programmpaket zur Ansteuerung
von Kontaktwinkelmessgeriten des Unternehmens enthalten. Das Gesamtprogramm kann
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zwar ebenso wie die selbst entwickelte Software mit Framegrabber und Ofentemperatur-
regler kommunizieren, eignet sich in seiner Ausgestaltung jedoch nicht fiir die aktuelle
Messaufgabe. Eine automatische Aufzeichnung von Einzelbildern, welche fiir die beiden
anderen Analysealgorithmen zwingend notwendig sind, ist nicht vorgesehen. Lediglich (in
der maximalen Aufnahmedauer sehr begrenzte) Videos im AVI-Format kénnen erzeugt und
verarbeitet werden, sodass die gegenwértig gespeicherten Tropfenbilder zur automatischen
Analyse mittels SCA20 in diesem Dateiformat zun#chst zusammengefiigt werden miissen.
Neben der Anpassung der Young-Laplace-Gleichung bietet die graphische Benutzerober-
fliche zahlreiche Funktionen zur Messung von Kontaktwinkeln sowie zur Oberflichenspan-
nungsbestimmung nach bei Raumtemperaturversuchen iiblichen Néherungsverfahren.

Laut Softwarehersteller basiert der programminterne Anpassungsprozess auf Arbeiten
von Song und Springer [254,255], tief gehende Details bleiben wegen des kommerziellen
Charakters der Anwendung allerdings verborgen. Gleichermafien scheinen keine Versffent-
lichungen fremder Autoren zu existieren, die diesen Programmcode jemals einsetzten. Ins-
gesamt lasst die Applikation kaum Benutzereingaben zur Steuerung des Optimierungspro-
zesses zu, was beispielsweise durch eine fehlende Startwertvorgabe zur Erzeugung einer
Young-Laplace-Losungskurvenschar zum Ausdruck kommt. Ebenso wenig erhilt der An-
wender eine quantitative Riickmeldung iiber die Giite des Berechnungsvorgangs oder ein
eventuelles Versagen der mathematischen Operationen. Ausschliefflich die graphische Dar-
stellung der Losungskurve ermdoglicht eine gewisse Ergebnisinterpretation. Allerdings kann
der Anwender auf einen nicht ndher beschriebenen Gradienten zur Erkennung des Trop-
fenprofils im Bild Einfluss nehmen, dessen Modifikation zur Untersuchung kontrastarmer
Fotos oft hilfreich ist.

Die in die Oberflichenspannungsberechnung eingehende Position der Substratlinie (ho-
rizontale, untere Begrenzung des Tropfenprofils) kann von der Anwendung automatisch
detektiert oder vom Benutzer vorgegeben werden. Aufgrund hiufiger Erkennungsfehler
wurde die Substratlinie vorliegend stets manuell fiir eine gesamte Bildserie markiert. Die
Ausgabe der errechneten Oberflichenspannung erfolgt im Fall von SCA20 indirekt iiber
den nach Gleichung (2.10) (Seite 25) definierten Shape-Parameter 5. Dazu weist die Soft-
ware den Tropfenscheitelradius Rg als separates Ergebnis aus. In Bezug auf diese Vorge-
hensweise unterscheidet sich SCA20 von den beiden anderen Algorithmen, die jeweils auf
die Kapillarkonstante ¢ nach Gleichung (2.9) (Seite 25) zuriickgreifen.

Ein ebenfalls auf der Mehrfachintegration der Young-Laplace-Gleichung basierender Al-
gorithmus, der somit wie SCA20 den klassischen Sessile Drop Ansatz aufgreift, wird kom-
merziell unter dem Namen ,, ADSA“ von der Universitit Toronto vertrieben®. Verantwort-
lich fiir die Entwicklung der Hauptsoftware sowie zugehoriger Spezialanwendungen ist das
Team um die bereits in Abschnitt 2.4 erwdhnten Autoren Hoorfar und Neumann. Neben
zahlreichen Fachaufséitzen handeln Dissertationen und Masterarbeiten die Details dieses
Computerprogramms ab [7,53-55, 62, 63, 105-108, 115, 221, 298, 302]. Mit Blick auf die
Jahreszahlen der Verdffentlichungen ist klar, dass dieser Algorithmus eine lange Entwick-
lungsgeschichte aufweist. Auch lassen sich in den Publikationen zahlreiche aktuelle Anwen-
dungsgebiete ausmachen, die auf eine kontinuierliche, andauernde Verbesserung des Codes

5Aufgrund der Namensgleichheit mit ,, Axisymmetric Drop Shape Analysis“ bezieht sich die Abkiirzung
ADSA in dieser Arbeit fortan nur noch auf den entsprechenden Algorithmus.
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hindeuten. Folglich wird ADSA als der am weitesten ausgereifte Sessile Drop Algorithmus
eingestuft.

Im Gegensatz zu SCA20 verfiigt ADSA {iber keine graphische Benutzeroberfléche, son-
dern wird von der Kommandozeile aus bedient. Vielfiltige Berechnungsparameter kénnen
in einer Konfigurationsdatei festgelegt werden, die bei jedem Start der Anwendung ausge-
wertet wird. Mogliche Einstellungen beziehen sich auf Konvergenzkriterien, den einzuset-
zenden Kantendetektor, das Interpolationsverfahren zur Erzielung einer Subpixelauflésung
sowie auf Startwerte fiir Oberflichenspannung und Scheitelkriimmungsradius. ADSA ist
von Natur aus fiir die Analyse von Bildserien geeignet und bietet eine eigene Funktion zur
Korrektur optischer Bildverzerrungen. Hierzu muss dem Code, dhnlich wie bei der verwen-
deten LabVIEW-Routine, ein Kalibriergitter vorgegeben werden. Da die zu analysieren-
den Tropfenbilder jedoch bereits durch die oben beschriebene Messsoftware eine derartige
Korrektur erfahren, wurde von dieser ADSA-Zusatzfunktion vorliegend kein Gebrauch ge-
macht. Ahnlich wie bei SCA20 wurde fiir eine Bildserie die Position der Substratlinie von
Hand fest vorgegeben. Eine automatische Erkennung der Unterlage fithrt der Code nur
erfolgreich bei Vorliegen einer Reflexion des Tropfens in das Substrat durch. Ein solches
Spiegelbild ist vornehmlich bei Raumtemperaturversuchen mit Glassubstraten gegeben,
bei Schlacketropfen auf Graphit konnte es nicht beobachtet werden. Sofern Schwierigkei-
ten bei der Analyse eines Tropfenbildes auftreten, gibt das Programm eine entsprechende
Meldung auf dem Bildschirm aus und schreibt diese falls gewiinscht zusétzlich in eine
Logdatei.

Die urspriinglich erworbene Version des ADSA-Algorithmus ist in der Programmierspra-
che Fortran implementiert und erreicht daher hohe Analysegeschwindigkeiten. Allerdings
miissen dieser Programmfassung sémtliche Tropfenfotos in einem proprietéiren Bildformat
iibergeben werden, sodass ein entsprechender Konvertierungsschritt erforderlich wird. In
diesen zusétzlichen Prozessschritt ist aulerdem eine Invertierung der Graustufenwerte zu
integrieren, da das Programm ausschliellich schwarze Tropfen auf weiflem Hintergrund er-
kennt. Auf eine graphische Darstellung des als optimal errechneten Young-Laplace-Profils
verzichtet der Code vollstdndig, stattdessen werden die Profilkoordinaten in Form einer
Wertetabelle ausgegeben. Bedingt durch interne Matrizenoperationen ist die maximale
BildgroBe in der Ursprungsversion von ADSA auf 1300 x 1300 Pixel begrenzt.

Eine derartige Beschrinkung der Fotoabmessungen kennt eine weiterentwickelte Pro-
grammvariante, die im Folgenden als ,,ADSA2“ bezeichnet wird, nicht mehr. Die Neuim-
plementierung des Codes erfolgte im Verlauf der Promotionsarbeit durch die Softwareent-
wickler an der Universitdt Toronto. Urséchlich hierfiir waren bei den Hochtemperaturex-
perimenten beobachtete Schwierigkeiten mit unscharfen Tropfenprofilen, die im Rahmen
der Kooperation beseitigt wurden (siehe auch Unterkapitel 5.1). Die Realisierung von
ADSA2 als nach wie vor kommandozeilenorientierte Matlab-Applikation fithrt zwar zu
Geschwindigkeitseinbufien bei der Analyse, gestattet aber die Ausnutzung der in Matlab
vorhandenen, umfangreichen Bildverarbeitungsbibliotheken. Hierdurch kann auf die bis-
herigen Konvertierungs- und Invertierungsschritte verzichtet werden. Auflerdem ist keine
manuelle Visualisierung des gefundenen Losungsprofils mehr erforderlich, da die Software
die ausgewihlte Young-Laplace-Kurve farblich abgesetzt iiber das fotografierte Bild legt.

Der Riickgriff auf Bildverarbeitungsfunktionen aus Matlab macht die Stédrken sowohl von
ADSA als auch von ADSA2 im Bereich der numerischen Integration und der Anpassung
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der Young-Laplace-Gleichung an die fotografierte Tropfenkontur deutlich. Wéahrend bei
der Kantendetektion auf Standardverfahren zuriickgegriffen wird, stellt die Minimierung
der von Hoorfar und Neumann in [108] erlduterten Zielfunktion die wesentliche Herausfor-
derung dar. Dieser mathematische Zusammenhang beschreibt die Abweichung zwischen
erkanntem Profil und Young-Laplace-Losung, die wie in Abschnitt 2.4 beschrieben von ei-
ner Vielzahl an Parametern beeinflusst wird (mehrdimensionales Optimierungsproblem).

Mit der Zurverfiigungstellung von ADSA2 wurden alle nachfolgend aufgenommenen
Tropfenfotos ausschlieflich mit dieser Programmvariante analysiert. Die bis dahin gewon-
nenen Bilder konnten einer wiederholten Auswertung unterzogen werden, sodass fiir einen
Grofiteil der Messungen Ergebnisdatensétze aus beiden Codeversionen vorliegen.

Einen génzlich anderen Ansatz zur Oberflichenspannungsberechnung verfolgt Stalder
mit dem im Rahmen seiner Masterarbeit [259] entwickelten Algorithmus. Anstatt die ez-
akte Young-Laplace-Gleichung mehrfach zu integrieren, wie dies im Fall der beiden bisher
vorgestellten Codes geschieht, greift der Autor auf eine Néaherungslosung dieses grund-
legenden Zusammenhangs zuriick. Mithilfe der aus der Physik bekannten Storungstheo-
rie [273] findet er einen geschlossenen Ausdruck, der die ansonsten analytisch nicht 16sba-
re Differenzialgleichung approximiert. Die wesentliche Einschriankung dieses Vorgehens
besteht darin, dass die Approximationsfunktion lediglich fiir kleine Shape-Parameter 3
Giiltigkeit besitzt. Stalder bezeichnet den Shape-Parameter auch als ,,bond number® und
bringt die Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit seiner Software durch Gleichung (3.1) zum
Ausdruck. Aufgrund dieser Einschrinkung gab Stalder seinem Algorithmus den Namen
,Low Bond Axisymmetric Drop Shape Analysis (LBADSA)“, der auch in dieser Arbeit
Verwendung findet. Eine Herleitung der in LBADSA implementierten Niherungsfunktion
ist sowohl in [259] als auch in [144] gegeben. Weitere mathematische Details zu LBADSA
sowie ein Vergleich der drei vorgestellten Algorithmen finden sich in [261].

B=c-Ri<1 (3.1)

In Bezug auf die Erkennung der Tropfenkontur weist der LBADSA-Code ein weite-
res Unterscheidungsmerkmal auf. Er benutzt keine Kantendetektoren zur Extraktion von
Profilkoordinaten, sondern passt die Approximationsfunktion mithilfe eines sogenannten
»Snake Ansatzes“ an die Tropfenform an. Snakes werden in der Literatur [112] auch als ak-
tive Konturen bezeichnet, die als geschlossene Aneinanderreihung von gekriimmten Linien-
segmenten (beispielsweise Spline-Funktionen) automatisch eine im Bild enthaltene Fléche
umschliefen kénnen. Sowohl die Form der Linienabschnitte als auch die Position der ver-
bindenden Knoten werden dabei geeignet modifiziert, um eine optimale Représentation der
im Foto enthaltenen Kontur zu erzielen. Dieser Prozess geschieht durch Minimierung einer
Energiefunktion, die wiederum aus Integralen iiber Bildeigenschaftsquadraten besteht. Ins-
besondere bei kontrastarmen Aufnahmen (zum Beispiel Ultraschallbildern) und unschar-
fen Konturen weist diese Vorgehensweise enorme Stirken gegeniiber der herkémmlichen
Kantendetektion auf. Stalder greift in diesem Zusammenhang auf eine gradientenbasierte
und eine regionsbasierte Bildenergie zuriick, die er zur Anpassung der Naherungsfunkti-
on geeignet kombiniert [261]. Der Erfolg der Snake Methode héngt allerdings stets von
den Benutzereingaben vor Beginn des iterativen Anpassungsprozesses ab. Es muss eine
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sehr grobe Absteckung des zu erkennenden Bildbereichs vorgenommen werden, die durch
den Computeralgorithmus schliefflich schrittweise verfeinert wird (die urspriingliche Snake
konvergiert gegen die Kontur im Bild). Die Festlegung der Anzahl an Knoten und Linien-
segmenten erfolgt typischerweise einmalig und erfahrt wihrend des Rechenprozesses keine
Veranderung mehr.

Die von Stalder entwickelte Anwendung ist in der Programmiersprache Java implemen-
tiert und wird als Zusatzprogramm (Plug-in) der Bildverarbeitungssoftware ,,ImageJ* [168]
ausgefithrt. Somit ist, &hnlich wie bei ADSA2 in Bezug auf Matlab, die Nutzung der Bild-
verarbeitungsfunktionen von ImageJ méglich, wodurch der Umsetzung der Snake Theorie
grofitmogliche Aufmerksamkeit zukommen kann. Das kompilierte Ergebnis dieser Arbeit
ldsst sich im Internet [258] frei herunterladen. Durch Kooperation mit dem Anwendungsau-
tor stand fiir die gegenwértigen Forschungen allerdings auch der Quellcode des Programms
zur Verfiigung, sodass die Software auf spezifische Bediirfnisse zugeschnitten werden konn-
te. Beispielsweise erfolgt in der Ursprungsversion keine Ausgabe der Rechenergebnisse in
eine separate Datei, diese Funktion wurde eigens nachgeriistet. Dariiber hinaus ist die im
Internet beziehbare Programmvariante nicht fiir die automatische Analyse von Bildseri-
en ausgelegt, da lediglich einzelne Tropfenbilder durch manuelles Einladen nacheinander
ausgewertet werden kénnen. Durch die zur entsprechenden Automatisierung erforderli-
chen Programménderungen kommt ein weiteres Alleinstellungsmerkmal von LBADSA zum
Ausdruck. Zwar wird vor der Berechnung noch eine fiir alle vier Bildserien identische In-
itiallosung von Hand vorgegeben, die konvergierten Ergebnisse eines Tropfenfotos werden
allerdings an das darauffolgende Bild als neue Anfangslosung weitergereicht. Im Gegensatz
zur manuellen Festlegung der Substratlinienposition bei SCA20 und ADSA/ADSA2, ver-
sucht LBADSA auflerdem die Tropfengrundlinie selbst zu bestimmen. Durch Einbindung
in ImageJ ist eine graphische Benutzeroberfliche gegeben, in der in Analogie zu SCA20
eine Uberzeichnung des experimentellen Tropfenfotos mit der gefundenen Young-Laplace-
Néherungslosung stattfindet.

Aufgrund der Zusammenarbeit mit Stalder konnten im Verlauf der Oberflichenspan-
nungsmessungen zwei verbesserte Codeversionen entwickelt werden. Dabei wurden neue
Konvergenzkriterien eingefithrt und die mathematische Genauigkeit der Berechnungen
erhoht. Da die entsprechenden Fortschritte allerdings geringfiigiger Natur sind, werden
sie in dieser Arbeit im Unterschied zu den ADSA-Neuerungen nicht weiter thematisiert.
Es wurden in allen Auswertungen die Ergebnisse der aktuellsten Version verwendet.

Fiir die Durchfithrung zukiinftiger Oberflichenspannungsexperimente sei erwéhnt, dass
der LBADSA-Code bislang nicht fiir hingende Tropfen (Pendant Drops) verfiigbar ist.
Sowohl SCA20 als auch ADSA/ADSA2 sind auf solche Tropfentypen bereits vorbereitet.
Eine entsprechende Anpassung des LBADSA-Quellcodes ist jedoch denkbar. Unabhéngig
von Pendant Drop Versuchen haben alle drei Algorithmen im Einklang mit der Literatur
Schwierigkeiten bei der Analyse flacher Sessile Drops. Die zugehorigen Rechenergebnisse
streuen in hohem Mafle und lassen einen Riickschluss auf die tatsédchliche Oberflichenspan-
nung einer Substanz nicht zu. Ebenso geben alle Programme ihre Rechenergebnisse in ein-
fache Textdateien aus, die zur Weiterverarbeitung der Daten (endgiiltige Oberflichenspan-
nungsberechnung und Ergebnisdarstellung) in geeignete Anwendungen importiert werden
miissen. Wie in Abschnitt 2.4 angedeutet, liefern die Algorithmen dabei stets Kapillarkon-
stante oder Shape-Parameter, Tropfenvolumen, Tropfenoberfléiche, Scheitelkriimmungsra-
dius und Kontaktwinkel.
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3.1.3 Messablauf

Der Ablauf von Sessile Drop Messungen gliedert sich als Ergédnzung zu Abbildung 2.10
(Seite 26) vorliegend in die folgenden vier Schritte:

1. Probenvorbereitung
2. Aufnahme von Bildern des schmelzfliissigen Schlacketropfens
3. Bildauswertung mittels Analysealgorithmen

4. Priifung der Ergebnisdatensitze auf Plausibilitét

Nach der Beschaffung oder Herstellung der zu untersuchenden Substanzen in Pulverform
(sieche Abschnitt 3.3 fiir weitere Details), werden diese mittels eines speziellen Werkzeugs
in Zylinderform gepresst. Derartige Probentabletten weisen stets einen Durchmesser von
5 mm auf und variieren in ihrer Hoéhe zwischen 5 mm und 6 mm. Die Proben werden
anschlieBend auf dem gewiinschten Substrat zentriert und mithilfe der in Abschnitt 3.1.1
erwihnten Einschubvorrichtung ins Innere des Hochtemperaturofens befordert. Auf diese
Weise wird das Probenmaterial allméhlich zu Tropfenform aufgeschmolzen, sodass auf
den — im aktuell relevanten Temperaturbereich ohnehin problematischen — Einsatz von
Dosiernadeln verzichtet werden kann. Der Riickgriff auf die Kamera samt Zoomobjektiv
sowie auf die Bildverarbeitungsfunktionen von LabVIEW (Overlay einer waagerechten
Linie) gestattet die exakt horizontale Ausrichtung des Substratpléittchens im Ofenrohr.
Hierzu wurde das optische System vor der Durchfithrung der ersten Messung zunéchst
selbst anhand der Kalibriergitter in Waage gebracht.

Dem Verschlieen des vorderen Ofenflanschs folgt die Aktivierung der Ofenheizung,
welche die Probe mit einer Heizrate von 10 K/min auf eine Temperatur von ungefihr
50 K unterhalb ihres Schmelzpunkts erhitzt. In diesem Moment wird die Geschwindigkeit
der Temperaturerhthung auf einen Wert von 2 K/min gedrosselt und bis zum Erreichen
der vom Ofendruck abhingigen Hochsttemperatur (siehe Unterkapitel 3.1.1) beibehalten.
Gleichzeitig erfolgt die Aufnahme von Tropfenfotos in Schritten von 1 K, wobei die Art der
Justierung von Helligkeit und Kontrast aller vier Bildserien vor Versuchsbeginn festgelegt
und im Verlauf der Aufzeichnung nicht verdndert wird. Aus einem typischen Sessile Drop
Experiment, das bei Umgebungsdruck und in einem Messtemperaturbereich von 1200 °C
bis 1500 °C stattfindet, resultieren somit rund 1.200 Bilder. Je nach Aufschmelzverhalten
der untersuchten Substanz lassen sich hiervon 800 bis 1.000 Fotos den drei Analysealgo-
rithmen zufithren, woraus sich wiederum etwa 2.400 bis 3.000 Ergebnisdatensétze ergeben.

Bei einem derartigen Umgebungsdruckexperiment ist die Probe fortwéhrend einem Gas-
strom von 100 ml, /min Ar/H,-Gas ausgesetzt, der kurz vor der Aktivierung der Ofenhei-
zung eingeschaltet wird. Die kontinuierliche Bereitstellung von H, garantiert somit stets
eine das Probenmaterial reduzierende Gasatmosphére. Auflerdem ist die eingestellte Gas-
menge ausreichend, um das Ofenrohr vor Erreichen der Schmelztemperatur zur Eliminie-
rung von Luftresten mehrfach vollstédndig zu spiilen. Bei Messungen in Druckatmosphéren
findet keine Verdnderung der geforderten Gasmenge statt. Allerdings wird der Probenraum
in diesen Fillen vor Beginn des Aufheizvorgangs mit dem maximal moglichen Durchfluss
des Ar/H,-Reglers fiir eine geeignete Zeit beaufschlagt, was ebenfalls fiir die Ausspiilung
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der Restluft sorgt. Die kurzzeitig erhGhte Spiilgasmenge ist zwingend erforderlich, da der
gewiinschte Messdruck von 5 bar oder 10 bar zunéchst mittels synthetischer Luft im Ofen
eingestellt wird.

Nach Erreichen der jeweiligen Hochsttemperatur erfolgt die Abschaltung der Ofenhei-
zung, sodass die Messapparatur selbststindig und ohne definierten Gradienten abkiihlt.
Dieser Gradient féllt umso gréfler aus, je hoher der im Ofen eingestellte Druck gewéhlt
wurde. Der Gasstrom von 100 ml, /min Ar/H,-Gas wird wihrend des Abkiihlvorgangs in
Betrieb gehalten, ermdglicht im Fall von Experimenten unter 5 bar oder 10 bar aber keine
vollstéandige Kompensation des temperaturbedingten Druckabfalls. Im Bereich von 150 °C
bis 250 °C findet gegebenenfalls ein Druckausgleich mit der Umgebung statt, bevor der
vordere Ofenflansch zur Probenentnahme getffnet wird. Zu diesem Zeitpunkt kommt der
erstarrte Tropfen wieder mit Luft in Beriihrung.

Je nach verfiigbarer Rechnerleistung kann die sich an den Laborversuch anschlieSende
Bildauswertung mit mehreren Algorithmen parallel erfolgen, bevor die Kalkulationsergeb-
nisse ebenfalls in der erw&dhnten MySQL-Datenbank (siehe Abschnitt 3.1.1) abgespeichert
werden. Dieser Datenspeicher ist zudem fiir die endgiiltige Berechnung der Oberflichen-
spannung aus Shape-Parameter oder Kapillarkonstante sowie dem Tropfenvolumen und
der Probenmasse zustindig (die genaue Ermittlung der relevanten Probenmasse ist in
Abschnitt 3.3 erldutert). Vorliegend wird demnach die Probendichte nicht wie in Unter-
kapitel 2.4 angedeutet aus anderen Quellen bezogen, sondern innerhalb des Sessile Drop
Versuchs ermittelt. Aufgrund dieser Tatsache muss berticksichtigt werden, dass sich Fehler
in der Massen- und Volumenermittlung auf die gemessene Oberflichenspannung auswirken
(siehe zum Beispiel die Definition der Kapillarkonstante (2.9), Seite 25). Auerdem bleibt
die (temperaturabhéngige) Dichte des Umgebungsgases in Ap bei sémtlichen Auswertun-
gen unberiicksichtigt, da sie selbst unter 10 bar Druck gegeniiber typischen Schlackedich-
ten vernachlissigbar klein ist. Ausfithrungen in [171] rechtfertigen dariiber hinaus dieses
Vorgehen.

Wie eingangs aufgefiihrt, besteht der letzte Schritt des Messablaufs in der Priifung der
Algorithmenergebnisse auf physikalische Plausibilitdt. Eine derartige Kontrolle ist erfor-
derlich, da alle drei Computercodes zum Teil offensichtlich fehlerhafte Daten ausgeben.
Detaillierte Ursachen hierfiir konnten im Rahmen dieser Dissertation nicht herausgear-
beitet werden. Selbst die mehrfache Verbesserung des LBADSA-Programms eliminierte
dessen Schwéchen nicht vollstdndig. Vermutlich sind die Griinde fiir das sporadische Ver-
sagen numerischer Natur, denn es lieflen sich in den Tropfenfotos keine Bildverinderungen
als systematische Ausloser fiir die Berechnungsschwierigkeiten identifizieren. Typisch fiir
unphysikalische Ausgabewerte sind negative sowie nullwertige Kapillarkonstanten oder
Shape-Parameter. Ebenso werden teilweise unverhéltnisméfig kleine Tropfenvolumina be-
rechnet, die zu iiberméBig groflen Schlackedichten und damit zu iiberhthten Oberflichen-
spannungswerten fithren. Der LBADSA-Code findet auflerdem Kontaktwinkel kleiner 0°
oder grofer als 180°, was nicht der implementierten Winkeldefinition entspricht. Die im
Fehlerfall berechneten Winkel liegen meist um Zehnerpotenzen iiber oder unter einem
sinnvollen Wert, was auf numerische Unzuldnglichkeiten (Ausloschung) hindeutet.

Um einen Einfluss der erwdhnten Probleme auf die gemessenen Oberflichenspannungen
auszuschlieflen, werden drei einheitliche Filterkriterien auf jeden Ausgabedatensatz der
drei Algorithmen angewendet. Fillt eines der Kriterien fiir einen Datensatz negativ aus,
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wird dieser vollstandig verworfen. Folglich finden nur giiltige Algorithmenergebnisse in
den weiteren Betrachtungen dieser Arbeit Verwendung, wobei die Uberpriifung der Infor-
mationsmenge innerhalb der MySQL-Datenbank geschieht. Passend zu den geschilderten
Fehlern limitiert der erste Filter die Resultate dahin gehend, dass fiir Kapillarkonstante
und Shape-Parameter ausschliellich positive Werte zuléssig sind. Die Auswirkungen des
Tropfenvolumens werden indirekt durch die Beschrankung der endgiiltigen Oberflichen-
spannung auf ein Intervall von 0 mN/m bis 1500 mN/m eingeddmmt. Dieser Wertebereich
stimmt mit den in der Literatur [89,156,175,177,211] fiir Kohleschlacken angegebenen
Messergebnissen iiberein. Das letzte Kriterium schliefit solche Datenmengen aus, bei de-
nen der Kontaktwinkel den Bereich von 0° bis 180° verl&sst.

Abbildung 3.5 illustriert die durch den Messablauf vorgegebene Art und Weise der
Datenverarbeitung in den durchgefithrten Sessile Drop Experimenten. Deutlich wird die
Aufteilung der Prozessschritte auf zwei Computer (Labor- und Remote- oder Biirorechner)
sowie die zentrale Funktion der MySQL-Datenbank. Diese fiigt die Informationen iiber die
Aufnahmebedingungen der Fotos und die Rechenergebnisse der Algorithmen zusammen,
sodass eine Ergebnisdarstellung beispielsweise als Abhéngigkeit der Oberflichenspannung
von der Probentemperatur erfolgen kann. Eine dhnlich zentrale Rolle spielt die LabVIEW-
Software, die sowohl die Eingangsdaten der Analysealgorithmen in Form von BMP-Bildern
bereitstellt als auch Bilddetails wie Aufnahmetemperatur und Aufnahmedruck wihrend
des Laborversuchs an die Datenbank sendet. Falls also Tropfenfotos aus einem fritheren
Experiment vorliegen, kénnen diese parallel zur Durchfithrung der néchsten Messung aus-
gewertet werden. Hierdurch entsteht ein enormer Geschwindigkeitsvorteil bei der Generie-
rung von Oberflichenspannungsresultaten. Die zugehorige Verwaltung der groflen Mengen
an Bild- und Algorithmeninformationen lésst sich nur durch Riickgriff auf eine Datenbank
effizient gestalten.

-------- Aufgabe des Laborcomputers
Bilddetails f-------------mmmmmeee e :
: Aufgabe des Remote-Computers
Oberflachen-, Ergebnis-
LabVIEW MySQL ﬁ/spannunVL' darstellung

A 4

BMP- Analyse- .
M algorithmen W

Abbildung 3.5: Schema der Datenverarbeitung in Sessile Drop Experimenten
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3.2 Maximum Bubble Pressure Methode

3.2.1 Messeinrichtung

In Analogie zur Sessile Drop Messeinrichtung wurden die Maximum Bubble Pressure Ex-
perimente in einem Hochtemperaturofen mit SiC-Heizung durchgefiihrt, der eine maximale
Probentemperatur von 1450 °C erreichen kann. Bei dem am japanischen Partnerinstitut
vorhandenen und betriebsbereit vorgefundenen Messaufbau kommt allerdings ein senk-
recht positioniertes Al,O4-Ofenrohr zum Einsatz, wobei der Ofenbehélter insgesamt etwa
doppelt so grol wie das deutsche Druckgefifl ist. Diese fiir Maximum Bubble Pressure
Messungen notwendige Ausrichtung des Ofens bedingt die Verwendung eines oberen sowie
eines unteren Flanschs zur Abdichtung des Probenraums gegeniiber der Umgebungsluft.
Ahnlich wie bei der Sessile Drop Anlage muss in Japan der obere Verschlussdeckel mit
Wasser gekiihlt werden, um eine Zerstérung der eingesetzten Dichtringe zu vermeiden.
Am unteren Flansch ist zu diesem Zweck eine aktive Luftkiihlung ausreichend. Abbil-
dung 3.6 zeigt eine Schemazeichnung des fiir die Blasendruckversuche herangezogenen
Versuchsaufbaus.
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Abbildung 3.6: Messeinrichtung fiir Maximum Bubble Pressure Experimente

Neben dem Ofen samt Temperaturregler wird bei Maximum Bubble Pressure Expe-
rimenten als weiteres wesentliches Element ein Druckaufnehmer benétigt, der Auskunft
iiber den Druckverlauf innerhalb der Kapillare gibt. Zur rechnerischen Auswertung dieses
Signals ist der Druckaufnehmer iiber ein Multimeter mit dem Laborcomputer verbunden.
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Da der Druckaufnehmer lediglich elektrische Spannungen ausgibt, muss er vor Versuchs-
beginn einmalig mithilfe eines U-Rohr-Manometers kalibriert werden. Die resultierende
Kalibriergleichung lésst sich daraufhin in die Messsoftware implementieren. Im Gegensatz
zur Sessile Drop Versuchseinrichtung erfasst der Laborcomputer nicht automatisch die
Ofenraumtemperatur, da keine kontinuierliche Aufheizung oder Abkiihlung der Proben-
substanz wihrend der Blasenerzeugung stattfindet. Ebenso wenig muss der Laborrechner
mit einem weiteren Computer kommunizieren, um Informationen iiber den Laborversuch
in einem nachtréglichen Auswertungsschritt zur Verfiigung zu haben. Die gesammelten
Daten lassen sich theoretisch direkt wihrend eines Experiments in die endgiiltigen Ober-
flichenspannungen umrechnen.

Dieser Berechnungsprozess wird wie bei der Sessile Drop Apparatur durch eine eigens
entwickelte LabVIEW-Anwendung realisiert. Dazu ruft das Programm mit einer Frequenz
von etwa 9 Hz Spannungen vom Multimeter iiber eine USB-Schnittstelle ab. Wéahrend der
kontinuierlichen Umrechnung dieser Informationen in proportionale Druckmesswerte sucht
das Programm automatisch nach den in Abschnitt 2.5 vorgestellten Druckmaxima im sége-
zahnformigen Signalverlauf. Hierzu wird die abfallende Flanke des Signals anhand von 50
kontinuierlich abnehmenden Einzelmesswerten detektiert und so auf das vorhergehende
Maximum geschlossen. Dieser Blasendruck wird anschlieend iiber der Kapillareintauch-
tiefe in einem zu Abbildung 2.11 (Seite 31) analogen Diagramm aufgetragen. Gleichzeitig
findet eine Anpassung der in unterschiedlichen Eintauchtiefen ermittelten Maximaldriicke
an eine lineare Funktion statt, sodass die LabVIEW-Applikation nach Auswertung der
Schrodinger-Gleichung stets aktuelle Werte fiir Dichte und Oberflichenspannung des un-
tersuchten Materials liefert. Die jeweilige Eintauchtiefe der Kapillare muss vom Bediener
an der in Abbildung 3.6 angedeuteten Skala (auf dem Ofen montierter Messschieber mit
einer Genauigkeit von 0,01 mm) abgelesen und in die LabVIEW-Benutzeroberfliche ein-
getragen werden.

Gleichermafien gibt der Benutzer zu Protokollzwecken die am Ofenregler angezeigte
Temperatur in die LabVIEW-Software ein. Durch Vermessung eines Temperaturprofils
innerhalb des Ofenrohres kann mit diesen Reglerdaten auf die derzeitige Probentempe-
ratur geschlossen werden. Den zugehorigen Umrechnungsschritt iibernimmt ebenfalls die
LabVIEW-Anwendung.

Im Unterschied zur Sessile Drop Anlage wird der Maximum Bubble Pressure Aufbau
lediglich mit einer einzigen Gassorte gespeist. Reines Argon dient sowohl zur Einstellung
der Gasumgebung im Ofenrohr als auch zur Erzeugung von Blasen innerhalb des Proben-
materials. Folglich lésst die japanische Messapparatur keine Versuche unter reduzierenden
Bedingungen zu. Die Regelung der Gaszufuhr zum Probenraum erfolgt iiber ein einfaches,
unkalibriertes Ventil, wihrend zur Generierung der Gasblasen ein Nadelventil mit definier-
ten, einstellbaren Durchflussmengen zum Einsatz kommt. Da es sich hierbei um manuell
zu bedienende Komponenten handelt, ist eine rechnergestiitzte Erfassung der gewihlten
Durchflussmengen nicht moglich. Die Auslegung des Versuchsaufbaus fiir Experimente
unter atmosphérischem Druck gestattet den Verzicht auf ein vollstindig abgedichtetes
Ofengehéuse, wodurch der Betrieb des SiC-Heizelements an Luft stets gewéhrleistet ist.
Somit besteht keine Notwendigkeit fiir eine zusétzliche Gasversorgung.

Die in Abbildung 3.6 stark vereinfacht dargestellte Anordnung der Maximum Bubble
Pressure Probe im Hochtemperaturofen ist detaillierter in Abbildung 3.7 erldutert. In der
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Detailansicht ist ein die zu untersuchende Schlacke enthaltender Eisentiegel gezeigt, der
einen Innendurchmesser von 27 mm sowie eine Innenhthe von 40 mm aufweist. Alternativ
hierzu stehen Molybdéntiegel mit 40 mm innerem Durchmesser und 50 mm innerer Héhe
zur Verfiigung. Aufgrund der Tiegelabmessungen kann bei Verwendung von Molybdéan
nicht auf das eingezeichnete, diinne Schutzrohr aus Al,O; zuriickgegriffen werden.
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Abbildung 3.7: Anordnung der Maximum Bubble Pressure Probe im Rohrofen

Das mit einem Auflendurchmesser von 45 mm in Abbildung 3.7 unten angedeutete
Al,O5-Rohr ermdéglicht die Positionierung des Tiegels samt weiterer Einbauten innerhalb
des senkrecht stehenden Ofenrohres. Dieses Stiitzrohr reicht bis auf den unteren Flansch
hinunter und trégt zusammen mit den {ibrigen Bauteilen aus Al,O4 zur Ausrichtung der
Probe in der heiflesten Temperaturzone bei. Die skizzierten Titanschwammpartikel ent-
fernen den im Argongas enthaltenen Restsauerstoff und schiitzen somit Tiegel und Mo-
lybdénkapillare vor Oxidation. Wie schon in Abbildung 3.6 gezeigt, erfolgt die Versorgung
des Probenraums mit Atmosphérengas iiber den unteren Flansch, sodass diese Gasmenge
zunéchst mit dem Titanschwamm in Beriihrung kommt.

Aus Kostengriinden ist, wie in Abbildung 3.7 gezeigt, nicht die gesamte Kapillare
aus Molybdén gefertigt. Lediglich das in die Schlacke eintauchende, etwa 100 mm lange
Endstiick besteht aus diesem Material. Molybdén und Platin erwiesen sich in vergange-
nen Experimenten der japanischen Kollegen stets als geeignete Metalle zur Ermittlung
von Oberflichenspannungen. Das eingesetzte Mo-Endstiick ist mithilfe von Keramikkle-
ber in einem Fiithrungsrohr aus Al,O5 befestigt, welches wiederum in einem Kupferrohr
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miindet. Die Verbindung zwischen Al,O, und Cu wird mittels Epoxidharzkleber realisiert,
der unbedingt vor Strahlungswirme aus dem Ofenzentrum geschiitzt werden muss. Die-
sem Zweck dient der oben in Abbildung 3.7 zu erkennende Ring aus Aluminiumoxid. Das
Kupferrohr ist schliellich in einer Dichtungsvorrichtung im oberen Flansch montiert und
kann innerhalb dieser Einspannung zur Positionierung der Kapillarmiindung senkrecht
verfahren werden.

3.2.2 Messablauf

Vor der Durchfithrung eines Maximum Bubble Pressure Experiments ist es zunéchst erfor-
derlich, einen geeigneten Tiegel fiir die zu untersuchende Schlacke auszuwihlen. Vorliegend
ist hierbei der Fe,O4-Gehalt der Proben ausschlaggebend. Bei hohen Eisenoxidanteilen
wird stets ein kostengiinstiger Fe-Tiegel ausgewéhlt, da die Schlacke in diesem Fall als
mit Eisen geséttigt angesehen werden kann. Eine nennenswerte Diffusion des Tiegelme-
talls in die Schlacke ist somit nicht zu erwarten. Bei Probensubstanzen mit niedrigem
Fe,03-Gehalt kommen hingegen Behilter aus Molybdén zum Einsatz. Aufgrund der un-
terschiedlichen Tiegelabmessungen ist durch die Materialauswahl auch die im Experiment
einzusetzende Schlackemenge festgelegt.

Der Tiegelinnendurchmesser spielt aulerdem in Bezug auf die Eintauchtiefe der Ka-
pillare eine Rolle. Da die in der Schlacke befindliche Kapillare eine Fliissigkeitsmenge
verdringt, steigt zwangsldufig der Fliissigkeitsspiegel an, sodass es zu einer gréfleren als
der an der Positionierskala eingestellten Eintauchtiefe kommt. Fiir eine zylinderférmige
Innenkontur des Tiegels ldsst sich Gleichung (3.2) zur Berechnung der wahren oder korri-
gierten Eintauchtiefe h* nutzen. fg bezeichnet in diesem Ausdruck den Korrekturfaktor,
wahrend sich dk , und drt; auf den Kapillaraufien- und den Tiegelinnendurchmesser be-
ziehen. Vernachlédssigt man zunéchst die Warmeausdehnung der beteiligten Materialien,
ergibt sich fiir den Eisentiegel ein Korrekturfaktor von fgr. = 1,0055 und fiir denjenigen
aus Molybdén fraye = 1,0025. Hierbei wurde stets ein Kapillarauflendurchmesser von
dK,» = 2 mm zugrunde gelegt.

di
W=h-fgp=h- 14+ —>T"2 3.2
e (*%r@) 2

Aufgrund der Tatsache, dass die typischen Messtemperaturen bei der Untersuchung
von Kohleschlacken jenseits von 1200 °C liegen, spielt die Warmeausdehnung der betei-
ligten Materialien eine nicht zu vernachldssigende Rolle. Fiir derartig hohe Temperaturen
liefen sich allerdings keine verlédsslichen Angaben zum Waiarmeausdehnungskoeffizienten
von Eisen in der Literatur finden, sodass die zugehorige Ausdehnung des Tiegels in die
Auswertungsschritte nicht einflieit. Mit Blick auf die erzielbare Messgenauigkeit ist es
allerdings wichtig, die Wirmeausdehnung des Kapillarmaterials genau zu kennen. Ent-
sprechendes Datenmaterial findet sich bei Slack und Bartram [247], bei Amatuni et al. [8]
sowie bei Miiller und Cezairliyan [149]. Da Slack und Bartram lediglich drei Einzelmess-
werte fiir den Warmeausdehnungskoeffizienten bei unterschiedlichen Temperaturen an-
geben, wird vorliegend auf die {ibrigen beiden Publikationen zuriickgegriffen. An diesen
Stellen finden sich jeweils funktionale Zusammenhinge fiir die Temperaturabhéngigkeit
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des Ausdehnungskoeffizienten, weshalb ein Mittelwert aus beiden Quellen in die Berech-
nungen Eingang findet. Die thermische Ausdehnung der Materialien muss sowohl in der
Schrodinger-Gleichung (2.13) (Seite 32) bei der Angabe des Kapillarinnenradius (typi-
scherweise um die 1,3 mm) als auch bei der korrigierten Eintauchtiefe nach Gleichung (3.2)
Beriicksichtigung finden. Durch die Einbeziehung der Warmeausdehnung vergrofiert sich
der Korrekturfaktor fg geringfiigig, sofern die Tiegelausdehnung ignoriert wird.

Um die genannten Berechnungsschritte erledigen zu kénnen, miissen Kapillarinnen- und
KapillarauBendurchmesser im Vorfeld der Messung bei Raumtemperatur bekannt sein.
Hierzu findet ein geeignetes Mikroskop Verwendung, mit dessen Hilfe die beiden Durch-
messerwerte an fiinf unterschiedlichen Stellen des Kapillarmiindungsquerschnitts bestimmt
werden. Als Grundlage fiir die Umrechnung der Maximaldriicke in Oberflichenspannungen
wird schliefllich das arithmetische Mittel dieser Abmessungen genutzt.

Nach der Positionierung des Schlacketiegels im Ofenrohr und der Montage der Kapil-
lare erfolgt eine Evakuierung des Probenraums, um Umgebungsluftreste aus der Gasat-
mosphére zu entfernen. Daran schliefit sich die (im Verlauf eines Experiments konstante)
Spiilung des Al,O5-Rohres mit Argon an, bevor die Ofenheizung aktiviert wird. Mit etwa
7 K/min ldsst sich die Probe auf eine Temperatur knapp unterhalb des Schmelzpunkts
(aus Sessile Drop Experimenten ungefihr bekannt) aufheizen, wobei die darauffolgende
Reduzierung der Heizrate auf 2 K/min den schlagartigen Austritt der Schlacke aus dem
Tiegel verhindern soll. Diese Heizrate wird bis zum Erreichen der Messtemperatur bei-
behalten. Eine Homogenisierung der Temperaturverteilung im Ofenrohr und somit in der
Schlacke ist durch eine Haltezeit von einer Stunde vor Messbeginn gewéhrleistet.

AuBerdem ist es zur Erhohung der Messgenauigkeit hilfreich, die Druckschwankungen
innerhalb des Probenraums bei hoher Temperatur zu dokumentieren. Vor dem ersten
Kontakt zwischen Molybdédnréhrchen und Schlacke wird bei abgeschalteter Kapillardurch-
stromung ein mittlerer Uberdruck festgestellt, der aufgrund der Ofentemperatur und dem
Gasfluss innerhalb des Probenraums zustande kommt. Dieser Druck liegt geringfiigig {iber
dem bei der U-Rohr-Kalibrierung beobachteten Nullwert und muss im Rahmen der rech-
nerischen Auswertung vom Drucksignal subtrahiert werden.

Ein weiterer Kalibrierschritt ist in Bezug auf die Fliissigkeitsoberfliche vor der Er-
zeugung von Gasblasen zu erledigen. Zwar kann an der beschriebenen Positionierskala
der Verfahrweg der Kapillare abgelesen werden, das von Schlacke zu Schlacke variieren-
de Aufschmelzverhalten (Schrumpfung oder Ausdehnung des Materials) erfordert jedoch
die Ermittlung eines Nullpunktes fiir die Bewegung. Hierzu wird ein moglichst geringer
Durchfluss am Nadelventil der Kapillargasversorgung eingestellt und die Kapillarmiindung
in kleinen Schritten Richtung Fliissigkeitsoberfliche nach unten bewegt. Die Wahl eines
geringen Gasstroms soll eine Eindellung der fliissigen Schlacke und damit eine Verfalschung
der tatséchlichen Oberflichenposition vermeiden. Im Moment des Kontakts zwischen Ka-
pillar6ffnung und Schlacke kann am Computer ein schlagartiger Druckanstieg beobachtet
werden, der als Indikator fiir die Nullposition nutzbar ist. Nach dem Erreichen der Fliissig-
keitsgrenzfliche miissen die Kapillaroffnung aus dem Tiegel gezogen und die am Metall
haftenden Schlackereste durch einen hohen Gasstrom entfernt (,,ausgeblasen®) werden. Vor
jeder Oberflichenspannungsbestimmung erfolgt eine fiinffache Wiederholung dieser Proze-
dur, bevor der Mittelwert der gefundenen Positionen als Referenzpunkt fiir die Einstellung
der Eintauchtiefe deklariert wird. Die in LabVIEW entwickelte Software unterstiitzt den
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Benutzer bei der Nullpunktfindung dahin gehend, dass ein plotzlicher Druckanstieg auto-
matisch detektiert und eindeutig visualisiert wird.

Relativ zur ermittelten Position der Schlackeoberfliche konnen anschlieBend die ge-
wiinschten Eintauchtiefen eingestellt werden. Bei den Messungen werden hierzu Punkte
angefahren, die sich 2 mm, 4 mm, 6 mm, 8 mm, 10 mm und 12 mm unterhalb des Fliissig-
keitsspiegels befinden. An jeder dieser Positionen erfolgt die Erzeugung von zehn bis fiinf-
zehn Blasen, wobei der Kapillargasstrom gerade so justiert wird, dass sich Blasenintervalle
von etwa 60 Sekunden ergeben.

Soll fiir eine Substanz die Oberflichenspannung bei unterschiedlichen Temperaturen be-
stimmt werden, wird die Messreihe beim hdchsten Temperaturwert begonnen. Dies birgt
den Vorteil, dass die Kohleschlacke mit Sicherheit vollsténdig aufgeschmolzen und homo-
genisiert ist. Allerdings muss aufgrund des hohen Zeitbedarfs (ein Oberflichenspannungs-
messwert pro Temperatur und Tag ermittelbar) eine solche Messreihe meistens auf mehrere
Tage verteilt werden. Nach Abschluss eines téglichen Experiments kiihlt der Ofen mit ei-
ner Rate von wiederum etwa 7 K/min bis auf Raumtemperatur ab. Der Argongasfluss
wird in diesem Zeitraum stets aufrechterhalten, um ein durch den Abkiihlvorgang beding-
tes Einsaugen von Umgebungsluft und eine damit verbundene Oxidation der verwendeten
Metalle zu vermeiden.

In vielen Féllen liegt — trotz der kontinuierlichen Datenauswertung durch die LabVIEW-
Messsoftware — nach Beendigung des Laborversuchs kein zufriedenstellendes Oberflichen-
spannungsresultat vor. Dementsprechend miissen die protokollierten Druckverldufe in ein
weiteres LabVIEW-Programm eingelesen und in Bezug auf die automatisch detektier-
ten Druckmaxima nachbearbeitet werden. Abweichungen vom sidgezahnférmigen Signal-
verlauf kénnen zu einer Fehlerkennung der maximalen Blasendriicke und damit zu ei-
ner Verfédlschung der berechneten Grenzflichenenergie fithren. Derartige Zwischenmaxima
werden schliellich von Hand aus den Messdaten entfernt. Ebenso findet die Beriicksichti-
gung der vor Versuchsbeginn dokumentierten, mittleren Druckschwankungen im Ofen erst
wéhrend der nachtriaglichen Auswertung statt.

3.3 Untersuchte Substanzen

3.3.1 Kohleschlacken

Im Rahmen dieser Arbeit wurden insgesamt 23 Kohleschlacken mithilfe der Sessile Drop
Methode untersucht. Der grofite Teil dieser Proben resultiert aus der Veraschung von Koh-
len unter Laborbedingungen. Neben Steinkohlen konnten auch verschiedene Braunkohlen
in einem geeigneten Ofen ausgelagert und so die relevanten Riickstdnde gewonnen werden.

Die im oberen Teil von Tabelle 3.1 aufgelisteten Steinkohlen stammen aus Deutschland
(ST-D-1 bis ST-D-6 sowie K2-3), Norwegen (ST-N-1 und ST-N-2), Polen (ST-P-1), Ko-
lumbien (K2-4) und Spanien (K2-5). ST-D-1 und ST-D-2 werden unter der Bezeichnung
Feinkohle gefithrt und im Bergwerk West in Kamp-Lintfort abgebaut. Aus identischer
Lagerstéatte lasst sich die Ballastkohle ST-D-4 beschaffen, wiahrend ST-D-3 als weitere
Feinkohle im Bergwerk Prosper-Haniel in Bottrop gefordert wird. Das Bergwerk Walsum
in Duisburg stellt die Ballastkohle ST-D-5 bereit. Die Anthrazite ST-D-6 und K2-3 finden
sich in Ibbenbiiren und werden vom dortigen Bergwerk direkt in ein benachbartes Stein-
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kohlekraftwerk geliefert. Im &duflerst nordlich gelegenen Spitsbergen in Norwegen findet
der Abbau der Kohlen ST-N-1 und ST-N-2 statt. Die Proben stammen zwar aus einer
einzigen Mine, wurden jedoch mit einem Zeitunterschied von mehreren Jahren aus dem
Erdreich entnommen. Die Kohle K2-5 stammt aus Puertollano, dem Standort des in Un-
terkapitel 2.1 erwidhnten IGCC-Kraftwerks. Im Gegensatz zu den deutschen Steinkohlen
wird das spanische Produkt im Tagebau gewonnen.

Der mittlere Teil der Tabelle 3.1 weist die vorliegend untersuchten Braunkohleaschen
aus. Alle zugehorigen Kohlen werden in Tagebaustéitten in Deutschland gefordert. Die
Proben HKR, HKS, HKT und K2-2 gehen auf den Tagebau Hambach zuriick, wihrend
K2-1 als Mischung mehrerer Kohlesorten fiir die Verbrennung im ,,Braunkohlekraftwerk
mit optimierter Anlagentechnik (BoA)* in Niederaufem besonders geeignet ist. Als Er-
weiterung dieses Probensortiments aus dem rheinischen Revier wurden die Kohlen K3-1
und K3-2 ausgewihlt, da ihr Abbau in der Lausitz erfolgt.

Abgesehen von den Aschen realer Kohlen weist das Probenspektrum vier Materialien aus
einem experimentellen Vergasungsreaktor in Freiberg, Deutschland, auf. Die Spezies S1-1
bis S1-4 wurden demnach bereits im schlacke- oder glasartigen Zustand angeliefert, so-
dass keine erstmalige Aufschmelzung im Verlauf der Sessile Drop Messungen durchgefiihrt
werden musste. Dariiber hinaus waren die Proben im Reaktor schon einer reduzieren-
den Gasatmosphire ausgesetzt, wodurch sich ihre Zusammensetzung zumindest teilweise
verdndert haben sollte. Aufgrund von Geheimhaltungsvereinbarungen liegen in Bezug auf
die vier Schlacken allerdings keine weiteren Informationen zu den urspriinglich vergasten
Kohlen oder den im Reaktor eingestellten Bedingungen vor.

Die Anlieferung sémtlicher Kohlen erfolgte in Form kleiner Brocken (etwa 30 mm Durch-
messer), die mithilfe einer Schligermiihle zu Kohlestaub aufgemahlen wurden. Dieses
Pulver konnte anschlieflend in einem beliifteten Ofen ausgelagert werden, um die Ab-
reaktion des Kohlenstoffs unter definierten Bedingungen herbeizufithren. Entsprechend
DIN 51719 [67] erfolgte dies bei einer Temperatur von 815 °C solange, bis keine Kohlen-
stoffpartikel in den Riickstdnden mehr zu erkennen waren. Die Herstellung der Aschen
HKR, HKS und HKT erfolgte allerdings im Rahmen fritherer Experimente bei nur 450 °C
unter ansonsten identischen Bedingungen. Als Probenbehilter fiir den Veraschungsschritt
kamen stets Schalen aus Quarzglas zum Einsatz. Die glasartigen Bruchstiicke der Schlacken
S1-1 bis S1-4 lieflen sich ebenfalls mittels Schligermiihle in Pulverform bringen, sodass sie
anschliefend zu Presslingen verarbeitet werden konnten. Die Lagerung aller Probenma-
terialien fand in luftdicht verschlossenen (jedoch nicht evakuierten) Kunststoffbehiltern
statt.

AuBer zur Herstellung von zylindrischen Tabletten dienten die pulverférmigen Substan-
zen auch als zu untersuchende Materialien im Rahmen chemischer Elementanalysen. Die
mittels ,,Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy (ICP-OES)“ erhaltenen Mas-
senanteile der Elemente lassen sich in die in Tabelle 3.1 genannten Oxide umrechnen. Bei
der Elementanalyse wurden 100 mg der Ausgangsprobe mit 0,5 g Lithiumboratgemisch fiir
30 Minuten bei 1000 °C im Muffelofen aufgeschlossen und die resultierende Schmelze in
50 ml HCI (3 %) gelost und auf 100 ml aufgefiillt. Der zugehorige, relative Analysefehler
liegt je nach Gehalt der zu identifizierenden Spezies zwischen 3 % und 20 %.

Die Auswahl der zu analysierenden Bestandteile geschah in Anlehnung an die in der Lite-
ratur zu Kohleschlacken und Glésern iiblichen Zusammensetzungsangaben. Bedingt durch
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die verwendete Analysemethode (Messfehler), die Umrechnung der Elementmassenanteile
in Oxidmassenanteile (typisch ist die ausschlieBliche Angabe der héchsten Oxidationsstufe)
und die Tatsache, dass in realen Schlacken weitere — hier nicht betrachtete — Komponenten
enthalten sind, betragen die Summen der Massenanteile nicht 100 %. Samtliche Element-
analysen erfolgten vor der Durchfiihrung von Sessile Drop Experimenten.

Um einen Vergleich der Aschezusammensetzungen mit den betrachteten synthetischen
Systemen sowie den Daten aus SciGlass (siche Anhang A.2) zu erleichtern, gibt Tabelle 3.2
die Oxidkomponenten als Stoffmengenanteile wieder. Hierzu wurde fiir jede Probensub-
stanz die Summe der in Tabelle 3.1 aufgefiihrten Bestandteile auf 100 % normiert und
mithilfe der molaren Massen in die Molprozente umgerechnet.

Neben den angegebenen Oxiden spielen die Elemente Kohlenstoff und Schwefel eine
Rolle in Bezug auf Kohleschlacken, sodass ihre Massenanteile ebenfalls ermittelt wurden.
Hierfiir kam eine Infrarotspektroskopie nach Verbrennung des Probenmaterials im Sauer-
stoffstrom zum Einsatz. Die zugehorigen Messwerte finden sich in Tabelle 3.3 und dienen
vornehmlich einem relativen Vergleich der Aschen untereinander. Der C-Gehalt stellt bei-
spielsweise ein MafB fiir die Giite des Veraschungsprozesses dar, im Idealfall sollte er null
betragen. In den Aschen liegt Kohlenstoff hauptsichlich als Karbonat vor, wihrend in
den Vergaserschlacken aufgrund eines unvollstindigen Brennstoffumsatzes auch das Rein-
element zu erwarten ist. Der Schwefel wird in den Studien von Mills und Rhine als ober-
flichenaktiv eingestuft, wodurch in Abh#ngigkeit von seinem Stoffmengenanteil die Grenz-
flachenenergie verringert oder gesteigert werden kann (siehe Abbildung 2.9, Seite 22).

Bei allen Kohleschlacken wurde im Verlauf des Sessile Drop Experiments ein Massen-
verlust festgestellt, der sich in einer Differenz zwischen der Masse des Aschepresslings
my und der Masse des erstarrten Tropfens oder der nicht aufgeschmolzenen Probe my
duflert. Daher wird zur Berechnung der Oberflichenspannung o aus Kapillarkonstante ¢
und Tropfenvolumen v stets das arithmetische Mittel ™ der Massen vor und nach dem
Versuch eingesetzt. Gleichung (3.3) gilt in diesem Zusammenhang analog fiir die Ober-
flachenspannungsberechnung aus dem Shape-Parameter /3 (vergleiche Definition (2.10),
Seite 25).

(3.3)

LTy (mtm) g
v-C

2-v-c
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Tabelle 3.3: Kohlenstoff und Schwefel in Kohleschlacken (Massenprozente)

Element
Schlacke C S
ST-D-1 0,718 1,450
ST-D-2 1,710 2,230
ST-D-3 0,953 1,190
ST-D-4 0,943 1,130
ST-D-5 0,734 1,410
ST-D-6 0,103 0,971
ST-N-1 2,950 3,890
ST-N-2 0,050 4,524
ST-P-1 0,220 2,710
K2-3 0,175 0,448
K2-4 0,079 1,320
K2-5 0,102 0,796
HKR 2,890 3,910
HKS 3,870 4,470
HKT 0,640 3,700
K2-1 0,172 4,027
K2-2 0,205 8,400
K3-1 0,039 3,509
K3-2 0,590 8,900
S1-1 1,892 0,461
S1-2 3,124 0,094
S1-3 14,750 0,798
S1-4 0,775 0,236
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3.3.2 Synthetische Systeme

Als Ergédnzung zu der Analyse realer Schlacken erfolgten Oberflichenspannungsbestim-
mungen fiir 23 synthetische Modellsysteme. Die entsprechenden Zusammensetzungen wur-
den mit Blick auf die Messdaten aus SciGlass (siehe Anhang A.2) ausgesucht und sind
in den Tabellen 3.4 sowie 3.5 wiedergegeben. Zwar geschah ihre Auswahl anhand von
Stoffmengenanteilen, zur besseren Vergleichbarkeit mit den realen Schlacken und den Dia-
grammen 2.6 bis 2.8 in Abschnitt 2.3, sind jedoch zuséitzlich Massenanteile angegeben.
Ein Normierungsschritt ist bei der Umrechnung an dieser Stelle nicht notwendig, da die
Molanteile bereits bei der Systemdefinition auf eine Summe von 100 % festgelegt wurden.

Es handelt sich um Gléser aus den Systemen SiO,-Al,0;-K,0-Na,O, SiO,-Al,0,-
Ca0O-MgO und SiO,-Al,05-K,0-MgO. Die Substanzen Syn23 bis Syn26 sind entgegen
aller moglichen Annahmen in Tabelle 3.4 nicht falsch eingeordnet, sie wurden lediglich
nachtriglich hinzugefiigt. Ebenso fand eine kontinuierliche Nummerierung der Proben
Synl4, Synl19 und Syn22 aus Ubersichtlichkeitsgriinden statt (sieche Tabelle 3.5), obwohl
sie mit frither genannten Systemen identisch sind.

Auf Studien zum Einfluss des Eisens auf die Oberflichenspannung von Schlacken wird
vorliegend verzichtet, da Fe,O,; zum Teil in hohen Mengen in den realen Kohleschlacken
enthalten ist. Dariiber hinaus 16st das Vorhandensein von Eisenoxid komplexe Mechanis-
men bei der Reduktion einer Schlacke aus, die zunéchst ausgeblendet werden sollen. Viel-
mehr steht die Untersuchung des Einflusses der Alkalien K,O und Na,O im Vordergrund,
was sich in der Zusammenstellung der Systeme SiO,-Al,05-K;,0-Na,O und SiO,-Al, O ;-
K,0-MgO auBert.

Das erste quaternére System in Tabelle 3.4 wurde gewéhlt, da in SciGlass Oberflichen-
spannungsdaten lediglich fiir vier Mischungen aus den Komponenten SiO,, Al,O,, Na,O
sowie K,O gegeben sind. Einerseits soll hierdurch Neuland beschritten werden, anderer-
seits geschah die Zusammensetzungsauswahl dergestalt, dass ein spéterer Ergebnisver-
gleich moglich ist. Die Gehalte von SiO, und Al,O4 wurden als Mittelwerte der SciGlass-
Daten gewéhlt, wihrend fiir die restlichen Molprozente eine systematische Aufteilung zwi-
schen Na,O und K,O stattfand. Das Verhéltnis aus der Summe der Alkalianteile und
dem Gehalt von Al,O, variiert hierbei in definierter Weise. Die Substanzen Synl bis Syn4
weisen fiir dieses Verhéltnis einen Wert groer eins auf. Bei Syn23 und Syn24 gleichen
sich die Menge der Alkalien sowie des Aluminiumoxids, wodurch bei Syn25 und Syn26 ein
Verhéltnis kleiner eins eingestellt wurde.

Zur Untersuchung von Erdalkalieffekten eignet sich das zweite System in Tabelle 3.4,
fiir das in SciGlass 84 verschiedene Zusammensetzungen mit Oberflichenspannungsinfor-
mationen versehen sind. Die SciGlass-Datensétze zeichnen sich jedoch iiberwiegend durch
hohe CaO-Gehalte bei méfligen Mengen von SiO, aus. Der héchste SiO,-Anteil liegt bei
60 mol% und geht mit einer Al,O4-Menge von etwa 12 mol% einher, woran sich die Proben
Syn5 bis Syn9 orientieren. Die Stoffmengenanteile von CaO und MgO sind so aufgeteilt,
dass mit einer Literaturzusammensetzung aus 12 mol% CaO und 16 mol% MgO verglichen
werden kann. Die Substanzen Synl0 bis Syn13 nutzen die durch Synl bis Syn4 in Bezug
auf SiO, und Al,O; gemachten Vorgaben.

Das quaternire System SiO,-Al,05-K,0-MgO (siehe Tabelle 3.5) macht die Betrach-
tung des Zusammenspiels zwischen Alkalimetallen und Erdalkalimetallen moglich. In Sci-
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Glass sind hierfiir keinerlei Oberflichenspannungsmesswerte auffindbar, weshalb die her-
gestellten Kompositionen an die iibrigen Modellsysteme angelehnt wurden.

Nach Festlegung der Molanteile wurden diese zunéchst in Massenanteile umgerechnet,
um die Préparation der Substanzen zu erméglichen. Hierbei erfuhr Beriicksichtigung, dass
die Préparation der Alkalioxide Na,O sowie K,O mithilfe der Karbonate Na,CO4 und
K,CO4 erfolgte. Dies umgeht die Problematik des duflerst hygroskopischen Verhaltens
der Zielstoffe, bedingt jedoch gleichzeitig einen SiO,-Gehalt groBer 50 mol%, der eine
vollstdndige Abreaktion des CO, gewihrleistet. Simtliche Ausgangsstoffe lagen in Pulver-
form vor, wurden entsprechend der berechneten Massenverhéltnisse eingewogen, griindlich
vermischt und schliefflich in Zylinderform gepresst. Die Abreaktion der Karbonate fand
direkt wihrend des Sessile Drop Experiments statt, sodass auf einen separaten Aufschmelz-
schritt verzichtet werden konnte.

Diese Vorgehensweise in Bezug auf die Préaparation mit Karbonaten zieht eine gegeniiber
den Kohleschlacken leicht modifizierte Oberflichenspannungsberechnung nach sich. An-
statt eine mittlere Probenmasse zu verwenden, kommt ausschliefllich die Tropfenmasse
nach der Vermessung zum Einsatz, was durch Gleichung (3.4) zum Ausdruck gebracht
wird. Dies trigt dem Umstand Rechnung, dass ein Massenverlust der Probe im Verlauf
eines Experiments erwiinscht ist. Um eine einheitliche Verfahrensweise sicherzustellen,
geht selbst bei karbonatfreien Systemen lediglich die Probenmasse nach Durchfithrung des
Versuchs in die Berechnungen ein.

__ Mnp-g
v-C

(3.4)
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4 Ergebnisse

4.1 Sessile Drop Methode

Um die fiir Kohleschlacken und synthetische Systeme ermittelten Oberflichenspannungs-
ergebnisse sinnvoll interpretieren zu kénnen, miissen zunéichst grundlegende Eigenschaften
der durchgefiihrten Sessile Drop Experimente bekannt sein. Neben Herausforderungen bei
der Probenhandhabung im Laufe eines Versuchs sowie bei der rechnerischen Behandlung
der Resultate spielt insbesondere die Genauigkeit der Messergebnisse eine zentrale Rolle.
Derartige Messunsicherheiten lassen sich durch Untersuchung einer Referenzprobe fest-
stellen, fiir die Oberflichenspannungsdaten in der Literatur dokumentiert sind. Vorliegend
wurde zur Durchfithrung von Referenzmessungen reines Gold als ein solches Probenmate-
rial ausgewahlt.

Zusétzlich zur einfachen und gefahrlosen Handhabbarkeit zeichnet sich Gold als Rein-
stoff durch einen definierten Schmelzpunkt von 1065 °C nach [73,120] aus, sodass durch
Beobachtung des Aufschmelzvorgangs auf die rdumlich bedingte Temperaturabweichung
zwischen Sessile Drop Probe und Ofenthermoelement geschlossen werden kann. Zu diesem
Zweck ldsst sich die Goldprobe — dhnlich wie die Kohleaschen — vor einem Experiment
mit Handwerkzeugen in eine angenéherte Zylinderform bringen. Die so erzeugten Ecken
und Kanten ermoglichen spéter die eindeutige Identifizierung der Schmelztemperatur. Da
diese unterhalb von 1200 °C liegt, konnen anhand von Gold Aussagen {iber die Messun-
sicherheit im gesamten Fliissigphasenbereich der Aschen getroffen werden. Véllig analog
zur Untersuchung von realen Kohleschlacken ging die Goldmasse als arithmetisches Mittel
der vor und nach dem Versuch bestimmten Probenmassen in die Oberflichenspannungs-
berechnung ein. Hierbei war allerdings stets nur ein sehr geringer Massenverlust (0,3 mg
bis 1,6 mg) zu beobachten.

Grundsétzlich zeichneten sich sdmtliche Referenzmessungen durch einen im Vergleich
zu den Untersuchungen der realen und der synthetischen Systeme moglichst identischen
Versuchsablauf aus. Bei Einstellung der Gasatmosphére wurde im Fall der Goldprobe auf
Ar/H, verzichtet und stattdessen reines Ar verwendet. Da dem Wasserstoff kein Einfluss
auf die Goldoberflichenspannung zugeordnet wird, kann diese Abweichung vom iiblichen
Versuchsablauf problemlos in Kauf genommen werden. Reines Argon fiihrt des Weiteren
nicht zu einer Umsetzung des Graphitsubstrats, was mit Blick auf die Lage der Probe
im Ofen einen Vorteil darstellt. Dariiber hinaus ist eine moglichst geringe Verédnderung
der Probenunterlage wiinschenswert, weil Goldtropfen in einer leichten Senkung im Gra-
phit (5 mm Durchmesser, 0,4 mm Tiefe) untergebracht werden miissen. Andernfalls fiihrt
bereits eine minimale Schriglage des Graphitpldttchens aufgrund der hohen Oberflichen-
spannung von Gold (extrem schlechte Benetzung) zu einem Wegrollen des Sessile Drops.
Im Rahmen der Bildauswertung wurde die Aussparung im Graphit schliefllich durch eine
positive Volumenkorrektur beriicksichtigt, wobei lediglich die Bohrungsabmessungen vor
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Versuchsbeginn in die Berechnungen Eingang fanden.

Abbildung 4.1 zeigt entsprechend den vorherigen Ausfiihrungen die gemessene, tempera-
turabhéngige Oberflichenspannung von reinem Gold, das bei atmosphérischem Druck auf
einem Graphitsubstrat zu Tropfenform aufgeschmolzen wurde. Zusétzlich zu den eigenen
Ergebnissen sind zwei Referenzfunktionen in das Diagramm eingezeichnet, die beide dem
ausfiihrlichen Ubersichtsartikel von Keene [120] entnommen sind. Der Autor recherchierte
zahlreiche Literaturdaten und leitete daraus sowohl eine mittlere (Referenz 2) als auch
eine ,empfohlene“ (Referenz 1) lineare Beziehung fiir die Grenzflichenspannung von Gold
ab. Die empfohlene Funktion resultiert aus den fiinf hochsten, gefundenen Oberflichen-
spannungen und trigt damit der Uberlegung Rechnung, dass Verunreinigungen im Pro-
benmaterial die Grenzflichenenergie meistens verringern. Zwar stammt der {iberwiegende
Teil der von Keene gesammelten Messergebnisse ebenfalls aus Sessile Drop Experimenten,
es finden sich jedoch auch mittels Maximum Bubble Pressure Methode gewonnene Werte.

1200
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1000 -
9501 T

Oberflachenspannung [mN/m]

900 - Referenz 1 N\\\\
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ADSA2 & LBADSA
750 T T T T T

1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550
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Abbildung 4.1: Oberflichenspannung von Gold auf Graphit in Ar bei 1 bar

Ebenso wie die Literaturreferenzen sind auch die eigenen Ergebnisse in Diagramm 4.1 als
lineare Funktionen dargestellt. Sie wurden durch Anpassung eines entsprechenden mathe-
matischen Ausdrucks an die Einzelmesspunkte generiert, wobei das Biquadrat-Verfahren
zum Einsatz kam. Dieses zeichnet sich gegeniiber herkémmlichen Regressionsmethoden da-
durch aus, dass es robust auf Ausreifler, die ansonsten den allgemeinen Trend verfilschen
wiirden, reagiert [104,109,263]. Der Approximationsprozess greift auf die iibliche Methode
der kleinsten Quadrate zuriick und wiederholt diese Vorgehensweise iterativ unter Anpas-
sung von Gewichtungsfaktoren der Datenpunkte.

Die gegenwirtig gewonnenen Oberflichenspannungen sind in Abbildung 4.1 nach dem
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verwendeten Analysealgorithmus sortiert aufgetragen. Hierbei ist offensichtlich, dass die
Bildauswertungssoftware einen deutlichen Einfluss auf die Giite der Messergebnisse ausiibt.
Wihrend der ADSA2-Code die beste Ubereinstimmung mit den Referenzdaten liefert, ist
selbst die korrekte Reproduktion des Oberflichenspannungsgradienten bei SCA20 nicht
gegeben. LBADSA erzeugt zwar den grofiten relativen Fehler, die Abnahme der Grenz-
flichenenergie wird allerdings mit Blick auf die Referenzfunktionen und die ADSA2-
Resultate vollkommen richtig erkannt. Aufgrund dieser Umsténde schlieBft die vorliegen-
de Arbeit das SCA20-Programm bei der Ergebnisinterpretation iiblicherweise aus (siehe
hierzu auch Kapitel 4.3 fiir die Begriindung dieser Vorgehensweise in Bezug auf Koh-
leschlacken). Vielmehr wird eine Gewichtung der von den anderen beiden Programmen
ausgegebenen Oberflichenspannungen dergestalt vorgenommen, dass ADSA2 mit einem
Faktor von 80 % und LBADSA mit 20 % in die Berechnung der Ausgleichsgerade eingeht.
Der hieraus resultierende Zusammenhang ist unter der Bezeichnung , ADSA2 & LBADSA“
ebenfalls in Abbildung 4.1 eingezeichnet.

In Bezug auf die von Keene empfohlene Referenz 1 geht die Analyse der Tropfenfotos
durch ADSA2 mit einem relativen Messfehler von 4 % bei der Schmelztemperatur von Gold
einher. Dieser Wert nimmt im Verlauf des Experiments leicht zu und erreicht 4,3 % bei
der hochsten untersuchten Temperatur. Auch wenn sich durch Einbeziehung von LBADSA
die Genauigkeit geringfiigig verschlechtert, verbleibt die zugehorige Ausgleichsfunktion mit
einem relativen Fehler von 7,1 % bei 1500 °C stets unterhalb der iiblichen Toleranzgren-
ze von 10 %. Trotz dieser Genauigkeitseinbufie wird vorliegend nicht auf die Daten des
LBADSA-Algorithmus verzichtet, da er durch den Riickgriff auf Bildenergien auch dann
noch Ergebnisse liefert, wenn die klassischen Analyseprogramme versagen. Dariiber hinaus
sind die in Abbildung 4.1 gezeigten LBADSA-Berechnungen als auflergew6hnlich schlecht
einzustufen, da Goldtropfen im Vergleich zu Schlacketropfen durch grofie Scheitelpunkts-
radien gekennzeichnet sind. Zusammen mit ebenso hoheren Kapillarkonstanten verliert
die Herleitungsvoraussetzung (3.1) (Seite 48) fiir den LBADSA-Mechanismus damit zu-
nehmend ihre Giiltigkeit.

Folglich sind die fiir den LBADSA-Code abgeleiteten Messfehler als Obergrenze zu in-
terpretieren, wenn es spiter um die fiir Kohleschlacken und Modellsysteme gewonnenen
Oberflichenspannungsinformationen geht. Bei diesen ist eine deutlich bessere Uberein-
stimmung zwischen LBADSA und ADSA2 zu erkennen (siehe Abbildung 4.12, Seite 86).
Selbstverstandlich ist der relative Fehler auch davon abhéngig, ob die gezeigten Ausgleichs-
funktionen oder Einzelmesswerte miteinander verglichen werden. Individuelle Datenpunk-
te konnen zum Teil hohere Messungenauigkeiten offenlegen, wozu Details in [147] enthalten
sind. In dieser Veroffentlichung beziehen sich die Resultate allerdings noch auf die dltere
ADSA-Programmversion.

Wihrend die Referenzfunktionen in Abbildung 4.1 bis 1500 °C aufgetragen sind, konnte
die eigene Oberflichenspannungsbestimmung nur bis zu einer (realen) Probentemperatur
von 1482 °C durchgefiihrt werden. Dies riithrt daher, dass bei Abschluss der Messung am
Ofenregler bereits 1501 °C angezeigt wurden, worin sich die mithilfe des Goldschmelz-
punkts festgestellte Temperaturdiskrepanz widerspiegelt. Im Diagramm 4.1 ist ausschlief3-
lich die Funktion aus ADSA2- und LBADSA-Ergebnissen bis zu einer Temperatur von
1500 °C extrapoliert worden.

Unterstellt man, dass sich die Oberflichenspannung von Gold bei Erhéhung des At-
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mosphérendrucks nicht dndert, konnen die von Keene angegebenen Referenzfunktionen
auch zur Beurteilung der Giite von Druckexperimenten angewendet werden. Da es sich bei
den Goldproben um Reinstoffe handelt, lisst sich die Begiinstigung chemischer Reakti-
onen aufgrund einer druckaufgeladenen Atmosphére — wie sie bei Schlacken angenommen
wird — ausschliefen. Abbildung 4.2 gibt daher aktuelle Messergebnisse aus unterschied-
lichen Druckversuchen zusammen mit den bereits bekannten Gleichungen aus [120] wie-
der. Der unter 1 bar ermittelte Oberflichenspannungsverlauf entspricht dabei der Kurve
»ADSA2 & LBADSA“ aus Diagramm 4.1. Auch die anderen beiden Geraden nutzen sowohl
Daten des ADSA2- als auch des LBADSA-Algorithmus, mussten jedoch aufgrund der im
Versuchsofen unter Druck maximal erreichbaren Temperaturen (siehe Unterkapitel 3.1.1)
deutlich weiter extrapoliert werden.
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Abbildung 4.2: Oberflichenspannung von Gold auf Graphit in Ar bei unterschiedlichen
Driicken

Offensichtlich nimmt die Genauigkeit der Oberflichenspannungsresultate bei Steigerung
des Drucks auf 5 bar etwas ab. Bei einer (extrapolierten) Temperatur von 1500 °C stellt
sich in Bezug auf Referenz 1 ein relativer Messfehler von 8,7 % ein. Dennoch verbleibt der
Unterschied zwischen 1 bar und 5 bar Messung in dem durch die Literaturdaten ohnehin
vorgegebenen Streubereich. Die im 10 bar Experiment ermittelten Oberflichenspannungen
weisen einen vollig gegenldufigen Trend und somit enorme relative Fehler auf. Wihrend
die zus#tzliche Abweichung des mittleren Druckversuchs auf weiter unten thematisierte
Schwierigkeiten wie Bildflackern zuriickfithrbar ist, lassen sich die Fehler im 10 bar Fall
nicht ausschlieflich auf diese Weise erklaren.

Vielmehr miissen Sauerstoffreste im Probenraum fiir den atypischen Verlauf der Ober-
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flachenspannung verantwortlich gemacht werden. Laut Ricci et al. [217] kénnen bereits
kleinste Mengen an Sauerstoff die Oberflichenspannung fliissiger Metalle so stark beein-
flussen, dass selbst ein ansonsten uniiblicher Anstieg der Messwerte mit der Temperatur
beobachtet werden kann. Der besonders tensioaktive Sauerstoff lagert sich bevorzugt an
den Metalloberflichen an, wodurch sich niedrige Oberflichenspannungen im Aufschmelz-
temperaturbereich erkliren lassen. Morohoshi et al. [160] fanden ebenfalls eine tempera-
turabhéngige Zunahme der Grenzflichenenergie von fliissigem Silber und erkldren diese
durch Erhohung des Sauerstoffpartialdrucks in der umgebenden Gasatmosphére. Die Au-
toren weisen zudem darauf hin, dass sich der anfianglich positive Oberflichenspannungsgra-
dient bei hohen Temperaturen durchaus wieder umkehren kann. Ein solcher Umstand l&sst
sich aufgrund der erreichbaren Maximaltemperaturen der Versuchsapparatur gegenwartig
jedoch nicht nachweisen und wird durch die Extrapolation der Regressionsgerade ohnehin
ausgeblendet.

Folglich ist davon auszugehen, dass konstruktionsbedingt — wie in Abschnitt 3.1.1 ange-
deutet — tatséchlich kleine Mengen an synthetischer Luft in den Probenraum eindringen.
Bei Untersuchungen unter 1 bar und 5 bar erscheint deren Einfluss entsprechend Abbil-
dung 4.2 vernachlissigbar, wihrend ein mit zunehmendem Gesamtdruck ansteigender Sau-
erstoffpartialdruck unter 10 bar fiir eine Verfdlschung der Referenzmessung sorgt. Somit
muss auch bei Experimenten mit Kohleschlacken ein moglicher Einfluss von O, auf die
Oberflachenspannung beriicksichtigt werden, sofern bei 10 bar gemessen wird.

Um die vorgestellte Vermutung zu iiberpriifen, wurde der gesamte Ofendruckbehélter
entgegen den Empfehlungen des Heizelementherstellers nicht mit synthetischer Luft, son-
dern mit reinem Argon auf einen Absolutdruck von 10 bar gebracht. Bei der sich anschlie-
Benden Vermessung von Gold ergaben sich die in Abbildung 4.3 dargestellten Ergebnisse.
Zwar weichen die ermittelten Oberflichenspannungen deutlich mehr von der Referenz ab
als dies in Abbildung 4.1 der Fall ist, es tritt jedoch auch kein positiver Gradient mehr auf.
Alle drei Algorithmen weisen eine Abnahme der Messgrof3e mit steigender Temperatur aus,
die allerdings bei ADSA2 mit -0,012236 mN/mK und bei LBADSA mit -0,010767 mN/mK
auflerst gering im Vergleich zu den Literaturdaten ausfillt. Aufgrund des Verlaufs der Re-
ferenzkurve 1 nehmen die relativen Messfehler der aus ADSA2 und LBADSA kombinierten
Ergebnisse von 15,1 % auf 9,1 % ab.

Tatséchlich ldsst sich somit durch Minimierung der Sauerstoffmenge im Ofendruck-
behélter das Ergebnis der Referenzmessung deutlich verbessern. Die nach wie vor be-
obachtete, starke Abweichung von den Literaturzusammenhéngen kann mit der Reinheit
des Argongases in Verbindung gebracht werden. In dem zugefithrten Gasstrom kénnen
ebenso O,-Molekiile enthalten sein wie im Ofenbehilter selbst. Da das Druckgefafl vor
Versuchsbeginn lediglich mit Argon gespiilt aber nicht evakuiert wurde, ist ein Verbleib
geringfiigiger Sauerstoffmengen im Probenraum nicht auszuschlieflen.

Abgesehen von Anhaltspunkten fiir die Genauigkeit der bestimmten Oberflichenspan-
nungen liefert die Vermessung von Gold druckabhéngige Unterschiede zwischen Proben-
und Regleranzeigetemperatur. Bei Umgebungsdruck iiberschitzt das Ofenthermoelement
die tatsichliche Sessile Drop Temperatur um die in Zusammenhang mit Abbildung 4.1
erwiahnten 19 K. Bei Einstellung von 5 bar Druck reduziert sich dieser Wert auf 8 K, bevor
unter 10 bar lediglich mit einer Uberschitzung von 3 K gerechnet werden muss. Verant-
wortlich fiir dieses Verhalten wird die in einer druckaufgeladenen Atmosphire verbesserte
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Abbildung 4.3: Oberflichenspannung von Gold auf Graphit in vollstindigem Ar bei 10 bar

Waéirmeleitung des Umgebungsgases gemacht. Die genannten Temperaturunterschiede sind
in den Diagrammen 4.1 und 4.2 durch Verschiebung der Messwerte zu kleineren Tempera-
turen beriticksichtigt. Da jedoch vermutet wird, dass sich die Temperaturdiskrepanz nichtli-
near bis 1500 °C veréindert, ist bei der Erstellung der spéter gezeigten Ergebnisdiagramme
zu Kohleschlacken und synthetischen Systemen keine solche Korrektur vorgenommen wor-
den. Lediglich die Untersuchung weiterer Referenzmaterialien mit Schmelztemperaturen
im Bereich von 1200 °C bis 1500 °C kann Aufschluss iiber die exakten Fehler bei der
Temperaturerfassung geben, sodass die mithilfe von Gold gefundenen Daten als grobe
Richtwerte verstanden werden miissen.

Im Gegensatz zu den diskutierten Temperaturiiberschitzungen wurde bei der Vermes-
sung von Gold in vollstéindigem Argon bei 10 bar eine negative Abweichung von -35 °C
festgestellt, die in Abbildung 4.3 eingearbeitet ist. Wihrend die zuvor genannten Differen-
zen zwischen 3 °C und 19 °C mehrfach in vergleichbaren Experimenten auftraten, erfolgte
die Vermessung in vollstédndigem Argon lediglich ein einziges Mal. Daher kann nicht mit
Sicherheit von einem zufélligen oder einem systematischen Fehler gesprochen werden.

Die nachfolgende Abbildung 4.4 beriicksichtigt die fiir Umgebungsdruck festgestellte
Temperaturdiskrepanz und zeigt die von den Analysealgorithmen bestimmte Golddich-
te. Die Daten in diesem Diagramm stammen aus genau dem Versuch, der bereits zur
Erstellung von Abbildung 4.1 herangezogen wurde. Als Referenz kommt in diesem Fall
die von Paradis et al. [188] verdffentlichte Dichtefunktion zum Einsatz. Uberraschender-
weise schneidet der LBADSA-Algorithmus bei der Dichtebestimmung besser als ADSA2
ab. SCA20 berechnet erneut eine enorme Abweichung im Funktionsgradienten, was dieses
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Computerprogramm auch in Bezug auf Dichtebestimmungen als unbrauchbar erscheinen
lasst. Bei der Schmelztemperatur von Gold liefert der LBADSA-Code einen mit 2 % Feh-
ler behafteten Dichtewert, dessen Ungenauigkeit sich bei der Versuchsendtemperatur auf
2,3 % belduft. Die Messunsicherheit der ADSA2-Ausgabewerte nimmt in diesem Tem-
peraturintervall hingegen von 4,5 % auf 2,3 % ab. Grundsitzlich eignet sich somit der
aktuelle Versuchsaufbau auch zur Bestimmung der Dichte als Stoffgrofie. Dies ist insbe-
sondere deshalb von Bedeutung, weil beim gegenwiirtigen Messablauf (siehe Kapitel 3.1.3)
die Stoffdichte in Form des Tropfenvolumens in die Berechnung der Oberflichenspannung
eingeht (siehe Gleichungen (3.3) und (3.4) auf den Seiten 60 und 65).
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Abbildung 4.4: Dichte von Gold auf Graphit in Ar bei 1 bar

Unabhéngig von den speziellen Einschrankungen des LBADSA-Algorithmus sind die an-
hand der Goldreferenzmessungen vorgestellten Unsicherheiten insgesamt als Obergrenzen
zu betrachten. Da es sich bei Gold um ein duflerst glinzendes Material handelt, erscheinen
die Tropfenkonturen bei hoher Temperatur im Vergleich zu Schlackeproben sehr unscharf.
Hieraus resultieren zusétzliche Messfehler, da die Kantenerkennung fiir die Bildanalyse-
algorithmen erschwert wird. Dariiber hinaus kénnen Ungenauigkeiten durch die Senkung
im Graphitsubstrat hervorgerufen werden. Zwar wird dieses zusétzliche, im Bild nicht
sichtbare Volumen bei der Datenauswertung beriicksichtigt, allerdings flieit hier lediglich
die anfingliche Senkungstiefe ein. Eine Verkleinerung dieser Aussparung durch Reaktion
des Substrats mit der Gasumgebung (Restsauerstoff) im Laufe eines Experiments kann
entsprechend Gleichung (3.3) (Seite 60) die gemessene Oberflichenspannung erhéhen und
somit die Ausgleichsgeraden niher an die Referenzfunktionen bringen.

Die in den Experimenten unter 5 bar und 10 bar Absolutdruck festgestellten Messunge-
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nauigkeiten lassen sich zusétzlich zu den bisher diskutierten Herausforderungen auf Verwa-
ckelungen des Kamerabildes zuriickfiihren. Stets im Ofenrohr vorhandene Temperaturgra-
dienten verwandeln sich in Druckatmosphéren zu ausgeprigten Gasdichtegradienten, die
ein kontinuierliches Flackern des Live-Bildes hervorrufen (dichteabhéngiger Brechungs-
index). Diese Bildstérungen lassen sich selbst mit blofem Auge bei Blick in den Ofen
erkennen. Der Sessile Drop scheint stdndig in Bewegung zu sein und zeichnet sich selbst
im Fall von Kohleschlacken durch unscharfe Konturen aus. Abbildung 4.5 illustriert die
beschriebenen Effekte anhand von ausgewéhlten Bildern, die wiahrend der Untersuchung
der ST-D-6-Asche unter 10 bar Druck aufgezeichnet wurden. Selbstversténdlich handelt
es sich insbesondere bei 1346 °C und 1358 °C um &uflerst schlechte Aufnahmen, die von
den Analysealgorithmen nicht ausgewertet werden konnten.

1346 °C 1358 °C 1370 °C

Abbildung 4.5: ST-D-6-Asche auf Graphit in Ar/H, bei 10 bar

Das bei 1370 °C aufgenommene Tropfenfoto in Abbildung 4.5 kann hingegen von allen
Computerprogrammen erfolgreich analysiert werden, zeichnet sich jedoch durch eine star-
ke Rechtsneigung der Substratlinie aus. Diese ist in der Realitdt nicht vorhanden, wird
aber durch die Gasdichtegradienten zwischenzeitlich suggeriert. Sowohl die Neigung als
auch die Verdnderung der vertikalen Position der Substratlinie rufen Ungenauigkeiten bei
der Oberflichenspannungsbestimmung hervor. Bei Probentemperaturen jenseits von et-
wa 1400 °C kann allerdings eine Reduktion des Bildflackerns beobachtet werden. Der bei
diesen Temperaturen dominierende, strahlungsbasierte Warmeaustausch fithrt zu einer
Verminderung der durch Konvektion und Wérmeleitung hervorgerufenen Bildstérungen.

Auflerdem lésst sich die vorgestellte Problematik durch Einsatz eines zweiten Substrat-
pléattchens abschwichen. Wird die Sessile Drop Probe auf zwei iibereinanderliegenden Gra-
phitsubstraten im Hochtemperaturofen untergebracht, scheint sich die Temperatur- und
damit die Dichteverteilung innerhalb des Ofenrohres zu homogenisieren. Vorliegend wur-
de von dieser Moglichkeit lediglich bei Experimenten unter 10 bar Druck, bei denen das
Bildflackern ansonsten sehr ausgepragt auftritt, Gebrauch gemacht.

Unabhéngig vom Gebrauch eines einzelnen oder eines doppelten Graphitsubstrats ist es
denkbar, dass die genaue Art des Materials einen Einfluss auf die Form des erzeugten Ses-
sile Drops ausiibt. Aus diesem Grund wurden drei verschiedene Kohlenstoffe beschafft und
die ST-D-6-Asche auf den zugehotrigen Unterlagen zu Tropfenform aufgeschmolzen. Der
erste untersuchte Graphit stammt von der Schunk Kohlenstofftechnik GmbH und trégt
die Bezeichnung ,FE 479“. Er muss als kostengiinstiges Material eingestuft werden und
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zeichnet sich durch einen vergleichsweise hohen Aschegehalt von 300 ppm aus. Der Graphit
,»,5890 PT“ der Firma Carbone Lorraine ist hingegen im Hochpreissegment einzuordnen,
da die Menge der in ihm enthaltenen Asche (< 20 ppm) im Vergleich zu FE 479 um mehr
als eine Grofenordnung niedriger ausfillt'. Ansonsten dhneln sich die Eigenschaften der
beiden Materialien sehr stark. Aufgrund der in der Literatur [89,90,156,175,177] gefunde-
nen Hinweise auf die Eignung von Glaskohlenstoff bei der Durchfiihrung von Sessile Drop
Experimenten in Hochtemperaturatmosphéren, wurde von der HIT'W Hochtemperatur-
Werkstoffe GmbH das Produkt SIGRADUR G bezogen. Dieses ist — verglichen mit den
beiden Graphiten — durch eine geringere Dichte, einen weitaus hoheren Preis sowie eine
spiegelblanke Oberfliche charakterisiert. Die qualitativen Ergebnisse der bewerkstellig-
ten Materialstudie sind in Form von bei 1370 °C aufgenommenen Tropfenfotos in Abbil-
dung 4.6 gezeigt.

FE 479 5890 PT SIGRADUR G

Abbildung 4.6: ST-D-6-Asche auf unterschiedlichen Kohlenstoffsubstraten in Ar/H, bei
1370 °C und 1 bar

Offensichtlich zeigen sich in Abhéingigkeit vom verwendeten Kohlenstoffsubstrat kei-
ne signifikanten Unterschiede im Benetzungsverhalten der ST-D-6-Schlacke. In allen drei
Fillen entsteht ein grofier, aufrechter Sessile Drop, der in Anlehnung an Kapitel 2.4 fiir die
rechnerische Auswertung als am besten geeignet einzustufen ist. Auch zeigen die in den
unterschiedlichen Experimenten gefundenen Oberflichenspannungen keine wesentlichen
Differenzen. Aus diesen Griinden sollte vornehmlich das kostengiinstigste Graphitsubstrat
ausgewéihlt werden, was in der iiberwiegenden Zahl der durchgefithrten Messungen umge-
setzt wurde.

Abgesehen von Graphit lielen sich im Rahmen dieser Arbeit weitere Materialien auf
ihre Eignung als Sessile Drop Substrat hin untersuchen. Mit Blick auf die maximalen
Versuchstemperaturen sowie die korrosiven Eigenschaften der Kohleschlacken erscheinen
Platin und eine Platin-Gold-Legierung (5 % Gold in Platin) als aussichtsreiche Kandida-
ten. Allerdings ist unter reduzierenden Bedingungen davon auszugehen, dass sich innerhalb
der Schlacke reines Eisen bildet, das bei den vorherrschenden Versuchstemperaturen mit
der Platinunterlage legiert. Dariiber hinaus zeigen die Edelmetalle eine sehr gute Benet-
zung durch die Kohleschlacken, was zu unerwiinscht flachen Sessile Drops fiihrt. Ahnlich

!Details zu den Aschezusammensetzungen sind den Datenblittern der Hersteller allerdings nicht zu ent-
nehmen.
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verhalten sich die Metalle Nickel und Molybdén, wie an den Fotos in Abbildung 4.7 zu
erkennen ist. Die ST-D-1-Asche nimmt wenn iiberhaupt nur eine flache Tropfenform an,
die sich fiir die computergestiitzte Bildanalyse nicht eignet. Bei weiterer Temperatursteige-
rung flieit die Probe schnell auseinander und benetzt das Substrat vollstdndig. Wahrend
sich auf SiC ebenfalls kein brauchbarer Tropfen ausbildet, wird dieses Material auflerdem
von der Schlacke regelrecht zerfressen. Im erkalteten Zustand war ein Ablésen der Probe
von der Unterlage nicht moglich. Sehr dhnlich stellt sich die Situation bei Verwendung
von Cry,O, dar, das die schmelzfliissige Probe wie ein Schwamm in sich aufsaugt. Hierfiir
wird die offene Porositét dieser Keramik verantwortlich gemacht, welche im Rahmen der
eigenen Herstellung nicht ausreichend reduziert werden konnte.

Ble

SiC, 1410 °C , 1343 °C
Mo, 1440 °C BN, 1440 °C

Abbildung 4.7: ST-D-1-Asche auf unterschiedlichen Substraten in Ar/H, bei 1 bar

Zur Erzielung gut auswertbarer Schlacketropfen stellt sich Bornitrid als erfolgverspre-
chendstes Substratmaterial dar. Geeignete Plattchen wurden von den japanischen Kollegen
geliefert, sodass die ST-D-1-Asche darauf aufgeschmolzen werden konnte. Der auf diese Art
und Weise generierte Tropfen ist ebenfalls in Abbildung 4.7 zu sehen. Obwohl dieser Ses-
sile Drop den auf Graphit erzeugten am &hnlichsten sieht, sind seine Kontaktwinkel nach
wie vor fiir eine prézise Oberflichenspannungsermittlung zu gering. Auflerdem schien der
Tropfen im Laufe des Experiments nicht vollstéindig aufgeschmolzen zu sein, da sich ein
unsymmetrisches Profil einstellte. Auf eine Bildanalyse musste demnach verzichtet wer-
den. Gegen Ende des Experiments benetzte die Probe das Bornitrid zunehmend besser,
was bei Verwendung von Graphit kaum beobachtet wird.

Mills und Rhine [156] kamen ebenfalls zu dem Schluss, dass BN von Kohleschlacken zu
gut benetzt wird. Gleichermafien schlossen die Autoren die Eignung von Platin, Platin-
Gold-Legierungen, Molybdén und Aluminiumoxid aus. Ebenso wie die vorliegende Arbeit
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stellen Mills und Rhine Kohlenstoff als einzig brauchbares Substrat zur Erzeugung grofler,
aufrechter Tropfen dar.

Abgesehen vom verwendeten Substrat hidngt eine gut analysierbare Tropfenkontur auch
von der Kraft ab, die bei der Herstellung des Aschepresslings vor Versuchsbeginn aufge-
wendet wird. Vergleichende Experimente im Rahmen von [144] zeigten, dass eine moglichst
geringe Probenpresskraft zu einer glatten Tropfenform fithrt. Abbildung 4.8 gibt die aus
der entsprechenden Arbeit stammenden Fotos wieder, die nach dem Aufschmelzen der
HKT-Braunkohleasche auf einer Platin-Gold-Legierung in Sauerstoffatmosphire mithilfe
einer alten Versuchsapparatur aufgenommen wurden. Der Tatsache, dass es sich hierbei um
nicht sinnvoll auswertbare, flache Sessile Drops handelt, kommt fiir die Gegeniiberstellung
der Presskrifte keine Bedeutung zu.

1 kN 25 kN

Abbildung 4.8: HKT-Asche auf Platin-Gold-Legierung in O, bei 1366 °C und 1 bar

Unter ansonsten gleichen Bedingungen schmilzt die mit einer Presskraft von 1 kN her-
gestellte Aschetablette deutlich gleichméfliger auf als die mit 25 kN erzeugte Probe. Aus
diesem Grund wurden sdmtliche in dieser Arbeit vermessenen Kohleaschen mit einer Kraft
von 1 kN in Zylinderform gepresst. Bei den realen Schlacken S1-1 bis S1-4 ist allerdings
eine Kraft von 15 kN erforderlich, um eine ausreichend stabile Probentablette zu erzielen.
Ebenso sind bei den synthetischen Modellsystemen je nach Zusammensetzung Presskrifte
von 1 kN, 3 kN, 5 kN, 8 kN und 15 kN notwendig.

Wihrend somit die Tropfenkontur im Vorfeld eines Versuchs positiv beeinflusst werden
kann, ist ein gezieltes Einwirken auf die kontinuierliche Abreaktion des Graphitsubstrats
im Verlauf eines Sessile Drop Experiments kaum moglich. Sowohl der im Probenraum vor-
handene Restsauerstoff als auch der stets nachgelieferte Wasserstoff konnen zur Bildung
von CO, CO, und CH, fiihren. Beriicksichtigt man alle Oberflichenspannungsmessungen,
in denen eine Ar/H,-Atmosphére eingestellt wurde, und vernachléssigt man die genaue
Sorte des Kohlenstoffs, ergibt sich bei Umgebungsdruck ein durchschnittlicher Massen-
verlust der Graphitunterlage von 0,427 g (bestimmt durch Wigung vor und nach dem
Versuch). Ein auf 5 bar erhohter Atmosphérendruck macht sich durch eine Zunahme die-
ses Wertes auf 2,184 g deutlich bemerkbar, was einem anteiligen Massenverlust von 52,5 %
entspricht. Unter 10 bar Absolutdruck reduziert sich der Gewichtsunterschied auf 1,393 g.
Dies riihrt daher, dass bei derartigen Versuchen zwei {ibereinandergelegte Graphitplatt-
chen zum FEinsatz kommen, von denen jedoch nur das mit der Sessile Drop Probe in
Beriihrung kommende gewogen wird. Dariiber hinaus wird unter 10 bar eine wesentlich
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niedrigere Maximaltemperatur erreicht, die zu geringeren Reaktionsgeschwindigkeiten und
einer kiirzeren Versuchsdauer fiihrt.

Haufig erfolgt der Abtrag des Graphitplattchens stark unregelméfig, was sich beispiels-
weise in der Ausbildung einer Anstromkante an der Unterlage d&uflert. Nach der Entnahme
des Substrats aus dem Hochtemperaturofen stellt sich dies durch eine deutliche Verjiingung
der kameraseitigen Stirnfliche des Kohlenstoffquaders dar. Der hiermit verbundene, tra-
pezférmige Querschnitt begiinstigt schliellich eine Verkippung des Probenhalters, was ein
Rollen des Sessile Drops in Richtung des vorderen Ofenflanschs zur Folge haben kann.
Eine solche Tropfenbewegung ist im Laufe eines Experiments nicht zu beobachten, da sich
die geringfiigige Abweichung der Tropfenposition von der anfokussierten optischen Ebene
nicht sichtbar auf die Bildschérfe auswirkt. Vielmehr tritt oft ein plotzliches Herunterfal-
len der Probe vom Substrat ein. In diesen Fillen muss die Messung vorzeitig abgebrochen
und bei der sich anschliefenden Oberflichenspannungsberechnung nur die urspriingliche
Probenmasse beriicksichtigt werden.

Anders stellt sich die Situation bei Tropfenbewegungen in horizontaler oder vertika-
ler Bildrichtung dar. Die Reaktion des Graphitsubstrats mit der umgebenden Gasatmo-
sphére kann ein leichtes, kontinuierliches Absinken des Sessile Drops zur Folge haben, das
sich durch manuelle Nachfithrung der CCD-Kamera kompensieren lésst. Dennoch ist mit
diesem Umstand oft eine Verfilschung des ermittelten Probenvolumens verbunden (sie-
he Kapitel 5.1 fiir Details). Horizontale Abweichungen von der Ausgangsposition kénnen
ebenfalls durch die Verfahreinrichtung des Objektivs ausgeglichen werden, wobei allerdings
eine maximale Wegdifferenz von 0,05 mm zwischen zwei aufgenommenen Fotos einzuhal-
ten ist. Andernfalls lisst sich die Konvergenz des LBADSA-Algorithmus, der die in einem
Bild detektierte Tropfenkontur an das nachfolgende Foto als Initiallésung weiterreicht,
nicht gewahrleisten.

Neben dem allméhlichen Verbrauch der Kohlenstoffunterlage muss eine Probenbewe-
gung in Richtung des rechten oder linken Bildrandes auf eine nicht exakt horizontale Sub-
stratausrichtung bei Raumtemperatur zuriickgefithrt werden. Ebenso kann die Wirme-
ausdehnung der beteiligten Materialien dazu fithren, dass die Probenunterlage ihre ur-
spriingliche Position verlisst. Eine hierdurch bedingte Verdrehung der Substratlinie um
die Blickachse ist durch den verwendeten Kameratisch nicht ausgleichbar und nimmt ne-
gativen Einfluss auf die Oberflaichenspannungsgenauigkeit, sofern die Drehwinkel zu grof3
werden. Dariiber hinaus geht mit der Schréglage des Substrats die Gefahr einher, dass der
Tropfen im Laufe seiner Rollbewegung die Innenseite des Ofenrohres beriihrt und dieses
mit dem Kohlenstoff verklebt. Ein rechtzeitiger Abbruch des Versuchs ist in solchen Fillen
zwingend erforderlich.

Auch wenn eine Messung vorzeitig abgebrochen werden muss, gibt es stets vier unter-
schiedliche Tropfenbildserien, die abhéingig von Bildkalibrierung, Kontrast sowie Helligkeit
voneinander abweichende Oberflichenspannungswerte nach sich ziehen. Insofern ist frag-
lich, wie die Daten der Bildserien miteinander kombiniert oder welche der Informationen
vernachléssigt werden sollen.

Hierzu ist die Betrachtung der relativen Oberflichenspannungsabweichung o4e, pro ver-
messenen Temperaturintervall zweckmiflig. Diese Grofle ergibt sich entsprechend Glei-
chung (4.1), indem die Differenz opax — Omin zwischen der maximalen und der minimalen
Oberflichenspannung aus den Bildserien gebildet und auf den maximalen Messwert be-
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zogen wird. Der so berechnete Prozentsatz stellt ein Mafl fiir die Streuung der Daten
innerhalb eines Temperaturintervalls dar.
Omax — Omin

Odoy = ———————— (4.1)

Omax

In Abbildung 4.9 ist die relative Oberflichenspannungsabweichung cqe, in Form von
Einzelwerten iiber der Temperatur T fiir die Goldreferenzmessung bei 1 bar aufgetragen.
Die gezeigten Daten entstammen genau dem Versuch, der bereits die Grundlage fiir die
Diagramme 4.1 und 4.4 darstellt. Sie sind in Abh#ngigkeit vom Bildanalysealgorithmus
farblich sortiert.
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Abbildung 4.9: Relative, aus unterschiedlichen Bildserien resultierende Oberflichenspan-
nungsabweichung von Gold auf Graphit in Ar bei 1 bar

Erneut zeigen sich in Abbildung 4.9 die Unzuldnglichkeiten des SCA20-Algorithmus.
Bis zu einer Temperatur von etwa 1350 °C streuen die zugehorigen, relativen Oberflichen-
spannungsabweichungen enorm stark, was von der Fehleranfilligkeit des Programms zeugt.
Selbst leichte Verdinderungen in Bildhelligkeit- und Bildkontrast kénnen bei Einsatz die-
ses Codes grofie Differenzen in der berechneten Grenzflichenenergie hervorrufen. ADSA2
und LBADSA reagieren deutlich robuster, da ihre Ausgabewerte lediglich mittlere Abwei-
chungen von 2,2 % und 7,6 % aufweisen. Folglich verbleiben — in Bezug auf diese beiden
Algorithmen — die aufgrund der unterschiedlichen Bildparameter (Bildkalibrierung sowie
Helligkeits- und Kontrasteinstellungen entsprechend Anhang A.4) zustande kommenden
Oberflichenspannungsvariationen im Rahmen der ohnehin vorhandenen Messungenauig-
keit. Daher stellen die in dieser Arbeit présentierten Ergebnisse stets das arithmetische
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Mittel aus den Datenpunkten der vier Bildserien dar. Bei den im aktuellen Unterkapitel
fiir Gold vorgestellten Oberflaichenspannungen und Dichten handelt es sich bereits um
solche (an lineare Funktionen angepasste) Mittelwerte.

4.2 Maximum Bubble Pressure Methode

Ebenso wie bei Sessile Drop Messungen ist es bei der Durchfithrung von Maximum Bub-
ble Pressure Experimenten zwingend erforderlich, die Messgenauigkeit der verwendeten
Versuchsapparatur zu bestimmen. Erst hierdurch lassen sich die festgestellten Oberfla-
chenspannungs- und Dichtewerte richtig interpretieren. Aufgrund der Gegebenheiten am
japanischen Partnerinstitut konnten vorliegend jedoch keine Referenzmessungen bei hoher
Temperatur realisiert werden. Lediglich die Untersuchungen von Wasser und Glycerin bei
Raumtemperatur geben Aufschluss iiber die zu erwartenden Messfehler.

Allerdings wurde auch der in Japan eingesetzte Ofen hinsichtlich des sich in ihm einstel-
lenden Temperaturprofils zundchst vermessen. Bei am Ofenregler programmierten Tem-
peraturen von 1200 °C, 1300 °C und 1400 °C lief§ sich mithilfe eines weiteren Thermoele-
ments die tatsichliche Temperatur an der spiteren Probenposition bestimmen. Auflerdem
konnte so diejenige Zeit ermittelt werden, die bis zum Erreichen einer méglichst konstanten
und homogenen Temperatur vor Versuchsbeginn gewartet werden muss. Bedingt durch die
Montageposition des Reglerthermoelements stellt sich an der Probe stets eine gegeniiber
der Anzeige um etwa 50 °C erhohte Temperatur ein. Die ermittelten Temperaturwerte
konnten schlieffilich an eine lineare Funktion angepasst und zur gezielten Einstellung der
Reglertemperatur bei vorgegebener Messtemperatur genutzt werden. Somit muss im Ge-
gensatz zu den in Sessile Drop Versuchen ermittelten Daten kein Temperaturfehler bei der
Auftragung von Maximum Bubble Pressure Ergebnissen mehr berticksichtigt werden.

Die bei Raumtemperatur erledigten Referenzmessungen geben aulerdem dariiber Auf-
schluss, ob der Kapillardurchmesser korrekt bestimmt wurde und das Rohrende frei von
Einkerbungen sowie Graten ist. Derartige Mess- und Materialfehler wirken sich deutlich
auf die im Versuchsablauf erzeugten Druckprofile aus, was sich wiederum in grofien Abwei-
chungen zwischen Literaturdaten und gemessenen Oberflichenspannungswerten bemerk-
bar macht.

Unter Verwendung einer einwandfreien Kapillare konnten die in Abbildung 4.10 als
Funktion der Eintauchtiefe aufgetragenen Maximaldriicke bestimmt werden. Im Rahmen
dieser Vermessung von Wasser bei Raumtemperatur wurde im Gegensatz zu den Hochtem-
peraturversuchen ein Gefafl mit grolem Durchmesser verwendet, sodass die Korrektur der
Eintauchtiefe nach Gleichung (3.2) (Seite 56) entfallen kann.

Das Diagramm 4.10 weist eine duflerst geringe Streuung der Maximaldriicke auf, wes-
halb sich die in Abbildung 2.11 (Seite 31) angedeutete Regressionsanalyse problemlos
durchfiihren lédsst. Verfahrt man mit den im Anpassungsprozess gewonnenen Daten wie
in Abschnitt 2.5 beschrieben, kann eine Oberflichenspannung von 72,2 mN/m errechnet
werden. Mit Blick auf den in [277] angegebenen Wert von 72,75 mN/m stellt dies eine
relative Ungenauigkeit von 0,8 % dar. Auch wenn bei Hochtemperaturmessungen weitere
Fehlerquellen negativ auf das Messergebnis einwirken, ist insgesamt trotzdem mit einer
Abweichung von deutlich unter 10 % zu rechnen. Die zusétzlich aus dem Versuch her-
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Abbildung 4.10: Gemessene und approximierte Maximaldriicke aus der Maximum Bubble
Pressure Vermessung von Wasser bei Raumtemperatur

vorgehende Dichte von Wasser belduft sich auf 1008,72 kg/m3. Gegeniiber dem in [25]
fiir Raumtemperatur aufgefiihrten Wert von 998,21 kg/m? bedeutet dieses Ergebnis einen
ebenfalls sehr kleinen, relativen Fehler von 1,1 %.

Anders stellt sich die Situation allerdings in Bezug auf die Referenzvermessung von Gly-
cerin dar. In der Literatur [6,219] werden fiir diesen Alkohol Oberflichenspannungswerte
zwischen 63 mN/m und 65,16 mN/m angegeben, die in Maximum Bubble Pressure Mes-
sungen nicht ermittelt werden konnten. Stattdessen fand sich mit 71,09 mN/m beinahe die
Grenzflichenenergie von Wasser. Dieser Umstand ist auf die Hygroskopie des Glycerins
zuriickzufithren, die im Laufe fritherer Referenzmessungen vermutlich zu einer ,, Verunrei-
nigung“ durch Luftfeuchtigkeit fithrte. Im Gegensatz dazu konnte die Stoffdichte jedoch
fast exakt bestimmt werden. Der gefundene Messwert betrigt 1263,82 kg/m?, withrend
die zuvor erwithnte Literatur Angaben im Intervall von 1261,3 kg/m? bis 1261,51 kg/m?
macht. Hieraus berechnet sich ein relativer Messfehler von 0,2 %.

Abgesehen von der erfolgreichen Dichtebestimmung erlaubte es die Untersuchung von
Glycerin, die Ausbildung von Gasblasen in einer hochviskosen Fliissigkeit zu beobachten.
Hierzu wurde das Fluid — ebenso wie Wasser — in ein durchsichtiges Glasgefifl eingefiillt.
Gegeniiber Wasser weist der Alkohol allerdings eine stark gesteigerte Viskositét auf, was in
der Entstehung enorm grofler Gasblasen im Ablésezeitpunkt resultiert. Der Durchmesser
der abgerissenen Blasen betrigt ein Vielfaches des Kapillardurchmessers, sodass die iibliche
Annahme eines stets mit dem Kapillarinnenradius iibereinstimmenden Blasenradius ihre
Giiltigkeit verliert. Dies kann bei Experimenten mit typischerweise ebenfalls hochviskosen
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Kohleschlacken Probleme nach sich ziehen, da die Entweichung der generierten Blasen aus
einem kleinen Tiegel moglicherweise erschwert wird.

Zusétzlich zu dieser Fehlerquelle tritt bei der Untersuchung von Schlacken in der Ma-
ximum Bubble Pressure Apparatur hiufig eine starke Streuung der Maximaldriicke bei
kleinen Eintauchtiefen auf. Abbildung 4.11 illustriert diesen Effekt anhand der Vermes-
sung der S1-1-Vergaserschlacke bei 1300 °C. Deutlich sichtbar liegen die bei 2 mm und
4 mm ermittelten Druckwerte in einem grofleren Streuband als dies bei Eintauchtiefen
zwischen 6 mm und 12 mm der Fall ist. Einerseits ist dieser Umstand auf Druckschwan-
kungen innerhalb des Ofenrohres, die sich auf die freie Oberfliche der Schlackeprobe im
Versuchstiegel iibertragen, zuriickzufithren. Andererseits ist mit dem Eintauchen der Ka-
pillare die Ausbildung eines Fliissigkeitsmeniskus verbunden (,,die Schlacke zieht sich auf-
grund von Kapillareffekten am Metallrohrchen hoch oder wolbt sich dort nach innen®),
der die tatséichliche Eintauchtiefe geringfiigig verfilscht. Wegen der gegeniiber Schlacken
deutlich verminderten Dichte von Wasser und Glycerin lieflen sich derartige Anomalien
bei Referenzmessungen kaum beobachten.
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Abbildung 4.11: Einfluss der Kurvenanpassung auf die Ergebnisse aus Maximum Bubble
Pressure Messungen (S1-1-Vergaserschlacke bei 1300 °C)

Unabhéingig von den genauen Ursachen der streuenden Maximaldriicke muss diesem
Umstand bei der numerischen Auswertung Rechnung getragen werden. Nach Moglichkeit
sollen kleine Eintauchtiefen bei der linearen Approximation weniger Gewicht erhalten, sie
diirfen aus Griinden der Vollstindigkeit jedoch nicht komplett von der Analyse ausge-
schlossen werden. Daher kommt eine gewichtete Kurvenanpassung zum Einsatz, die wie
bei den Goldreferenzmessungen auf dem Biquadrat-Verfahren basiert. Als Erweiterung
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des frither beschriebenen Vorgehens werden im Rahmen der Maximum Bubble Pressure
Versuche zunéchst die Mittelwerte und die Standardabweichungen der Maximaldriicke bei
jeder Eintauchtiefe errechnet. Im Anschluss daran dienen die Standardabweichungen als
Gewichtungsfaktoren bei der Approximation der Mittelwerte durch eine lineare Funktion.
Eintauchtiefen mit stark streuenden Druckdifferenzen erfahren somit eine geringe Bertick-
sichtigung, wihrend gut iibereinstimmende Messpunkte den Verlauf der Geradengleichung
maflgeblich beeinflussen.

Sowohl die aus einer herkémmlichen, ungewichteten Kurvenanpassung resultierende als
auch die mittels gewichtetem Fit erzielte Ausgleichsgerade sind in Abbildung 4.11 ein-
gezeichnet. Wihrend die schwarze Linie alle Messpunkte im Mittel zu erfassen versucht,
betont die rote Kurve deutlich Eintauchtiefen zwischen 6 mm und 12 mm und spart die
nahe der Fliissigkeitsoberfliche gemessenen Driicke beinahe vollstéindig aus. Diese Tatsa-
che macht sich selbstverstédndlich in der ermittelten Oberflachenspannung bemerkbar. Der
ungewichtete Fit fithrt auf einen Messwert von 408 mN /m, wihrend bei Berticksichtigung
der Standardabweichungen ein o-Wert von 419 mN/m anfillt. Bei der Auswertung der Ma-
ximum Bubble Pressure Daten kam stets die gewichtete Kurvenanpassung zum Einsatz.
Auch bei den in Abbildung 4.10 fiir Wasser gezeigten Ergebnissen ist diese Approxima-
tionsvariante bereits beriicksichtigt, wirkt sich aufgrund der minimalen Datenstreuung
allerdings kaum aus.

Auflerdem wurde in die Analyse der fiir Kohle- und Vergaserschlacken gemessenen
Druckverldufe durchgéngig der Korrekturfaktor (3.2) (Seite 56) einbezogen, was sich in
einer geringfiigigen, horizontalen Verschiebung der in Abbildung 4.11 markierten Mess-
punkte bemerkbar macht. Anstatt bei exakt 2 mm sind die Druckdifferenzen daher bei-
spielsweise bei 2,008 mm auf der x-Achse abgetragen.

4.3 Kohleschlacken

Die Untersuchung von Schlacken mittels der Sessile Drop Apparatur und den Analyse-
algorithmen fithrt in den meisten Féllen zu einem charakteristischen Ergebnisdiagramm.
Ein Beispiel hierfiir zeigt Abbildung 4.12, in der die Oberflichenspannung der ST-D-
1-Steinkohleasche als Funktion der Temperatur und des verwendeten Bildauswertepro-
gramms aufgetragen ist. Die Ausgabedaten des ADSA2- und des LBADSA-Algorithmus
sind hierbei im Gegensatz zu den SCA20-Ergebnissen in Form verbundener Linienseg-
mente dargestellt. Diese Art der Prisentation dient lediglich der Ubersichtlichkeit und
beinhaltet noch keinerlei Glattung der Daten durch beispielsweise Splines oder Regressi-
onsfunktionen.

Wie schon bei der Vorstellung der Ergebnisse aus Goldreferenzmessungen angedeutet,
liefert der SCA20-Algorithmus auch in diesem Fall stark von den beiden iibrigen Aus-
werteprogrammen abweichende Resultate. Es ist mit Blick auf diesen Computercode kein
klarer Trend in den Ergebnissen zu erkennen, sodass die Software der Firma DataPhysics
Instruments GmbH von den weiteren Betrachtungen vollstdndig ausgeschlossen wird. Die
Algorithmen ADSA2 und LBADSA zeigen hingegen einheitlich den Verlauf der tempera-
turabhéngigen Grenzflichenenergie auf und unterscheiden sich in einem weiten Teil des
Messbereichs lediglich durch einen beinahe konstanten Versatz in den Ausgabewerten.
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Abbildung 4.12: Oberflichenspannung der ST-D-1-Asche auf Graphit in Ar/H, bei 1 bar

Abgesehen von den wiederkehrenden Zusammenhéngen zwischen den Ergebnissen der
einzelnen Algorithmen, stellt auch die in Abbildung 4.12 durch ADSA2 sowie LBADSA ge-
zeigte Verdnderung der Oberflichenspannung mit der Temperatur einen typischen Verlauf
dar. So finden sich stark negative Oberflichenspannungsgradienten meist im Aufschmelz-
temperaturbereich der untersuchten Probe. Daran anschliefend ergeben sich konstante bis
leicht ansteigende Grenzflichenenergien, die kurz vor dem Erreichen der Ofenh6chsttem-
peratur zunehmend streuen.

Die mehrfache Beobachtung dieser Gegebenheiten legt eine einheitliche Beschreibung der
Oberflichenspannungsdaten durch eine passende Regressionsfunktion nahe. Ein derartiger
Zusammenhang kann in Form von Gleichung (4.2) angegeben werden, wobei sich T' auf
die Ofentemperatur in Grad Celsius bezieht. Die Variablen a bis e stellen die im Sinne
der Kleinsten-Quadrat-Methode anzupassenden Parameter dar (siche auch Anhang A.3).
Da die Struktur des Ausdrucks (4.2) innerhalb einer Regressionsanalyse ein nichtlineares
Optimierungsproblem nach sich zieht, eignet sich insbesondere das zum Beispiel in [207]
beschriebene Levenberg-Marquardt-Verfahren zur Durchfithrung der Ausgleichsrechnung.

4+ b. (1000) 4 .. (1000)2

o(T) = ¢ (1(?(;0) ¢ (13;0) oin mN/m, T in°C (4.2)
L+d- (59°) +e- (777
Ahnlich wie bei Anwendung der Biquadrat-Methode in den Kapiteln 4.1 und 4.2 kénnen
auch bei dieser Datenanpassung Gewichtungsfaktoren Beriicksichtigung finden. Vorlie-
gend wurde allerdings nicht auf die Standardabweichungen der Messpunkte zuriickgegrif-
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fen. Vielmehr konnten die Ergebnisse der Bildanalysealgorithmen ADSA2 (exakte Losung
der Young-Laplace-Gleichung) und LBADSA (N#herungslosung der Young-Laplace-Glei-
chung) wie bei den Goldreferenzmessungen durch konstante Gewichte von 80 % und 20 %
in die Regressionsanalyse einbezogen werden. Diese Prozentsétze stellen eine Verdnderung
gegeniiber der urspriinglichen Ausgleichsrechnung dar, welche die erste Programmversion
aus Toronto (ADSA) mit 60 % und die Software von Stalder mit 40 % gewichtete?. Auf-
grund der mit enormen Verbesserungen verbundenen Entwicklung von ADSA2 wurden die
Gewichtungsfaktoren jedoch verschoben.

In den nachfolgenden Ergebnisdiagrammen sind {iberwiegend die auf diese Weise berech-
neten Ausgleichsfunktionen wiedergegeben. Dabei finden sich in den Diagrammlegenden
stets die zu den eingezeichneten Kurven gehorenden ,,Messung-IDs* (kurz: ,,ID“) in Form
von Nummern wieder. Mithilfe dieser Information kénnen dem Anhang A.3 die zugehori-
gen Parameter a bis e der Gleichung (4.2) entnommen werden. Hierdurch lassen sich die
Messergebnisse in weiterfithrende Auslegungs- und Berechnungsprogramme einbetten.

Unabhéngig von der genauen Darstellung der Resultate aus Sessile Drop Versuchen
miissen die in Unterkapitel 4.1 herausgearbeiteten Messunsicherheiten stets bei der Da-
teninterpretation beriicksichtigt werden. Solche Ungenauigkeiten beziehen sich neben der
Oberflichenspannung auch auf die gemessenen Temperaturen. Im Fall von Maximum Bub-
ble Pressure Experimenten geben die in Abschnitt 4.2 vorgestellten Referenzmessungen
erste Anhaltspunkte fiir die bei Hochtemperaturversuchen in Bezug auf Grenzflichenener-
gien zu erwartenden Fehler. Signifikante Abweichungen der gemessenen Probentemperatur
von ihrem tatsdchlichen Wert sind aufgrund der fiir den Ofen ermittelten Temperaturpro-
file jedoch nicht zu erwarten.

Sessile Drop Messungen bei Umgebungsdruck

Das erste Ergebnisdiagramm ist in Abbildung 4.13 zu sehen und gibt die gemessenen
Oberflichenspannungen fiir deutsche Steinkohleaschen bei Umgebungsdruck wieder. Of-
fensichtlich zeigen mit Ausnahme der ST-D-5-Asche alle Proben den zuvor beschriebe-
nen, typischen Verlauf der Oberflichenspannung iiber der Temperatur. Fiir die einzelnen
Aschen ergeben sich allerdings zum Teil unterschiedliche Aufschmelztemperaturbereiche,
die durch die Lage der beinahe senkrechten Kurvenéste angedeutet werden. Beispielswei-
se geht die ST-D-6-Asche bereits bei Temperaturen um 1230 °C in den schmelzfliissigen
Zustand iiber, wihrend ST-D-4 erst bei rund 1300 °C einen sauberen Tropfen ausbildet.
Ein sauberes, rundes Profil des sitzenden Tropfens wird dabei iiblicherweise als Indiz fiir
den Abschluss des Aufschmelzvorgangs angesehen.

Im Temperaturbereich fliisssiger Schlacken stellen sich zunéchst Oberflichenspannungen
um 400 mN/m ein, die je nach Probe bis zum Ende der Messung auf 500 mN/m an-
wachsen. Insgesamt zeichnen sich die Zusammensetzungen der deutschen Steinkohleaschen
durch sehr einheitliche Grenzfliichenenergien aus, was durch die gute Ubereinstimmung
der Einzelmessungen zum Ausdruck kommt. Die Anpassung der Ausgleichsfunktion an
die Messwerte musste im Fall der ST-D-3-Asche jedoch bei 1420 °C abgebrochen werden.
Der zugehorige Tropfen rollte bei dieser Temperatur nach vorne vom Graphitsubstrat.
Anhand des kurz zuvor aufgezeichneten Fotos kann eine Oberflichenspannung von etwa
450 mN/m ermittelt werden. Zwar bewegte sich der Tropfen der ST-D-6-Asche im Laufe

’Diese Aufteilung der Gewichtungsfaktoren findet sich zudem in den Veréffentlichungen [145,147] wieder.
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Abbildung 4.13: Oberflichenspannung der deutschen Steinkohleaschen auf Graphit in
Ar/H, bei 1 bar

der Untersuchung ebenfalls, dessen Positionsverdnderung lief sich aber mithilfe des Kame-
rapositioniertischs ausgleichen. Dennoch konnten ab 1340 °C keine Messpunkte mehr in die
Berechnung der Regressionskurve einflieflen, da sich der Tropfen kontinuierlich aufbléhte
und in sich zusammenfiel.

Auflerdem ist die deutsche Steinkohleasche K2-3 nicht in Abbildung 4.13 enthalten. Zwar
stammt sie ebenso wie die Probe ST-D-6 aus dem Bergwerk in Ibbenbiiren, sie konnte je-
doch bis zum Erreichen der Maximaltemperatur des Versuchsaufbaus nicht in den schmelz-
fliissigen Zustand iiberfithrt werden. Da die ST-D-6-Asche den niedrigsten Schmelzpunkt
ihrer Probenklasse aufweist, zeigt dieses Beispiel anschaulich welche gravierenden Aus-
mafle die Diskrepanzen zwischen Kohlen eines identischen Férderortes annehmen kénnen.
Aufgrund der bei Umgebungsdruck gemachten Beobachtung wurde die Probe K2-3 bei
Experimenten in Druckatmosphéren nicht beriicksichtigt.

Die Abweichung des fiir die ST-D-5-Asche eingezeichneten Kurvenverlaufs von den {ibri-
gen Zusammenhingen ldsst sich auf die sehr ziigige Umwandlung der Ausgangsasche-
tablette in einen sitzenden Tropfen zuriickfithren. Anstatt — wie bei den anderen Proben
iiblich — allm&hlich zusammenzuschrumpfen und durch schrittweise Abrundung der Kan-
ten in Tropfenform iiberzugehen, wuchs der Pressling der ST-D-5-Asche kurzzeitig in die
Hohe und bildete danach beinahe schlagartig einen Sessile Drop aus. Hierdurch kommt
es nicht zu dem typischen Oberflichenspannungsgradienten im Bereich niedriger Tem-
peraturen. Gegen Ende der Untersuchung wurden zudem leichte Blasen am Umfang des
Tropfens sichtbar, die mit einem Verlust der notwendigen Achsensymmetrie einhergingen.
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Dieses Verhalten resultiert in stark streuenden Einzelmesswerten, die zu dem abgebildeten
Anstieg der Ausgleichsfunktion bei etwa 1500 °C fiihren. Trotz dieser Umsténde ist das
durch Gleichung (4.2) gegebene Modell nach wie vor fiir die Représentation der Ergebnisse
geeignet.

Zusétzlich zu den gefundenen Oberflichenspannungen konnte bei den in Abbildung 4.13
vorgestellten Experimenten ein durchschnittlicher Massenverlust der Proben von 0,01 g
festgestellt werden. Dies entspricht einem Anteil von 8,4 % des mittleren Ausgangsge-
wichts. Das Graphitsubstrat verlor hingegen im Mittel 25,5 % seiner Ursprungsmasse. Die
erstarrten Tropfen der Kohleschlacken weisen einen mittleren Durchmesser von 4,98 mm
und eine mittlere Hohe von 4,02 mm auf.

Ein Blick auf die in Abbildung 4.14 gezeigten Messergebnisse fiir ausldndische Steinkoh-
leaschen macht deutlich, dass Schmelzpunktdifferenzen wesentlich ausgeprigter als im Fall
der deutschen Proben sein kénnen. Wéhrend die Al,O4-arme, CaO-reiche Probe ST-N-1
aus Norwegen bereits bei rund 1130 °C ein brauchbares Tropfenprofil zeigte, stellte sich
dieser Zustand im Fall der kolumbianischen, SiO,-reichen Asche K2-4 erst bei etwa 1380 °C
ein. Die ebenfalls SiO,-reiche Substanz K2-5 aus Puertollano (Spanien) verwandelte sich
im Messbereich des Hochtemperaturofens hingegen gar nicht in eine Tropfenform. Im Ver-
gleich zu K2-4 enthélt diese Asche wesentlich weniger Na,O. Dariiber hinaus weichen die
auslandischen Schlacken zum Teil erheblich von dem als typisch deklarierten Verlauf der
Oberflichenspannung ab. Die Messwertunterschiede zwischen den einzelnen Substanzen
sind grofler als bei den deutschen Kohleriickstéinden, was durch eine in beiden Diagram-
men identisch gew&hlte Intervallgrofle der Ordinate deutlich hervortritt.

Bezogen auf die Temperaturbereiche sauberer Tropfenprofile variieren die Oberflichen-
spannungen in Abbildung 4.14 zwischen 400 mN/m und 700 mN/m. Aufgrund der Zu-
sammensetzungen der deutschen Proben liegt die entsprechende Obergrenze in Abbil-
dung 4.13 jedoch bei 500 mN/m. Somit scheinen die Kompositionen der auslédndischen
Aschen grundsitzlich zu hoheren Grenzflichenenergien zu fithren. Allerdings zeigt die Pro-
be K2-4 kurz nach dem Aufschmelzen einen aulergewShnlich niedrigen Oberflichenspan-
nungswert von 210 mN/m, wodurch die pauschale Interpretation der GréBenordnungen
abgeschwécht wird.

Die Abweichung der fiir K2-4 ermittelten Oberflichenspannungen vom typischen Trend
ist durch ein enormes Aufbldhen der Aschetablette begriindet, durch das sich zunéchst ein
besonders grofler, unférmiger Tropfen ergab. Dieser ragte {iber das Sichtfeld der Kamera
hinaus und konnte nicht als vollstéindig aufgeschmolzen betrachtet werden. Vielmehr war
eine starke Gasentwicklung innerhalb des Probenmaterials fiir die beobachteten Verfor-
mungen verantwortlich. Bei 1378 °C fiel dieses Gebilde in sich zusammen und ging in eine
stabile, aufrechte Tropfenkontur iiber. Dennoch konnte im Verlauf des Versuchs ein wieder-
kehrendes Aufbliahen und Zusammenfallen des Sessile Drops beobachtet werden, wodurch
einige Fotos mit iberméfig groffen Konturen bei der spiateren Analyse ausgelassen werden
mussten.

Eine dhnliche Situation konnte im Rahmen der Messung 43 beobachtet werden. Ge-
gen Ende des Messbereichs zeigte der Tropfen Abdampfungen nahe der Substratlinie und
bléhte sich stark auf. Die hierdurch entstehende Unregelméfigkeit der Messwerte fithrt ab
1325 °C zu einem ausgeprigt positiven Gradienten der Regressionsfunktion (siche Abbil-
dung 4.14). Dieser tduscht iiber die Tatsache hinweg, dass die MgO-reiche ST-P-1-Asche
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Abbildung 4.14: Oberflichenspannung der ausléindischen Steinkohleaschen auf Graphit in
Ar/H, bei 1 bar

im Temperaturbereich von 1275 °C bis 1440 °C eine beinahe konstante Oberflichenspan-
nung aufweist. Fiir dieses Intervall liefert der ADSA2-Algorithmus einen mittleren Wert
von 464 mN/m. Abbildung 4.15 zeigt Beispiele fiir das beschriebene, temperaturabhéingige
Verhalten des ST-P-1-Tropfens bei Umgebungsdruck.

Aulffillig sind in Abbildung 4.14 auflerdem die Differenzen zwischen den aus Norwegen
stammenden Aschen ST-N-1 und ST-N-2. Obwohl die zugehérigen Kohlen aus dersel-
ben Mine stammen, weist die ST-N-1-Asche bei zum Beispiel 1250 °C einen Messwert von
505 mN/m auf, wihrend ST-N-2 lediglich auf 373 mN/m kommt. Beide Kohleproben wur-
den allerdings mit einem zeitlichen Unterschied von mehreren Jahren abgebaut, wodurch
sich eine Verédnderung der chemischen Zusammensetzung und somit der gemessenen Ober-
flachenspannungen begriinden lésst. Dieser Zusammensetzungsunterschied (ungefihre Ver-
dopplung des Na,O-Massenanteils von ST-N-1 zu ST-N-2 beispielsweise) muss zudem fiir
das verdnderte Aufschmelzverhalten verantwortlich sein. Der zu ST-N-1 gehtrende Asche-
pressling verwandelte sich bei einer charakteristischen Temperatur quasi schlagartig in
einen Fliissigkeitstropfen. Im Gegensatz dazu benétigte die ST-N-2-Probe fiir diesen Pro-
zess wesentlich langer, was durch den senkrechten Funktionsverlauf in Abbildung 4.14 zum
Ausdruck kommt.

Der im Laufe eines Sessile Drop Experiments auftretende Massenverlust der auslandi-
schen Steinkohleaschen fallt mit einem mittleren Wert von 0,02 g doppelt so grofl wie bei
den deutschen Substanzen aus. Dies entspricht in Analogie zu den vorherigen Uberlegun-
gen einem Anteil von 13,7 %.
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Abbildung 4.15: ST-P-1-Asche auf Graphit in Ar/H, bei 1 bar

Einen noch hoheren Massenverlust zeigen die deutschen Braunkohleaschen, fiir welche
die Oberflichenspannungsmessergebnisse in Abbildung 4.16 dargestellt sind. Eine Pro-
be verlor bei diesen Experimenten im Durchschnitt 26,5 % ihres Ausgangsgewichts. Im
Vergleich zu den deutschen Steinkohleaschen zeichnen sich die Al,O,- sowie SiO,-armen
Braunkohleaschen durch héhere Grenzflichenenergien aus. Dieser Umstand wird bereits
durch die unterschiedlichen Diagrammskalen deutlich, Messwerte um die 700 mN /m stellen
bei Braunkohleaschen keine Seltenheit dar. Vergleichbare Oberflichenspannungen kénnen
bei Steinkohleaschen lediglich im Aufschmelztemperaturbereich beobachtet werden.

Allerdings folgen die fiir Braunkohleschlacken berechneten Ausgleichsfunktionen kaum
dem typischen Trend. Alleine die HKT-Probe zeigt in Diagramm 4.16 eine ausgeprigte
Verringerung der Oberflichenspannung bei niedrigen Temperaturen, worauf ein Anstieg
der Messwerte folgt. Auch mit Blick auf die chemischen Zusammensetzungen in Tabelle 3.1
(Seite 61) gleicht diese Substanz den Steinkohleaschen am meisten. Ahnlich wie bei der zu-
vor diskutierten ST-P-1-Asche streuen die Datenpunkte ab 1390 °C jedoch stark, was auf
eine bessere Benetzung des Substrats durch die Schlacke zuriickzufiihren ist. Hieraus resul-
tiert eine schlecht analysierbare Tropfenkontur (sieche Unterkapitel 2.4 fiir Details zu die-
ser Problematik). Der in den Einzelmesswerten tatséchlich vorhandene, annédhernd lineare
Anstieg der Grenzflaichenenergie wird somit iiberschiatzt. ADSA2 berechnet im Tempera-
turintervall von 1290 °C bis 1390 °C eine mittlere Oberflichenspannung von 514 mN/m.
Dieser Wert stellt in der Tat beinahe den Mittelwert aus 486 mN/m und 557 mN/m dar,
die fiir die Rénder des angegebenen Temperaturintervalls gelten.

Zwar lassen sich auch die iibrigen Daten im Diagramm 4.16 durch Gleichung (4.2) abbil-
den, die resultierenden Kurvenverldufe weichen jedoch drastisch von den bisher gezeigten
Zusammenhéngen ab. Ebenso sind die Schmelztemperaturen verglichen mit Steinkohlen
zu hoheren Werten verschoben. Diese Umsténde spiegeln die allgemein schlechte Eignung
von Braunkohleaschen zur Durchfithrung von Sessile Drop Experimenten wider.

Im Fall der Messung 45 duflerten sich die angesprochenen Schwierigkeiten in Form einer
gewellten Tropfenkontur, die keine zuverlissige Oberflichenspannungsberechnung zulésst.
Dariiber hinaus verlor der Tropfen im Bereich der Substratlinie offensichtlich kontinu-
ierlich an Masse, wodurch die Kantenerkennungsalgorithmen der Bildanalyseprogramme
gestort werden. Die eisenreiche HKR~Asche war hingegen durch einen Sessile Drop gekenn-
zeichnet, der sich unauthoérlich in Bewegung befand. Eine Gasentwicklung im Inneren der
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Abbildung 4.16: Oberflichenspannung der deutschen Braunkohleaschen auf Graphit in
Ar/H, bei 1 bar

Schlackeprobe in Verbindung mit hiufigen Ausgasungen wird fiir das beobachtete Ver-
halten verantwortlich gemacht. Bestitigt wird diese Uberlegung dadurch, dass sich der
Tropfen kurz vor Erreichen der Ofenhtchsttemperatur enorm aufbldhte, wodurch er nicht
mehr vollstdndig mithilfe der Kamera erfasst werden konnte.

Die Kontur des Aschepresslings der K2-1-Probe franste im Verlauf des Aufheizens deut-
lich sichtbar aus, bevor sich ziigig ein verhéltnisméfig kleiner Tropfen einstellte. Dieser
zeigte zunéchst geringe Profilunebenheiten, die in der Ausbildung einer Beule nahe der
Unterlage resultierten. Derartige Vorgénge fithren zu dem in Abbildung 4.16 gezeigten An-
stieg der Ausgleichsfunktion (Hochpunkt). Nach dem Verschwinden der Auswolbung bei
ca. 1415 °C trat schliellich ein sehr gleichméfliges Tropfenprofil auf, fiir das von ADSA2
eine beinahe konstante Oberflichenspannung von etwa 660 mN/m berechnet wurde. Erst
ab 1480 °C ergaben sich erneut stark variierende Messpunkte, die mit der wiederholten
Entstehung von Ausbeulungen in Verbindung gebracht werden miissen.

In dhnlicher Weise konnten im Verlauf der Messung 55 (siehe Abbildung 4.16) Gasent-
wicklungen innerhalb des Sessile Drops beobachtet werden, die zum vorzeitigen Abbruch
der Regressionsrechnung bei 1370 °C fithrten. Die Unformigkeit der Probe zusammen mit
vielen kleinen Ausbeulungen am Tropfenumfang machte eine zuverldssige Reprisentation
der Einzelmesspunkte durch die Ausgleichsfunktion ab dieser Temperatur unméglich.

Ganz dhnliche Schwierigkeiten zeigten sich bei der Untersuchung der letzten Gruppe von
realen Substanzen. Keine der in Abbildung 4.17 dargestellten Kurven lief} sich bis zur Ver-
suchsh6chsttemperatur an die aus den Tropfenfotos berechneten Oberflichenspannungs-
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daten anpassen. Die Regressionsanalyse der Messung 52 wurde bei 1450 °C abgebrochen,
diejenige der Messung 51 bei 1370 °C und im Fall des Experiments 54 konnte lediglich
bis zu einer Temperatur von 1340 °C der Anpassungsprozess durchgefithrt werden. Eine
vollstandige Beriicksichtigung der gewonnenen Datenpunkte hétte die berechneten Kur-
venverldufe enorm verfilscht und zum Beispiel die in einem weiten Temperaturintervall
konstante Oberflichenspannung der S1-1-Vergaserschlacke nicht zum Ausdruck gebracht.
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Abbildung 4.17: Oberflichenspannung der Vergaserschlacken auf Graphit in Ar/H, bei
1 bar

Die Al,Og-arme Probensubstanz S1-1 zeichnet sich des Weiteren durch ein besonders
kleines Schmelzintervall aus, das in Anlehnung an den senkrechten Kurvenast in Ab-
bildung 4.17 zwischen 1266 °C und 1270 °C angesiedelt werden muss. Im Anschluss an
den Aufschmelzvorgang steigt die Oberflichenspannung annéhernd linear von 465 mN/m
auf 494 mN/m bei 1450 °C an. Die Schlacke S1-1 weist auBerdem den hochsten SiO,-
Massenanteil aller realen Systeme auf.

Derartig prazise Aussagen lassen sich in Bezug auf die S1-4-Vergaserschlacke nicht tref-
fen. Die Probe bildete einen stark aufgeblihten Tropfen wihrend des Aufschmelzprozesses
aus, der schliellich kollabierte und so die Ermittlung der im Diagramm 4.17 gezeigten
Messwerte ermoglichte. Im Inneren dieses verhéltnisméfig kleinen Sessile Drops entstanden
ab 1340 °C erneut gasformige Spezies, die wiederum zu einer Vergréflerung des Tropfen-
profils fithrten. Begleitet wurde dieser Vorgang von einer deutlich verbesserten Benetzung
des Graphitsubstrats, wodurch zusétzliche Divergenzen in den Messergebnissen erzeugt
werden.

Auch der Tropfen der S1-2-Vergaserschlacke zeichnete sich durch kontinuierliches Auf-
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blihen und Kollabieren im Verlauf des Experiments aus. Immer wieder nahm die Pro-
be eine derartig grofle Gestalt an, dass sie bei der verwendeten Zoomeinstellung nicht
vollstandig fotografiert werden konnte. Der in Abbildung 4.17 gezeigte funktionale Zusam-
menhang resultiert daher aus denjenigen Bildern, die gerade nicht durch eine Gasentwick-
lung im Tropfeninneren gekennzeichnet sind. Auflerdem erschwerten Abdampfungen der
Probe nahe der Substratlinie sowie leichte Ausbeulungen und Blasen am Tropfenumfang
die computergestiitzte Bildanalyse. Insgesamt muss folglich mit einer hohen Unsicherheit
der dargestellten Messergebnisse gerechnet werden.

Die eisenreiche Vergaserschlacke S1-3 ist nicht mit Oberflichenspannungsdaten in Abbil-
dung 4.17 vertreten, da sie keinen brauchbaren Sessile Drop bis zum Ende des Experiments
ausbildete. Zwar lieBen bereits bei 1100 °C erste Anschmelzerscheinungen auf die Ausbil-
dung einer sauberen Tropfenkontur hoffen, ein stdndiges Aufblihen und Kollabieren der
Probe machten eine numerische Analyse jedoch unmoglich. Zum Teil erinnerten die beob-
achteten Konturen iiberhaupt nicht an einen runden Tropfen, obwohl die Gasentwicklung
in der Schlacke mit Ann&herung an die Ofenh6chsttemperatur sichtbar abnahm.

Abbildung 4.18 zeigt Beispiele in Form von Hochtemperaturfotos fiir die beschriebenen
Schwierigkeiten bei der Vermessung der vier Vergaserschlacken. Deutlich ist das Aufblahen
der Substanzen S1-1, S1-2 und S1-4 zu erkennen, wihrend die Probe S1-3 wie angedeutet
keine analysierbare Kontur ausbildete. Moglicherweise ist hierfiir der vergleichsweise hohe
Kohlenstoffgehalt (siehe Tabelle 3.3, Seite 63) verantwortlich, der die Bildung von CO/CO,
in S1-3 begiinstigt.

[ [ ]

S1-1, 1483 °C S1-2, 1474 °C
S1-3, 1462 °C S1-4, 1373 °C

Abbildung 4.18: Vergaserschlacken auf Graphit in Ar/H, bei 1 bar

Abgesehen von der Problematik des Aufbldhens kénnen fiir Vergaserschlacken Ober-
flachenspannungen zwischen 430 mN/m und 560 mN/m angegeben werden (mit Ausnah-
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me der Aufschmelztemperaturintervalle). Dieser Wertebereich passt grundsétzlich zu den
fiir Steinkohle- und Braunkohleaschen gefundenen Daten. Obwohl die Substanzen S1-1 bis
S1-4 im Gegensatz zu den Kohleproben bereits in einem Vergasungsreaktor aufgeschmol-
zen wurden, verlieren sie in den realisierten Sessile Drop Experimenten noch weitere 9,8 %
ihrer mittleren Ausgangsmasse. Dieser Gewichtsverlust liegt geringfiigig iiber dem der
deutschen Steinkohleaschen und unter den fiir die restlichen Probenklassen gefundenen
Daten. Bei den Vergaserschlacken kann die Abnahme der Probenmasse jedoch nicht iiber-
wiegend wihrend des Aufheizvorgangs geschehen. Das von den Ascheproben bekannte
Zusammenschrumpfen der Presslinge in diesem Versuchsabschnitt, welches eventuell mit
einer Gewichtsreduktion verbunden ist, lief} sich bei den Vergaserschlacken in keinem Fall
beobachten. Vielmehr miissen die mit dem offensichtlichen Aufblihen der Tropfen verbun-
denen Ausgasungen fiir die Massendifferenzen verantwortlich gemacht werden.

Die im Fall von Vergaserschlacken fehlende Schrumpfung der Ausgangsprobe fiihrt im
Verlauf eines Experiments zu auflergewohnlich groflen Tropfenkonturen, sofern die iibliche
Hohe der Presslinge beibehalten wird. Dieser Umstand kann neben den aufgezeichneten
Hochtemperaturfotos auch durch den mittleren Durchmesser der erstarrten Proben be-
legt werden. Der entsprechende Wert liegt mit 5,85 mm deutlich iiber demjenigen fiir die
deutschen Steinkohleaschen.

Sessile Drop Messungen bei erh6hten Driicken

Nachdem in diesem Kapitel bisher ausschliefSlich die Ergebnisse der bei Umgebungsdruck
durchgefithrten Experimenten vorgestellt wurden, wird im Folgenden auf das Verhalten
von realen Kohleschlacken in druckaufgeladenen Atmosphéiren eingegangen. Hierzu finden
sich in den gezeigten Diagrammen jeweils die Messergebnisse der Versuche bei 1 bar, 5 bar
und 10 bar fiir die bereits besprochenen Kohleaschen und Vergaserschlacken. Die erneute
Wiedergabe der Zusammenhéinge fiir Umgebungsdruck dient der Vollstédndigkeit und soll
eine bessere Vergleichbarkeit der Oberflichenspannungsdaten ermdéglichen.

Deutsche Steinkohleaschen

Abbildung 4.19 zeigt die entsprechenden Kurvenverlaufe fiir die deutsche Steinkohlea-
sche ST-D-1. Hierbei sei zunéichst an die mit dem eingestellten Gasdruck variierende Maxi-
maltemperatur der Versuchsapparatur erinnert, aufgrund derer die Approximationsfunk-
tionen fiir 5 bar und 10 bar nur bis zu geringeren Temperaturen Giiltigkeit besitzen.

Offensichtlich nimmt die Oberflichenspannung der ST-D-1-Probe nach dem Aufschmel-
zen ab, sobald ein erhohter Gasdruck im Ofenrohr eingestellt wird. Wahrend bei 1450 °C
und 1 bar noch eine Grenzflichenenergie von 464 mN/m vorliegt, reduziert sich dieser
Wert auf 327 mN/m unter 5 bar. Die Vermessung der Asche unter 10 bar liefert eine Ober-
flichenspannung von 351 mN/m fiir die erreichte Hochsttemperatur von 1370 °C.

Diese Zahlenwerte in Kombination mit den Kurvenverldufen in Abbildung 4.19 ma-
chen deutlich, dass die Oberflichenspannung der Schlacke bei Druckerh6hung auf 5 bar
zunéchst abnimmt, um bei einer weiteren Steigerung auf 10 bar wieder in Richtung des
Umgebungsdruckwertes zuzunehmen. Eine &hnliche Tendenz zeigt sich auch in Bezug auf
die Schmelztemperatur (eigentlich Schmelzintervall) der Probe. Wie anhand der abfal-
lenden Kurvenéste deutlich zu erkennen ist, steigt diese Temperatur von rund 1275 °C
unter Umgebungsdruck auf etwa 1375 °C unter 5 bar an. Die erneute Drucksteigerung
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Abbildung 4.19: Oberflichenspannung der ST-D-1-Asche auf Graphit in Ar/H, bei un-
terschiedlichen Driicken

ldsst allerdings ein Aufschmelzen der Probe bei 1325 °C erkennen.

Neben der verdnderten Schmelztemperatur zeugen die im Laufe der drei Versuche auf-
gezeichneten Tropfenfotos davon, dass die Sessile Drops in Druckatmosphéren keine Masse
im Bereich der Substratlinie verlieren. Ein entsprechendes Abdampfen konnte bei Umge-
bungsdruck jedoch beobachtet werden. Diese Auffilligkeit steht moglicherweise mit dem
Massenverlust der Probe in Verbindung, der sich druckabhingig verhélt. Unter Umge-
bungsdruck verlor die ST-D-1-Asche im Verlauf des Experiments 7,2 % ihres Ausgangsge-
wichts. Dieser Wert reduzierte sich auf 4,9 % bei 5 bar und auf 4,8 % bei 10 bar. Allerdings
muss bei der Interpretation dieser Zahlen auch ein Einfluss der Versuchsdauer berticksich-
tigt werden. Beispielsweise nahm das Experiment unter Umgebungsdruck aufgrund der
hoheren erreichbaren Temperatur rund 75 Minuten mehr in Anspruch als die Vermessung
unter 10 bar. Ebenso kénnten hohere Auslagerungstemperaturen zu einem beschleunigten
Massenverlust beitragen.

In Bezug auf die sich in Druckatmosphéren einstellenden Oberflichenspannungsniveaus
zeigt die ST-D-2-Asche ein zur ST-D-1-Probe vergleichbares Verhalten. Die urspriinglich
unter Umgebungsdruck festgestellten Werte erfahren unter 5 bar eine deutliche Minde-
rung und steigen daraufhin unter 10 bar wieder leicht an. Die zugehorigen Verldufe der
Messdaten sind in Abbildung 4.20 zu sehen.

Wihrend sich die Oberflichenspannung der ST-D-2-Steinkohleasche bei atmosphéri-
schem Druck einem Wert von 456 mN/m asymptotisch annéhert, liegt die letzte unter
5 bar gemessene Grenzflichenenergie bei 318 mN/m. Dies entspricht einer Abnahme der
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Abbildung 4.20: Oberflichenspannung der ST-D-2-Asche auf Graphit in Ar/H, bei un-
terschiedlichen Driicken

Stoffgréfie um 30,3 %. Im Vergleich mit den Umgebungsdruckdaten verringert sich die
Oberflichenspannung bei Untersuchung der Probe unter 10 bar jedoch nur um 18,6 %.
Der zugehérige, bei 1370 °C ermittelte Messwert betriigt 371 mN/m.

Im Gegensatz zur ST-D-1-Asche, deren CaO-Massenanteil weniger als die Hilfte dessen
von ST-D-2 betrégt, folgen nur zwei der in Abbildung 4.20 dargestellten Kurvenverlaufe
dem als typisch herausgestellten Trend. Der fiir 10 bar giiltige Zusammenhang erinnert an
eine lineare Funktion und resultiert aus der quasi schlagartigen Umwandlung der Kontur
einer Aschetablette in die eines Tropfens. Wihrend sich die Kanten des Aschepresslings
unter 5 bar allméhlich abrundeten und so ein Sessile Drop entstand, dehnte sich die Probe
bei Einstellung des maximalen Gasdrucks zunéichst der Lénge nach aus. Bei einer Tem-
peratur von 1226 °C fiel dieses Gebilde in sich zusammen und #hnelte direkt danach dem
Profil eines sitzenden Tropfens.

Ein weiterer Unterschied zur ST-D-1-Kohle besteht darin, dass die Schmelztemperatur
der ST-D-2-Asche bei Druckerhthung eindeutig einem abnehmenden Trend unterliegt. Im
Rahmen der Messung 30 konnte ein Ubergang in den schmelzfliissigen Zustand bei etwa
1300 °C festgestellt werden. Dieser war wihrend des Versuchs 48 schon bei 1265 °C zu
beobachten. Der erste Messwert unter 10 bar konnte schliefSlich bei 1240 °C berechnet
werden.

Die Staffelung des Massenverlusts der ST-D-2-Asche folgt keinem so geradlinigen Trend
wie die Abnahme der Schmelztemperatur. Eine Gewichtsreduktion von 9,6 % trat bei dem
unter atmosphérischem Druck realisierten Experiment auf, bevor ein geringfiigig hoherer
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Wert von 10,6 % nach der ersten druckaufgeladenen Messung zu verzeichnen war. Diese
Gewichtsdifferenz verringerte sich auf 8,1 % der Probenausgangsmasse, sobald die Asche
bei 10 bar im Hochtemperaturofen ausgelagert wurde. Eine exakte Begriindung fiir die-
ses Verhalten kann nicht angegeben werden. Allerdings blieb lediglich bei Einstellung des
Maximaldrucks ein sichtbares Abdampfen des Sessile Drops aus, wodurch sich der verh&lt-
nisméiBig grofe Riickgang des Massenverlusts erkliren ldsst.

Die zugehorige Beobachtung zeigt sich auch in den aus den Tropfenfotos berechneten
Einzelmesswerten. Ab 1475 °C variieren die vom ADSA2-Algorithmus fiir Umgebungs-
druck ermittelten Daten leicht, was sehr wahrscheinlich mit dem durch die Abdampfung
gestorten Tropfenprofil in Verbindung steht. Der LBADSA-Code berechnet hingegen bis
zur Hochsttemperatur eine beinahe konstante Oberflichenspannung, die nicht durch Aus-
reiferpunkte gekennzeichnet ist. Dieser Umstand ist auf das in LBADSA implementierte
Tropfenmodell zuriickzufiihren, fiir dessen Anpassung an eine Profilkurve keine klassische
Kantenerkennung benttigt wird. Die Profilunebenheiten werden somit von LBADSA kaum
beriicksichtigt. Unter 5 bar liefert die ADSA2-Software ab etwa 1435 °C leicht streuende
Daten, was bei Erhohung des Drucks auf 10 bar nicht mehr zu erkennen ist.

Geringfiigig hohere Oberflichenspannungen als die ST-D-2-Asche weist die Probe ST-D-
3 auf, was durch einen Vergleich der Skalierungen der Diagramme 4.20 und 4.21 offensicht-
lich wird. Ebenso wie bei der zuvor diskutierten Steinkohleasche folgen in Abbildung 4.21
zwei Kurven dem typischen Verlauf. Allerdings lieferte gerade das atypische, unter 5 bar
durchgefithrte Experiment die grofite Anzahl an Messpunkten zur Berechnung der Re-
gressionsfunktion. Diese Tatsache ist dem bereits erwdhnten Verlust des Sessile Drops bei
1420 °C unter Umgebungsdruck zuzuschreiben. Eine gedankliche Extrapolation der fiir die
Messungen 33 und 49 gezeigten Zusammenhénge zieht jedoch trotzdem die Einsicht nach
sich, dass die Oberflichenspannung mit zunehmendem Druck zunéchst absinkt. Bei der
genannten Temperatur gibt die schwarze Ausgleichsfunktion eine Oberflichenspannung
von 450 mN/m an, wihrend die rote Kurve einen Wert von 391 mN/m ausweist.

Das Wegrollen eines Tropfens der ST-D-3-Schlacke wurde nicht nur bei der angesproche-
nen Messung 33 beobachtet, sondern trat auch bei den Versuchen in druckaufgeladenen
Atmosphéren auf. Im Fall des Experiments 49 musste die Bildaufnahme vorzeitig bei
1475 °C abgebrochen werden, da sich der Sessile Drop schrittweise bis zur Vorderkan-
te des Substrats bewegte und schliellich herunterfiel. Ebenso wurde die Messung 99 bei
1340 °C aufgrund einer schnellen, nach links gerichteten Tropfenbewegung verfriiht been-
det. Ein Verlust der Probe lie8 sich durch die damit verbundene Abkiihlung des Ofens
allerdings vermeiden. Der durch die beschriebenen Schwierigkeiten entstandene Mangel
an Gewichtsdaten lédsst bei dieser Steinkohleasche folglich keinen sinnvollen Vergleich der
Massenverluste zu.

Ein Vergleich der von ADSA2 ausgegebenen Einzeldaten mit der griinen Kurve in Ab-
bildung 4.21 stellt hingegen den durch die Regressionsfunktion angedeuteten Oberflichen-
spannungsanstieg als leicht {ibertrieben heraus. Die eingezeichnete Zunahme riihrt daher,
dass LBADSA insgesamt hohere Oberflichenspannungen als ADSA2 aus den Tropfenbil-
dern ableitet, die bei Erreichen der maximalen Versuchstemperatur zudem durch Ausreifier
gekennzeichnet sind. ADSA2 weist im Gegensatz dazu kaum Fluktuationen in den Grenz-
flichenenergien aus und berechnet 303 mN/m bei 1290 °C sowie 339 mN/m bei 1340 °C.

Das Verhalten der Schmelztemperaturen von ST-D-3 erinnert stark an die in Bezug auf
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Abbildung 4.21: Oberflichenspannung der ST-D-3-Asche auf Graphit in Ar/H, bei un-
terschiedlichen Driicken

ST-D-2 gemachten Beobachtungen. Mit etwa 1300 °C tritt die hochste Schmelztempera-
tur unter Umgebungsdruck auf. Die Steigerung des Atmosphérendrucks verringert diese
charakteristische Grofle zunéchst geringfiigig auf 1290 °C, bevor eine weitere Reduktion
auf Werte um 1270 °C unter 10 bar erfolgt. Im Gegensatz zur ST-D-2-Asche verwandel-
te sich der ST-D-3-Pressling bei einem Atmosphérendruck von 5 bar sehr ziigig in einen
Sessile Drop. Dieses Verhalten konnte zuvor beim Maximaldruck festgestellt werden. Die
kurz vor dem Auftreten der Tropfenform sichtbaren, in die Hohe gedehnten Konturen der
Aschetabletten dhnelten sich bei beiden Steinkohleaschen sehr stark.

Ein derartiges Aufschmelzverhalten zeigte auch die ST-D-4-Asche unter 10 bar Absolut-
druck. Der anfinglich entstandene Tropfen wies jedoch zunéchst keinen sauberen Schei-
telradius auf, sondern stellte sich eher abgeflacht dar. Hierdurch kommt das Minimum im
griinen Kurvenverlauf in Abbildung 4.22 zustande. Erst langsam rundete sich das Trop-
fenprofil an der Oberseite ab, sodass die Oberflichenspannung einen Wert von 344 mN/m
bei 1370 °C annehmen konnte. Die in Abbildung 4.22 gezeigte Messung 81 musste wegen
eines Defekts des Ofenheizelements vorzeitig bei 1415 °C abgebrochen werden.

Unter Umgebungsdruck dauerte die Ausbildung eines sitzenden Tropfens wesentlich
linger, wofiir Abbildung 4.23 ein Beispiel gibt. Diese Illustration steht stellvertretend
fiir alle Kurvenverldufe, die durch extreme Oberflichenspannungsgradienten bei niedrigen
Temperaturen gekennzeichnet sind. Offensichtlich runden sich die Kanten des Aschepress-
lings bei diesem Prozess zunehmend ab, wiahrend die Probe insgesamt ihre Hohe verringert.
Diese ,,Schwindung“ des Tropfens geht mit der starken Abnahme der berechneten Ober-
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Abbildung 4.22: Oberflichenspannung der ST-D-4-Asche auf Graphit in Ar/H, bei un-
terschiedlichen Driicken

flichenspannung einher, bevor ein Tropfen annédhernd konstanter Grofie zu einheitlichen
Ausgabewerten der Algorithmen fiihrt.

Der bei Umgebungsdruck durchgefiihrte Versuch lieferte damit wieder den umfangreichs-
ten Oberflichenspannungsdatensatz. Gegen Ende dieses Experiments wies der Sessile Drop
eine beinahe perfekte Kontur auf, die nicht durch Ausbeulungen oder Abdampfungser-
scheinungen gestort war. Daher lief sich eine Oberflichenspannung von 465 mN/m bei
1520 °C problemlos berechnen. Allerdings traten zwischen 1410 °C und 1465 °C Gasbla-
sen im Inneren des ST-D-4-Tropfens in Erscheinung, die eine Analyse durch ADSA2 zum

o100

1250 °C 1280 °C 1300 °C

Abbildung 4.23: Aufschmelzvorgang der ST-D-4-Asche auf Graphit in Ar/H, bei 1 bar
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Teil unmoglich machten. Die auflerdem in diesem Temperaturintervall auftretende Daten-
streuung wird durch die verwendete Regressionsfunktion ausgeblendet.

Eine Betrachtung der letzten unter 5 bar aufgezeichneten Tropfenfotos ldsst eine solche
Gasentwicklung nicht erkennen, weshalb die ADSA2-Ausgabewerte bis zum Versuchsende
einen annihernd linearen Anstieg der Oberflichenspannung anzeigen. Die von dem Com-
puterprogramm berechneten Einzelwerte weisen Grenzflichenenergien von 245 mN/m bei
1300 °C und 374 mN/m bei 1400 °C aus. Der Hochpunkt in der Ausgleichsfunktion zur
Messung 81 resultiert aus dem Aufschmelzvorgang der Probe, in dessen Rahmen zwischen-
zeitlich leicht unformige Tropfenprofile auftraten.

Vergleicht man die unter 1 bar und 5 bar bei 1400 °C in Abbildung 4.22 aufgetragenen
Oberfléichenspannungen, ergibt sich eine Reduktion der Stoffgréfie um 12,7 % wegen des
gesteigerten Atmosphérendrucks. Eine weitere Druckerhohung auf 10 bar zieht im Fall der
ST-D-4-Asche jedoch keine eindeutige Anniherung an die Umgebungsdruckdaten nach
sich. Vielmehr verbleibt die in Messung 100 ermittelte Grenzflichenenergie auf dem durch
die Messung 81 vorgegebenen Niveau.

Da bei jeder der im Diagramm 4.22 dargestellten Messungen der Sessile Drop bis zum
Abschalten des Hochtemperaturofens auf dem Graphitsubstrat verblieb, kénnen fiir die-
se Versuchsreihe vollstéindige Angaben zum Massenverlust der Proben gemacht werden.
Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Spezies scheint die Gewichtsreduktion bei der
ST-D-4-Asche unabhéngig vom Atmosphérendruck zu sein. Unter 1 bar fand sich eine Ab-
nahme der Probenausgangsmasse um 6,6 % im Laufe der Vermessung. Bei Auslagerung
unter 5 bar ergab sich nach dem Abkiihlvorgang ebenfalls diese Prozentzahl, wihrend
nach dem 10 bar Experiment der Massenverlust mit 6,1 % etwas geringer ausfiel. Mogli-
cherweise stehen diese Zahlenwerte mit der Tatsache im Einklang, dass bei keiner der drei
Untersuchungen ein Abdampfen des Tropfens beobachtet werden konnte.

Das schon im Zusammenhang mit Messung 100 (siehe Diagramm 4.22) angesprochene
Aufschmelzverhalten fand sich in noch ausgeprigterer Form bei der ST-D-5-Steinkohle-
asche, sofern diese Probe unter 10 bar vermessen wurde. Die entsprechenden Fotos in
Abbildung 4.24 zeigen den vergroflerten Aschepressling, der wenige Kelvin spéter in eine
Form wie bei 1220 °C iiberging. Bei weiterer Steigerung der Ofentemperatur rundete sich
das Profil zunehmend ab, sodass die Probe in einem solchen Fall nicht schwindet, sondern
an Grofle und Rundheit gewinnt.

1205 °C 1220 °C 1235 °C

Abbildung 4.24: Aufschmelzvorgang der ST-D-5-Asche auf Graphit in Ar/H, bei 10 bar
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Der in Abbildung 4.24 illustrierte Prozess ist typisch fiir Oberflichenspannungsverliufe,
die durch positive Gradienten bei niedrigen Temperaturen gekennzeichnet sind. Fehlt hin-
gegen die abgeplattete Tropfenform, sodass die Probe eine direkte Verwandlung von der
linken zur rechten Kontur in Abbildung 4.24 vollzieht, ergeben sich keine besonderen
Trends bei der Auftragung der Oberflichenspannung iiber der Temperatur. Die Messun-
gen 98 und 99 in den Diagrammen 4.20 sowie 4.21 stellen hierfiir Beispiele dar.

Mit Blick auf das Diagramm 4.25 fithrt der beschriebene Tropfenentstehungsprozess
unter 10 bar zu einer Zunahme der Oberflichenspannung von 49 mN/m bei 1223 °C auf
417 mN/m bei 1343 °C. Vergleichbare Tropfenfotos konnten bei der Auslagerung der ST-
D-5-Asche unter 5 bar aufgenommen werden, woraus ein erster Oberflichenspannungs-
messwert von 197 mN/m sowie ein letzter Datenpunkt bei 517 mN/m resultieren. Die
in Druckatmosphéren realisierten Versuche lielen im Gegensatz zur Messung 36 keinerlei
UnregelméBigkeiten des Tropfenprofils erkennen. Aulerdem tendiert die ST-D-5-Asche da-
zu, mit steigendem Gasdruck bei kontinuierlich geringeren Temperaturen in den fliissigen
Zustand iiberzugehen.
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Abbildung 4.25: Oberflichenspannung der ST-D-5-Asche auf Graphit in Ar/H, bei un-
terschiedlichen Driicken

Im Gegensatz zu der eindeutigen Verdnderung der Schmelztemperatur erlauben es die in
Abbildung 4.25 gezeigten Ausgleichsfunktionen nicht, eine klare Aussage iiber das Verhal-
ten der Oberflichenspannung bei Druckaufprigung zu treffen. Bei niedrigen Temperatu-
ren scheint die Stoffgroflie zwar gegeniiber den Umgebungsdruckdaten abzunehmen, hierfiir
darf jedoch der beschriebene Aufschmelzvorgang nicht als Ursache ausgeschlossen werden.
Bei Temperaturen jenseits von 1300 °C suggerieren die Funktionsverldufe wiederum eine
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leichte Zunahme der Grenzflichenenergie. Vernachldssigt man solche Datenpunkte, welche
die Trends der Regressionskurven negativ beeinflussen (gestortes Tropfenprofil gegen Ende
der Messung unter 1 bar sowie wiederkehrende, anhand der Fotos nicht erklarbare Ausrei-
Ber unter 5 bar), ldsst sich aus den Daten des ADSA2-Algorithmus sowohl fiir Messung 36
als auch fiir Versuch 83 eine mittlere Oberflichenspannung von 400 mN/m ablesen. Dieser
Wert bezieht sich jeweils auf das Temperaturintervall von 1330 °C bis 1450 °C.

Beziiglich des Massenverlusts der Probe ST-D-5 kénnen lediglich fiir die ersten beiden
Experimente Aussagen getroffen werden, da der Sessile Drop unter 10 bar bei 1343 °C
vorzeitig vom Substrat rollte. Bei atmosphérischem Druck nahm die Probenmasse um 8 %
und bei 5 bar um 7,1 % ab.

Der bereits angesprochene Riickgang von Unebenheiten am Tropfenprofil bei Auslage-
rung der Kohleaschen in Druckatmosphéren legt es nahe, die von den Computeralgorith-
men berechneten Datenpunkte in Rohform zu analysieren. Hierzu wurden zwar nach wie
vor die Ergebnisse von ADSA2 und LBADSA im Verhiltnis 80 % zu 20 % gewichtet, die
Berechnung einer Regressionsfunktion erfolgte jedoch nicht. Sofern fiir eine Temperatur
keine Datensitze aus beiden Algorithmen vorliegen, wurde der verfiigbare Einzelmess-
punkt ungewichtet in die Betrachtung iibernommen. Abbildung 4.26 zeigt das auf diese
Weise erstellte Ergebnisdiagramm fiir die enorm Fe,Oj-reiche ST-D-6-Steinkohleasche.
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Abbildung 4.26: Oberflichenspannung der ST-D-6-Asche auf Graphit in Ar/H, bei un-
terschiedlichen Driicken

Offensichtlich sind die unter atmosphérischem Druck gewonnenen Messwerte ab 1340 °C
starken Schwankungen unterworfen, was zu dem erwahnten Abbruch der Regressionsrech-
nung bei dieser Temperatur fiithrte. Bis dahin weist die Oberflichenspannung — abgesehen
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vom Aufschmelzbereich — einen konstanten bis leicht abnehmenden Trend um 400 mN/m
auf. Unter 5 bar geht die Grenzflichenenergie zwar um rund 100 mN/m zuriick, Fluk-
tuationen sind in den Datenpunkten nach dem Schmelzintervall dafiir allerdings kaum
zu erkennen. Auch beim Ubergang zum Maximaldruck ergeben sich keine nennenswerten
Ausreifler in den Messwerten, was aufgrund der unter diesen Bedingungen hochstens er-
reichbaren Probentemperatur jedoch nur fiir einen kleinen Temperaturbereich ausgesagt
werden kann. Die gegeniiber 5 bar erhdhte Variation in den Oberflichenspannungen muss
auf die teilweise verwackelten und verschwommenen Tropfenfotos der Messung 102 zuriick-
gefiihrt werden. Folglich liegt die Vermutung nahe, dass sich ein kontinuierliches Aufblihen
und Kollabieren der Proben durch Druckerh6hung abmildern oder sogar vollsténdig ver-
meiden lasst.

Diese Vermutung kann durch die Fotos der erstarrten Sessile Drops in Abbildung 4.27
weiter untermauert werden. Ungeachtet der druckabhéngigen Einfarbung ist deutlich zu
erkennen, dass der bei Umgebungsdruck erzeugte Tropfen die gréfiten Dimensionen auf-
weist. Die Vermessung der Probe ergab einen Durchmesser von 6,4 mm sowie eine Hohe
von 5,1 mm. Im Gegensatz dazu kommt die bei 5 bar ausgelagerte ST-D-6-Asche auf einen
Durchmesser von 5,2 mm und eine Hohe von 3,9 mm im erstarrten Zustand. Fiir den un-
ter Maximaldruck vermessenen Tropfen finden sich entsprechende Werte von 4,8 mm und
3,8 mm.

1 bar 5 bar

Abbildung 4.27: Erstarrte Tropfen der ST-D-6-Asche

Die Abmessungsdifferenzen der bei Uberdruck untersuchten Proben lassen sich pro-
blemlos mit unterschiedlichen Ausgangsmassen der Aschepresslinge begriinden. Im Fall
des Sessile Drops aus Messung 37 schldgt dieser Ansatz jedoch fehl, da der aufgeschmolze-
ne Zylinder mit 0,1187 g das geringste Gewicht in dieser Versuchsreihe aufwies. Auflerdem
zeigt das dem Druck von 1 bar zugeordnete Foto deutlich eine Eindellung an der linken
Tropfenoberseite. Diese konnte durch die Abkiihlung des in der Probe enthaltenen Gases
entstanden sein. Der mittlere Sessile Drop zeigt zwar auch eine kleine Einkerbung, diese ist
aufgrund ihrer im Vergleich zum linken Foto geringen Ausmafle aber zu vernachldssigen.

Zusétzlich bestédtigt der Massenverlust im Fall der ST-D-6-Asche die erheblichen Aus-
gasungen unter Umgebungsdruck. Bei Messung 37 (siehe Abbildung 4.26) gingen 9,5 %,
bei Messung 84 6,9 % und bei Versuch 102 nur 5,1 % der Probenausgangsmasse verloren.
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Auslindische Steinkohleaschen

In Analogie zu Abbildung 4.26 gibt das Diagramm 4.28 die bei den Untersuchungen
der norwegischen ST-N-1-Steinkohleasche erhaltenen Einzelmesswerte wieder. Durch die
fiir Umgebungsdruck eingezeichneten Messpunkte erklért sich der Verlauf der zugehorigen
Ausgleichsfunktion in Abbildung 4.14 (Seite 90) eindeutig. Ahnlich wie im zuvor disku-
tierten Fall der deutschen Steinkohleasche ST-D-6 geht die Streuung der Messwerte unter
5 bar stark zuriick, obwohl ST-N-1 viel weniger Fe,O; und Al,O5 zugunsten von deut-
lich mehr CaO enthilt. Bezogen auf das Temperaturintervall von 1200 °C bis 1300 °C
fithrt dieser Umstand aber auch zu einer Reduktion der Oberflichenspannung von rund
500 mN/m auf etwa 300 mN/m.
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Abbildung 4.28: Oberflichenspannung der ST-N-1-Asche auf Graphit in Ar/H, bei un-
terschiedlichen Driicken

Eine gegeniiber der ST-D-6-Asche neue Beobachtung besteht darin, dass sich die 5 bar
Messwerte von ST-N-1 ab 1450 °C unruhiger verhalten. Dies korreliert mit der Beob-
achtung von Abdampfungen nahe der Substratlinie des Tropfens, die sich gegen Ende des
Versuchs zeigten. Moglicherweise treten somit die von atmosphérischen Versuchen bekann-
ten Schwierigkeiten auch unter erhdhten Driicken auf, sobald die Temperatur ausreichend
hohe Werte erreicht. Aufgrund der Beschrinkungen der aktuellen Versuchsapparatur kann
diese Vermutung jedoch nicht iiberpriift werden.

Die fiir den Versuch 85 zwischen 1300 °C und 1400 °C in Abbildung 4.28 eingezeich-
neten Ausreiflerpunkte stehen mit leichten Aufblahungen des Tropfens in Verbindung.
Ein Grund hierfiir kann der Ofenraumdruck sein, der beim Durchfahren dieses Tempe-
raturintervalls stdrkeren Schwankungen als iiblich unterlag. Die genaue Ursache fiir die
Druckverdanderungen ist unbekannt.
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Ebenso kénnen keine detaillierten Aussagen iiber das Verhalten der ST-N-1-Schlacke un-
ter 10 bar gemacht werden, da der zugehorige Versuch bei 1210 °C vorzeitig abgebrochen
werden musste. Im Laufe der Messung rollte der Sessile Drop aufgrund einer Schriglage
des Graphitsubstrats sehr weit nach rechts, sodass die Gefahr eines Kontakts mit der Ofen-
rohrwand bestand. Dennoch konnten bis zu diesem Zeitpunkt leichte Gasentwicklungen im
Inneren der Probe bemerkt werden, was einen pauschalen Ausschluss dieser Phidnomene
in Druckatmosphéren nicht erlaubt.

Im Anschluss an die Messung 41 (siche Abbildung 4.28) konnte aufgrund der enormen
Haftung des Sessile Drops am Graphitsubstrat keine Probenmasse ermittelt werden. Dafiir
stellten sich bei der Auslagerung von ST-N-1 in Druckatmosphéren auflergewdhnlich hohe
Massenverluste von 18,4 % (5 bar) und 14,8 % (10 bar) ein.

Die zweite norwegische Steinkohleasche ldsst es ebenfalls nicht zu, eine Gasentwicklung
im Inneren der Schlacke unter Druck vollstdndig auszuschlieSen. Der stark ansteigende
Verlauf der Ausgleichsfunktion 42 in Abbildung 4.29 ist ein Indiz fiir das wahrend der
Messung beobachtete Aufbléhen des Sessile Drops. Zum Teil passte das Tropfenprofil gegen
Ende der Messung nicht mehr in das Kamerabild, sodass einzelne Aufnahmen bei der
computergestiitzten Analyse ausgeschlossen werden mussten. Im Temperaturintervall von
1220 °C bis 1340 °C berechnete ADSA2-Oberflichenspannungen zwischen 381 mN/m und
448 mN/m. Der Mittelwert der in diesem Abschnitt gemessenen Daten liegt bei 411 mN /m.
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Abbildung 4.29: Oberflichenspannung der ST-N-2-Asche auf Graphit in Ar/H, bei un-
terschiedlichen Driicken

Bei Einstellung eines Atmosphérendrucks von 5 bar reduzierte sich die Gasentwicklung
deutlich. Eine seltene, kurzzeitige Vergroflerung der Tropfenkontur lief sich aber dennoch
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beobachten. Die Regressionsfunktion repréasentiert die Einzelmesswerte daher deutlich bes-
ser. In dem zuvor genannten Temperaturbereich liefert die Ausgleichskurve eine mittlere
Oberflichenspannung von 312 mN/m, was einer Reduktion der Stoffgrofie um 24,1 % ge-
geniiber Umgebungsdruck entspricht. Bis 1480 °C steigt der Wert auf 356 mN/m an.

Unter 10 bar trat kein Aufblédhen des Tropfens mehr auf, dafiir zeigten sich jedoch kleine
Blasen am Tropfenumfang. Dies beeinflusst den Verlauf der Regressionsfunktion allerdings
nicht negativ wie unter Umgebungsdruck. Vielmehr nehmen die Oberflichenspannungen
beinahe wieder die unter 1 bar gefundenen Werte an. Bei der erreichten Versuchshochst-
temperatur von 1330 °C weist die zur Messung 104 gehérende Funktion in Abbildung 4.29
einen Wert von 386 mN/m aus.

Das Aufschmelzintervall der ST-N-2-Asche wird aufgrund der Druckerhhung konse-
quent zu niedrigeren Temperaturen verschoben. Einer ungefihren Schmelztemperatur von
1195 °C bei atmosphérischen Bedingungen stehen Werte von 1185 °C und 1140 °C ge-
geniiber. Ebenso gehorcht der Massenverlust dieser Substanz einem abnehmenden Trend
bei Drucksteigerung. Eine erneut auflergewohnlich hohe Gewichtsreduktion von 25,1 %
unter 1 bar wird von 16,5 % und 14,9 % gefolgt. Dies lisst sich zusétzlich als Indiz fiir die
Abmilderung der Gasentwicklung in druckbeaufschlagten Atmosphéren deuten.

Auflerdem passen diese Zahlen zu den fiir ST-N-1 gemachten Angaben. Die norwegi-
schen Aschen unterscheiden sich damit im Aufschmelzverhalten (siehe Abbildung 4.14,
Seite 90), neigen jedoch beide zu extremer Blasenbildung bei hohen Temperaturen unter
Umgebungsdruck. Gegeniiber den deutschen Steinkohleaschen zeichnen sie sich vor allem
durch héhere CaO-Gehalte aus. Wiirde die jlingere Kohle aus Spitsbergen in einem Ver-
gasungsreaktor zum Einsatz kommen, miisste bei atmosphérischem Betrieb der Anlage
eine Reduktion der Oberflichenenergie um rund 100 mN/m gegeniiber der ilteren Probe
in Kauf genommen werden. Bezogen auf die unter 5 bar ermittelten Ergebnisse fallt dieser
Unterschiedsbetrag wesentlich geringer aus, sodass er vermutlich vernachléssigbar ist.

Ebenso wie die Proben ST-N-1 und ST-N-2 zeigte auch die Substanz ST-P-1 aus Po-
len eine enorme, innere Gasentwicklung bei hohen Temperaturen unter Umgebungsdruck.
Im Gegensatz zu den erstgenannten Aschen verschwanden diese Phdnomene jedoch bei
der Auslagerung von ST-P-1 unter 5 bar und 10 bar jeweils vollstéindig. Dies wird durch
das Fehlen von Ausreiflerpunkten in den Messdaten bestdtigt. Die beim Maximaldruck
ermittelten Oberflichenspannungen zeigen allerdings insgesamt eine hohere Volatilitit als
diejenigen des 5 bar Versuchs. Der Grund hierfiir liegt erneut in den vorgestellten Gasdich-
teschwankungen. Abbildung 4.30 gibt die zu den drei Messungen gehorenden Ergebnisse
wieder.

Verglichen mit der fiir atmosphérische Bedingungen vorgestellten Oberflichenspannung
von 464 mN/m (siehe Diagramm 4.14, Seite 90) findet eine enorme Reduktion dieser Stoff-
grofle bei Aufpragung von 5 bar Gasdruck statt. Die zur Messung 87 gehtrende Regressi-
onskurve zeigt einen leichten Anstieg der Daten von 250 mN/m bei 1300 °C auf 293 mN/m
bei 1467 °C an. Bei dieser Temperatur musste der Versuch beendet werden, da die Leis-
tungsgrenze des Ofens ausgereizt war.

Unter 10 bar findet sich hingegen eine Grenzflichenenergie von 378 mN/m bei 1345 °C,
was einer Reduktion von 18,5 % gegeniiber dem fiir 1 bar genannten Wert entspricht.
Setzt man den letzten unter 5 bar ermittelten Messpunkt ins Verhéltnis zu der Umge-
bungsdruckangabe, belduft sich die Abnahme der Oberflichenspannung auf 36,9 %, der
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Abbildung 4.30: Oberflichenspannung der ST-P-1-Asche auf Graphit in Ar/H, bei un-
terschiedlichen Driicken

Wert der Stoffgrofie sinkt demnach doppelt so stark.

Im Gegensatz zur Oberflichenspannung folgt die Schmelztemperatur der ST-P-1-Asche
einem kontinuierlich abnehmenden Trend. Aus Abbildung 4.30 ldsst sich fiir Messung
43 ein entsprechender Zahlenwert von etwa 1270 °C ablesen. Beim Ubergang zu Versuch
87 reduziert sich dieser um 15 K, wihrend die Aschetablette bei Aufprigung von 10 bar
Gasdruck bereits zwischen 1230 °C und 1250 °C die Umwandlung in einen Tropfen vollzog.
Der Massenverlust der ST-P-1-Probe liegt im Intervall von 9,3 % bis 10,7 %, wobei mit
zunehmendem Druck stets eine geringere Gewichtsabnahme einherging.

Fiir eine Asche bei der es — mit Ausnahme des Aufschmelzprozesses unter Umgebungs-
druck — unabhéngig vom eingestellten Gasdruck nicht zur Blasenbildung bei hohen Tem-
peraturen kam, sind die gewonnenen Messergebnisse in Abbildung 4.31 dargestellt. Die
kolumbianische Probe zeigte zwar bei 1 bar ein auflergewthnliches Verhalten, bei htheren
Driicken folgen die Ausgleichsfunktionen aber wieder dem typischen Trend. Offensichtlich
beeinflusst der Druck im Ofenrohr bei dieser Probe also nicht nur die Gréf8enordnung der
Oberflichenspannung, sondern ebenfalls das Aufschmelzverhalten.

Die Daten der Messung 91 unterliegen nur einer minimalen Streuung und lassen entspre-
chend Abbildung 4.31 einen Anstieg der Oberflichenspannung von 275 mN /m bei 1375 °C
auf 311 mN/m bei 1460 °C erkennen. Bei diesem Versuch ging die Umwandlung der Asche-
tablette in einen fliissigen Tropfen auBergewohnlich langsam vonstatten. Mit einer dhn-
lich geringen Geschwindigkeit lief die Verfliissigung der K2-4-Steinkohleasche unter 10 bar
ab, hier waren erste Abrundungen am Pressling bereits zu Beginn der Bildaufnahme bei



4.3 Kohleschlacken 109

1400
—— 1 bar (57)
—— 5 bar (91)
1200 1 —— 10 bar (108)

1000 A

800 -

600 -

Oberflachenspannung [mMN/m]

400 A

200 T 1 T 1 T 1 T 1 T ) T
1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550

Temperatur [°C]

Abbildung 4.31: Oberflichenspannung der K2-4-Asche auf Graphit in Ar/H, bei unter-
schiedlichen Driicken

1200 °C zu sehen. Aufgrund der begrenzten Ofenleistung konnte im Fall der Messung 108
lediglich das Aufschmelzen der Probe fotografiert werden. Der tiblicherweise durch leicht
positive Gradienten gekennzeichnete Ast der Ausgleichsfunktion ist daher noch nicht aus-
gebildet. Bei der maximal erreichten Temperatur von 1350 °C liefert der mathematische
Zusammenhang einen Oberflichenspannungswert von 327 mN/m. Der Kurvenverlauf in
Abbildung 4.31 lisst allerdings vermuten, dass auch bei dieser Asche unter 10 bar eine
hohere Grenzflichenenergie als unter 5 bar vorliegt.

Beziiglich des Massenverlusts ldsst die kolumbianische Probe ebenso wie einige andere
Aschen eine durchgéingige Verkleinerung der Zahlenwerte bei Druckzunahme erkennen. In
Messung 57 wurde die Ausgangsmasse um 5,9 % verringert, wihrend fiir die Versuche 91
sowie 108 entsprechende Werte von 4,7 % und 4 % berechnet werden konnten.

Die von der K2-4-Asche gebildeten Tropfenkonturen sahen nicht nur bei Blick in den
Hochtemperaturofen stets einwandfrei aus, auch im erstarrten Zustand weisen die Schla-
ckekugeln keinerlei signifikante Unebenheiten auf. Abbildung 4.32 zeigt daher nach den
einzelnen Messungen aufgenommene Fotos der Proben. Die Durchmesser dieser Glasperlen
liegen zwischen 5 mm und 5,1 mm.

Farblich unterscheidet sich der bei Umgebungsdruck erzeugte Sessile Drop eindeutig
von den bei hoheren Driicken ausgelagerten Schlackeproben. Die der Messung 57 zuge-
ordnete Glasperle ist grau bis silbrig eingefirbt, wihrend die anderen beiden Tropfen
zunehmend hellbraune Bereiche unter der Oberfliche aufweisen. Auflierdem fiihlen sich die
silbrig gldnzenden Bereiche der links gezeigten Probe leicht rau an, die anderen beiden
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1 bar 5 bar 10 bar

Abbildung 4.32: Erstarrte Tropfen der K2-4-Asche

Kugeln sind hingegen vollig glatt. Dieser Umstand kann auf die Ausscheidung von reinem
Eisen an der Tropfenoberfliche hindeuten, das durch Reduktion des in der Asche enthal-
tenen Fe,O, unter Umgebungsdruck entstanden ist. Bei Erhohung des Gasdrucks ist es
allerdings denkbar, dass sich das Gleichgewicht zwischen Fe/FeO und O, zugunsten der
Bildung oder Beibehaltung von Fe,O verschiebt. Das dreiwertige Eisen lagert sich nahe
der Oberfliche an und sorgt schlieBlich in Anlehnung an [283] fiir die gelbbraune Farbe.
Dabei beeinflusst die Art des Eisenoxids wiederum die Oberflichenspannung der Schlacke.
Bei diesem Prozess spielt selbstverstéindlich der im Probenraum vorhandene Restsauerstoff
ebenso eine Rolle wie die reduzierende Wirkung des Graphitsubstrats.

Deutsche Braunkohleaschen

Analog zu den Diagrammen 4.26 und 4.28 zeigt die folgende Abbildung 4.33 die Messer-
gebnisse fiir die aluminium- und siliziumreiche HKT-Braunkohleasche in Form von einzel-
nen Datenpunkten. Diese machen deutlich, dass die aufgrund der Drucksteigerung hervor-
gerufenen Schmelzpunktunterschiede mit einer maximalen Temperaturdifferenz von etwa
25 K bei dieser Probe eher gering ausfallen. Derartige Angaben lassen sich fiir diese Ver-
suchsreihe in Bezug auf den Massenverlust der Asche nicht treffen, da der Tropfen der
Messung 106 bei 1352 °C von der Unterlage rollte. Die gute Benetzung des Substrats
gegen Ende des Experiments 44 machte aulerdem eine zerstérungsfreie Ablosung der Pro-
be nach der Vermessung unmoglich. Daher werden den entsprechenden Gewichtsangaben
grofle Unsicherheiten zugeschrieben, die keine prézise Interpretation zulassen.

Ebenso wie bei der ST-D-6-Steinkohleasche geht allerdings die Streuung der Ober-
flichenspannungswerte in Abbildung 4.33 bei Erhohung des Drucks auf 5 bar deutlich
zuriick. Die zuvor genannte, mittlere Oberfliichenspannung von 514 mN/m im Intervall von
1290 °C bis 1390 °C (siche Abbildung 4.16, Seite 92) reduziert sich durch diese Anderung
der Umgebungsbedingungen auf 281 mN/m. Dies entspricht einer Abnahme der Grenz-
flichenenergie um 45,3 %. Der Gradient der Oberflichenspannungszunahme mit der Tem-
peratur weist unabhéngig vom Druck hingegen einen annidhernd konstanten Wert auf.
Folgt man dem Verlauf der Ausgleichsfunktion fiir die unter 10 bar durchgefiihrte Mes-
sung, lassen sich Werte von 391 mN/m bei 1280 °C und 480 mN/m bei 1351 °C ablesen.
Der Verlauf der Regressionskurve ist in diesem Bereich etwa linear.

Die Ursache fiir die zunehmende Gleichméfigkeit der Daten bei Erhéhung des Drucks
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Abbildung 4.33: Oberflichenspannung der HKT-Asche auf Graphit in Ar/H, bei unter-

schiedlichen Driicken

liegt in dem Verschwinden von Abdampfungserscheinungen sowie einer schlechteren Be-
netzung des Substratmaterials. Zwar liefen sich auch unter 5 bar leichte Massenverluste
optisch erkennen, diese vielen aber wesentlich geringer als unter atmosphérischem Druck
aus. Bei Einstellung von 10 bar Gesamtdruck im Probenraum traten weder solche Effekte
noch die von anderen Substanzen bekannte Gasentwicklung im Tropfeninneren auf. Ab-
bildung 4.34 zeigt beispielhaft drei der im Laufe der HKT-Versuchsreihe aufgenommenen

Tropfenfotos.

In dem bei 1455 °C und 1 bar fotografierten Bild ist deutlich zu erkennen, dass im

ririry

1455 °C, 1 bar

1455 °C, 5 bar

1351 °C, 10 bar

Abbildung 4.34: HKT-Asche auf Graphit in Ar/H,
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unteren Bereich der Probe Schlackepartikel vom Tropfen auf das Graphitsubstrat ,,iiber-
springen“. Auflerdem fallen in dieser Situation die Kontaktwinkel kleiner aus, was den
Analysealgorithmen zusétzliche Schwierigkeiten bereitet. Der im Bildhintergrund zu se-
hende ,,Schatten* des Tropfens resultiert aus einer Reflexion der Probe im riickwértigen
Schauglas des Hochtemperaturofens. Er beeinflusste den numerischen Auswerteprozess
hingegen nicht negativ. Die unter 5 bar und 10 bar heller erscheinenden Tropfenkontu-
ren lassen sich mit der Auswahl unterschiedlicher Helligkeits- und Kontrastparameter be-
griinden. Das rechte Foto zeugt von der starken Abreaktion des Graphitsubstrats bei
Einstellung des Maximaldrucks, die vermutlich fiir die zur Kamera gerichtete Rollbewe-
gung des Sessile Drops verantwortlich war. Gleichzeitig ist eine leichte Ausbeulung des
Tropfens am Scheitelpunkt auszumachen, aufgrund derer eine zusétzliche Unsicherheit in
den Rechenergebnissen zustande kam.

Der bei der HKT-Asche festgestellte, in Verbindung mit einer Steigerung des Abso-
lutdrucks auf 5 bar auflergewohnlich hohe Verlust an Grenzflichenenergie, macht diese
Probensubstanz zu einem geeigneten Kandidaten fiir die weitere Erforschung des Druck-
einflusses. Insbesondere sollten in diesem Zusammenhang die Auswirkungen des konstruk-
tionsbedingt vorhandenen Restsauerstoffs im Ofenrohr untersucht werden. Hierzu wur-
de — dhnlich wie bei der gesonderten Vermessung von Gold (siehe Abbildung 4.3, Sei-
te 74) — der gesamte Ofendruckbehélter vollstandig mit Ar/H,-Gas beaufschlagt. Vor der
Versuchsdurchfithrung erfolgte dabei stets eine Behélterspiilung mit diesem Gasgemisch
iiber den Zeitraum einer Nacht. Auf den herstellerkonformen Betrieb des Heizelements in
Luft wurde bei diesen Einzelversuchen somit keine Riicksicht genommen. Abbildung 4.35
gibt die im Rahmen dieser Versuchsreihe gewonnenen Ergebnisse wieder.

Offensichtlich nimmt auch bei Einstellung einer ,sauberen“ Gasatmosphére die Ober-
flichenspannung drastisch ab, sobald ein erhéhter Druck aufgeprigt wird. Allerdings wirkt
sich der Sauerstoff nicht negativ auf das Verhalten der Schlacke unter Umgebungsdruck
aus, da ab 1390 °C erneut Abdampfungen und eine bessere Benetzung des Substrats zu er-
kennen waren. Aus diesem Grund ist die zugehorige Ausgleichsfunktion in Abbildung 4.35
nicht fiir Temperaturen oberhalb von 1400 °C definiert. Aulerdem fithrte das beschrie-
bene Verhalten der Schlacke wie bei Messung 44 dazu, dass sich der Tropfen nach dem
Versuch nicht vom Substrat zur Massenbestimmung ablosen lief3. In dem zuvor ausgew&hl-
ten Temperaturintervall berechnet der ADSA2-Algorithmus fiir Messung 146 eine mittlere
Oberflichenspannung von 532 mN /m, was geringfiigig iiber dem entsprechenden Wert aus
Experiment 44 liegt. Unter 5 bar findet sich jetzt eine durchschnittliche Grenzflichen-
energie von 286 mN/m, sodass sich aufgrund der besser definierten Gasatmosphére keine
Verdnderung der prozentualen Oberflichenspannungsreduktion ergibt.

Eine deutliche Verdnderung zeigt sich hingegen mit Blick auf die unter 10 bar ermittelten
Daten aus Messung 148. Anstatt sich wie iiblich der Umgebungsdruckkurve anzundhern,
verbleibt der leicht steigende Ast der zugehorigen Ausgleichskurve in der Ndhe der 5 bar
Ergebnisse. Die mathematische Funktion liefert in diesem Fall Oberflachenspannungswerte
von 305 mN/m bei 1280 °C und 341 mN/m bei 1351 °C. Diese Zahlenwerte unterscheiden
sich so grundlegend von denjenigen aus Messung 106 (siche Abbildung 4.33), dass die
Abweichungen nicht auf Messunsicherheiten zuriickgefiithrt werden kénnen.

Vielmehr muss der ,Mangel“ an Sauerstoff fiir diese Zusammenhéinge verantwortlich
sein. Eine sicherlich immer noch vorhandene Restmenge an O, (Ofenbehélter wurde nicht
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Abbildung 4.35: Oberflichenspannung der HKT-Asche auf Graphit in vollstindigem
Ar/H, bei unterschiedlichen Driicken

evakuiert, Verunreinigungen des Ar/H,-Gases) kénnte den minimalen Anstieg der Grenz-
flaichenenergie gegeniiber den Daten aus Messung 147 ebenso verursacht haben, wie die
aufgrund von ausgeprigten Gasdichtegradienten unter 10 bar abnehmende Messgenauig-
keit. Zudem ist es plausibel, dass die Oberflichenspannung mit steigendem Druck nicht
kontinuierlich absinkt, sondern einem Grenzwert entgegen strebt. Diese Uberlegung ist
insbesondere deshalb einleuchtend, weil die untersuchte Stoffgrofle physikalisch bedingt
keinen Wert von null annehmen kann. Schlielich gibt es beim Kontakt zwischen einer
fliissigen und einer gasformigen Phase stets Molekiile an der Fliissigkeitsoberfliche, deren
Krifte nicht ausgeglichen sind (siehe Abschnitt 2.3).

Im Gegensatz zu der signifikanten, in den Experimenten unter 10 bar festgestellten
Veranderung der Oberflichenspannung, verblieben die Schmelzpunkte der HKT-Asche
beim Wechsel zur vollstéandigen Ar/H,-Atmosphéire stets bei etwa identischen Tempe-
raturen. Allerdings weist der Versuch 148 noch eine weitere Besonderheit auf. Der aus der
sauerstofffreien Atmosphére entnommene Tropfen zeichnete sich durch silberne Uneben-
heiten an der Oberfliche aus, die denen der K2-4-Asche (sieche Abbildung 4.32, Seite 110)
dhnelten. Dies konnte erneut ein Hinweis auf reines Eisen sein, das sich wegen der gerin-
gen Verfiigbarkeit von O, im Gegensatz zur K2-4-Asche unter 10 bar problemlos bilden
konnte.

Mochte man den Einfluss des Umgebungsgases auf die HKT-Asche weiter untersuchen,
liegt es nahe, die Probe in einer Atmosphiére aus vollstindigem Argon zu vermessen. Hierzu
wurde analog zu der soeben vorgestellten Versuchsreihe der gesamte Hochtemperaturofen
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mit reinem Ar-Gas gespiilt und auf definierte Druckniveaus gebracht. Die anschlielend
durchgefiihrten Sessile Drop Versuche lieferten die in Abbildung 4.36 gezeigten Resul-
tate. Durch einen Vergleich dieses Diagramms mit den zuvor gezeigten Messergebnissen
wird klar, dass sich die Schmelztemperaturen der Probe insgesamt zu niedrigeren Werten
verschieben. Es stellen sich allerdings keine signifikanten Verdnderungen der Oberflichen-
spannung ein. Die in Abbildung 4.35 dargestellten Wertebereiche bleiben vielmehr bei der
Umstellung der Gasatmosphére nahezu exakt erhalten.
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Abbildung 4.36: Oberflichenspannung der HKT-Asche auf Graphit in vollstdndigem Ar
bei unterschiedlichen Driicken

Diese Beobachtung schliefit den iiblicherweise im Gasstrom enthaltenen Wasserstoff als
wesentliches, fiir die Reduzierung der Schlacke verantwortliches Element aus. Offensichtlich
reicht die Sauerstoffaffinitit des Kohlenstoffsubstrats aus, um Reduktionsprozesse inner-
halb des Sessile Drops ablaufen zu lassen. Die Tropfenfotos der Messung 145 lassen zudem
erkennen, dass ein Abdampfen der Schlackeprobe in Verbindung mit kleineren Kontakt-
winkeln auch in einer Atmosphére aus reinem Argon auftritt. Allerdings werden diese
Phéanomene zu hoheren Temperaturen verschoben, wodurch die zugehorige Ausgleichs-
kurve in Abbildung 4.36 jedoch immer noch keine Giiltigkeit bis zur Maximaltemperatur
besitzt. Das Ablosen des Tropfens vom Substrat war im Anschluss an die Messung wie-
derum nicht mdoglich.

In Druckatmosphiren aus vollstindigem Argon zeigten sich insgesamt noch wesent-
lich glattere Tropfenkonturen als bei den Versuchen mit Wasserstoff im Umgebungsgas.
Zwar waren die Profile der Sessile Drops nie durch grole Unebenheiten gestort sobald der
Gasdruck erhoht wurde, kleine Blasen oder Ausbeulungen wie die erwidhnten Eisenaus-
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scheidungen traten aber sporadisch auf. Solche Beobachtungen konnten in den Messungen
144 und 143 nicht gemacht werden, was auf eine Beeinflussung der Schlackenoberfliche
durch den Wasserstoff schlieflen ldsst. Reaktionen zwischen der Probe und diesem Element
laufen somit vorrangig an den Tropfenauflenseiten ab.

Unabhéngig von der eingestellten Gasatmosphiire lief} sich die HKT-Asche folglich stets
zu einem Sessile Drop aufschmelzen. Auch wenn die Al,O5- sowie SiO,-drmere Probe
HKS ebenfalls aus dem Braunkohletagebau Hambach stammt, konnte eine solche Verhal-
tenweise bei ihr nicht beobachtet werden. Ausschlieflich die in Abbildung 4.16 (Seite 92)
gezeigten Oberflichenspannungen liegen fiir diese Na,O-reichste Substanz vor, da unter
5 bar Absolutdruck kein sauberes Tropfenprofil entstand. Der Aschepressling zeigte erst
oberhalb von 1400 °C Anschmelzerscheinungen, die zu einer duflerst unférmigen Kontur
mit permanenter, innerer Gasentwicklung fithrten. Daher wurden keine Daten anhand der
Fotos berechnet. Eine Auslagerung bei 10 bar erfolgte aufgrund dieser Erkenntnisse ebenso
wenig.

Ahnlich stellte sich die Situation bei der Untersuchung der HKR-Probe dar. Hier bil-
dete sich jedoch lediglich unter 10 bar kein vermessbarer Tropfen aus, was auf die hohe
Schmelztemperatur dieser Braunkohleasche zusammen mit der maximal im Ofen erreich-
baren Temperatur zuriickzufiihren ist. Die Ergebnisse der beiden iibrigen Versuche sind in
Abbildung 4.37 zu sehen.
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Abbildung 4.37: Oberflichenspannung der HKR-Asche auf Graphit in Ar/H, bei unter-
schiedlichen Driicken

Das fiir die eingeschrankte Giiltigkeit der Regressionskurve zu Messung 46 verantwortli-
che, starke Aufblihen des Tropfens ab 1443 °C konnte unter Druck nicht mehr beobachtet
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werden. Dieser positiven Entwicklung stehen jedoch eine vergrofierte Auflagefliche des
Sessile Drops (leichte Tendenz zur Ausbildung eines flachen Tropfens), Abdampfungser-
scheinungen im Bereich der Substratlinie sowie eine Ausbeulung der Tropfenkontur ge-
geniiber. Daher folgen die unter 5 bar ermittelten Messdaten nicht dem typischen Trend.
Im Temperaturintervall von 1360 °C bis 1410 °C berechnet der ADSA2-Algorithmus den-
noch eine im Mittel annéhernd konstante Oberflichenspannung von 410 mN/m. Unter
Umgebungsdruck treten in diesem Bereich stark voneinander abweichende Messwerte auf,
die einen ADSA2-Mittelwert von 863 mN/m nach sich ziehen. Zusétzlich zu den im Zu-
sammenhang mit Abbildung 4.16 (Seite 92) angesprochenen Griinden resultieren diese
hohen Messunsicherheiten ebenfalls aus einer Ausbeulung des Tropfenprofils.

Ausgeprigt druckabhéngige Schmelztemperaturen traten bei der HKR-Probe nicht auf,
dafiir verwandelte sich die Aschetablette stets in verhéltnismaBig kleine Tropfen. Nach Ab-
schluss beider Versuche konnte jeweils ein Durchmesser von 3,9 mm sowie eine Héhe von
3,5 mm der Glasperle festgestellt werden. Dieser Umwandlungsprozess und die nachfol-
gende Vermessung riefen unter Umgebungsdruck einen Massenverlust von 29,9 % hervor.
Dieser Wert steigerte sich unter 5 bar auf 30,9 %.

Die bereits im Laufe der Experimente fotografierten Ausbeulungen der Tropfenkontur
zeigten sich auch bei der Probenentnahme aus dem Hochtemperaturofen. Im Fall des
Umgebungsdruckversuchs konnten zwei, und nach der Auslagerung unter 5 bar ein sol-
cher ,Nebentropfen“ festgestellt werden. Abbildung 4.38 zeigt entsprechende Fotos der
erstarrten Proben. Unproblematisch ist, dass solche Konturverinderungen eine korrekte
Berechnung der Oberflichenspannung unmoglich machen.

1 bar 5 bar

Abbildung 4.38: Erstarrte Tropfen der HKR-Asche

Waihrend der ,,Haupttropfen“ stets eine hellbraune bis glasklare Farbung besitzt, wirken
die Nebentropfen metallisch grau bis silbrig glinzend. Untersuchungen mittels energie-
dispersiver Rontgenspektroskopie bestétigten das Vorliegen von metallischem Eisen und
Mangan an der Auflenseite des Nebentropfens. Dies spiegelt mit Blick auf Tabelle 3.1 (Sei-
te 61) die Tatsache wider, dass die HKR-Substanz sowohl einen der héchsten Fe,Os- als
auch einen der hochsten Mn,O,-Gehalte aufweist.

Die Ausbildung solcher Nebentropfen konnte in &hnlicher Weise bei der K2-1-Braunkoh-
leasche beobachtet werden, fiir die Abbildung 4.39 Fotos der erstarrten Proben wiedergibt.
Das nach dem Umgebungsdruckversuch aufgenommene Bild zeigt ebenfalls zwei silberne
Unebenheiten an der Tropfenoberfliche, von denen eine wie zuvor erwihnt schon beim
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Blick in den Hochtemperaturofen ausgemacht werden konnte. Die Kugeldurchmesser be-
laufen sich jeweils auf 4,6 mm.

1 bar 5 bar

Abbildung 4.39: Erstarrte Tropfen der K2-1-Asche

Insgesamt ist der zu 1 bar gehérende Tropfen durch eine graue bis silberne Farbe ge-
kennzeichnet, die nicht an das typisch gliaserne Aussehen der Schlackeproben erinnert. Im
Gegensatz dazu weist der bei 5 bar ausgelagerte Sessile Drop eindeutig die Merkmale einer
kleinen Glaskugel auf, die durch keinerlei Unebenheiten gekennzeichnet ist. Die griine Far-
be deutet in Anlehnung an [283] auf das gleichzeitige Vorliegen von FeO und Fe,O4 in der
Probe hin, wobei der Eisengehalt dieser Substanz allerdings etwas geringer im Vergleich
zu HKR ausféllt. Der unter 10 bar erzeugte Tropfen liel im erstarrten Zustand keinerlei
(farbliche) Besonderheiten erkennen, sodass er nicht fotografiert wurde.

Ausreichend viele Besonderheiten weisen jedoch die in Abbildung 4.40 dargestellten
Ausgleichsfunktionen zur K2-1-Asche auf. Das bereits unter Umgebungsdruck beobach-
tete, aulergewohnliche Verhalten dieser Probe verschwand auch durch Einstellung einer
druckaufgeladenen Gasumgebung nicht. Allerdings zeigt sich eindeutig eine Abnahme der
Oberflichenspannung bei Erhéhung des Atmosphéirendrucks. Diese fillt wie iiblich unter
10 bar geringer als unter 5 bar aus.

Das nach dem 5 bar Versuch fotografierte, einwandfreie Tropfenprofil konnte im Ver-
lauf der Oberflichenspannungsmessung nicht durchgéngig beobachtet werden. Nach dem
Aufschmelzen zeigte die Probe zun#chst keine Achsensymmetrie, was durch das Auftre-
ten einer positionsverdnderlichen Ausbeulung verschlimmert wurde. Immer wieder war
die Tropfenkontur im Messablauf durch Unebenheiten gestort, die sich jedoch bei htheren
Temperaturen auflosten. Kurz vor der Abschaltung des Ofens bléhte sich die Schlackepro-
be auflerdem leicht auf. Das beschriebene Verhalten duflert sich in einem relativ grofien
Streubereich, den die von ADSA2 berechneten Oberfliichenspannungen einnehmen. Folgt
man allerdings dem Verlauf der Ausgleichskurve, findet sich ein annéhernd linearer Anstieg
der Messgrofie von 318 mN/m bei 1325 °C auf 380 mN/m bei 1460 °C.

Derartig prizise Angaben konnen fiir die Messung 109 nicht gemacht werden, da der
zugehorige Sessile Drop in der Mitte des ohnehin kleinen Messtemperaturintervalls ei-
ne Auswolbung am Scheitelpunkt aufwies. Diese ist fiir den Hochpunkt in der Regres-
sionsfunktion verantwortlich. Fiir die Temperaturen vor und nach dem Auftreten dieses
Phé&nomens berechnete der ADSA2-Algorithmus mittlere Oberflichenspannungen von je-
weils etwa 400 mN/m. Die Messwerte streuen allerdings in einem Bereich von 50 mN/m,
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Abbildung 4.40: Oberflichenspannung der K2-1-Asche auf Graphit in Ar/H, bei unter-
schiedlichen Driicken

was auf stets vorhandene Unebenheiten der Tropfenkontur sowie auf die optische Bildver-
zerrung unter 10 bar zuriickzufiihren ist. Ein Aufblihen der Probe konnte wihrend des
Experiments 109 nicht beobachtet werden.

Die in Abbildung 4.40 dargestellten Ausgleichsfunktionen weisen einen Schmelzpunkt
der K2-1-Asche von etwa 1320 °C unter Umgebungsdruck aus. Bei Druckerh6hung auf
5 bar sinkt dieser Wert auf 1305 °C. Unter 10 bar ist die Umwandlung der Braunkohleasche
in einen schmelzfliissigen Tropfen schliefflich bereits bei 1280 °C abgeschlossen. Auflerdem
stellen sich die fiir diese Probenkategorie typischen, hohen Massenverluste auch bei der
K2-1-Asche ein. Ein entsprechender Wert von 18,3 % trat im Rahmen der Messung 56 auf,
wihrend die Experimente 92 und 109 durch Gewichtsreduktionen der Probe von 24,4 %
und 20,6 % gekennzeichnet waren.

Die letzte der in Abbildung 4.16 (Seite 92) vorgestellten Braunkohleaschen, die Substanz
K3-1 aus der Lausitz, ging trotz ihres unter Umgebungsdruck relativ niedrigen Schmelz-
punkts nicht in eine Tropfenform iiber, sobald ein Absolutdruck von 5 bar oder 10 bar im
Hochtemperaturofen eingeregelt wurde. Abbildung 4.41 zeigt Fotos der nach den Experi-
menten bei 1 bar und 5 bar aus dem Ofen entnommenen Proben. Deutlich zu erkennen ist
ein sauberes Tropfenprofil (5 mm Durchmesser) als Ergebnis der Auslagerung von K3-1
unter 1 bar, wihrend lediglich ein Anschmelzen des Presslings unter 5 bar erfolgte (5,6 mm
Hohe). Die Auslagerung der Asche beim Maximaldruck resultierte in einem zum mittleren
Foto in Abbildung 4.41 analogen Probenzustand.

Gleiches gilt fiir die ebenfalls aus der Lausitz stammende, duflerst SiO,-arme Probe
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K3-1, 1 bar K3-1, 5 bar K3-2, 1 bar

Abbildung 4.41: Erstarrte Tropfen/Proben der K3-1- und der K3-2-Asche

K3-2. Ein Foto des gesinterten oder angeschmolzenen Aschezylinders findet sich zusétzlich
in Abbildung 4.41. Bis zu einer Temperatur von 1500 °C konnte unter atmosphérischem
Druck ausschliefilich eine Schrumpfung der Ausgangsprobe festgestellt werden, weshalb
von weiteren Untersuchungen dieser Substanz abgesehen wurde. Der Durchmesser des
Presslings von 5 mm reduzierte sich im Laufe des Versuchs auf 3,5 mm, wiahrend die Hohe
von 5,4 mm auf 4 mm abnahm.

Obwohl die ebenfalls SiO,-arme Probe K2-2 nicht aus der Lausitz, sondern aus dem Ta-
gebau Hambach im rheinischen Braunkohlerevier stammt, ging sie bis zum Erreichen der
Ofenhochsttemperatur auch nicht in den schmelzfliissigen Zustand iiber. Der Aschepress-
ling schien im Verlauf des Heizprogramms lediglich einen Sinterprozess durchlaufen zu
haben, der seinen Ausgangsdurchmesser von 5 mm auf 3,8 mm reduzierte. Die Hohendif-
ferenz zwischen urspriinglichem Zylinder und dem Endprodukt betrug 1,4 mm, was einer
Schwindung von 24,6 % entspricht. Neben den geringsten SiO,-Massenanteilen weisen die
Aschen K3-2 und K2-2 die hochsten CaO-Gehalte auf.

Vergaserschlacken

Die letzte in Druckatmosphéren untersuchte Probenkategorie wird von den vier bereits
vorgestellten Vergaserschlacken gebildet. Mit Blick auf die Abbildung 4.18 (Seite 94) ist
dabei insbesondere zu kléren, ob die enormen Gasentwicklungen im Inneren dieser Sub-
stanzen unter erhchtem Druck abnehmen. Das Diagramm 4.42 zeigt daher zunéchst die
Messergebnisse fiir die Al,O5-arme S1-1-Vergaserschlacke.

Tatséchlich konnten bis zur maximal erreichbaren Temperatur unter 5 bar keine so
ausgepriagten Ausgasungen des Tropfens wie unter Umgebungsdruck beobachtet werden.
Allerdings zeigte sich auch gegen Ende der Messung 94 eine leichte Vergréflerung der
Tropfenkontur, sodass bei einem weiteren Temperaturanstieg mit dhnlichen Phénome-
nen wie bei Versuch 52 gerechnet werden muss. Diese Gasentwicklung ist zudem fiir den
Anstieg der roten Regressionskurve in Abbildung 4.42 ab etwa 1425 °C verantwortlich.
Das Fehlen des senkrechten Kurvenastes ist auf ein deutlich abrupteres Aufschmelzver-
halten unter erhdhtem Druck zuriickzufithren, wiahrend eine bis etwa 1360 °C sichtbare
Unebenheit am Tropfenscheitelpunkt die anfdngliche Abnahme der Oberflichenspannung
begriindet. Im Temperaturintervall zwischen den erwéhnten Profilstérungen (1360 °C bis
1450 °C) ermittelte der ADSA2-Algorithmus eine beinahe konstante Oberflichenspannung
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Abbildung 4.42: Oberflichenspannung der S1-1-Vergaserschlacke auf Graphit in Ar/H,
bei unterschiedlichen Driicken

von 320 mN/m. Dies stellt eine Reduktion um 33,9 % gegeniiber dem aus der Regressi-
onsfunktion 52 in diesem Temperaturabschnitt berechenbaren Mittelwert dar.

Bei weiterer Erhohung des Gasdrucks lielen sich die gesamte Messung iiber keinerlei
Unebenheiten am Tropfenprofil erkennen. Im Rahmen der bei Experimenten unter 10 bar
iiblichen Ergebnisdatenstreuung berechneten die Computerprogramme einen sauberen, et-
wa linearen Anstieg der Oberflichenspannung von 346 mN/m bei 1275 °C auf 411 mN/m
bei 1350 °C.

In Anlehnung an die Regressionsfunktionen in Abbildung 4.42 variieren die Schmelz-
punkte der S1-1-Vergaserschlacke in einem Bereich von ungefihr 50 K. Ein eindeutiger,
druckabhéngiger Trend findet sich bei dieser Messgrofie allerdings nicht. Dafiir nahm der
nach den Messungen festgestellte Massenverlust der Proben kontinuierlich mit steigendem
Druck ab. In der Reihenfolge zunehmender Messungsnummern konnten Werte von 7 %,
5,8 % und 4,8 % errechnet werden.

Ein weiteres Indiz fiir die ausschlaggebende Verdnderung der Gasatmosphére (erhohter
Restsauerstoffpartialdruck) beim Ubergang zu 10 bar kann der Abbildung 4.43 entnommen
werden, welche die erstarrten Tropfen der S1-1-Vergaserschlacke zeigt. Die Durchmesser
dieser Kugeln bewegen sich zwischen 5,7 mm und 6 mm, die Héhen nehmen Werte im
Bereich von 3,9 mm bis 4,3 mm an.

Wihrend sich die unter 1 bar und 5 bar erzeugten Sessile Drops sehr stark dhneln, weist
die einem Gasdruck von 10 bar ausgesetzte Probe ein einzigartiges Aussehen auf. Die
hellgraue bis weifle Deckschicht des Tropfens scheint entlang des Umfangs aufgerissen zu
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1 bar 5 bar 10 bar

Abbildung 4.43: Erstarrte Tropfen der S1-1-Vergaserschlacke

sein, sodass ein dunkelgriines bis dunkelblaues Glas zum Vorschein kommt. Die anderen
beiden Proben sind hingegen durch glatte, griinblaue Oberflichen gekennzeichnet, welche
vereinzelt die Ausscheidung eines Reinmetalls vermuten lassen.

Im Gegensatz zu der ersten Vergaserschlacke trat bei der S1-2-Probe keinerlei sichtbare
Gasbildung auf, sobald ein erhohter Druck im Versuchsofen eingestellt wurde. Vielmehr
konnten saubere Tropfenprofile bis zum Ende der jeweiligen Experimente beobachtet wer-
den, sodass Messwertschwankungen lediglich aufgrund optischer Effekte zustande kamen.
Da bei den unter Umgebungsdruck ermittelten Daten die Regressionsrechnung aufgrund
von Ausgasungen bereits bei 1370 °C abgebrochen werden musste, stellt diese Schlacke ein
besonders anschauliches Beispiel fiir den Einfluss des Atmosphérendrucks dar. Zusétzlich
zu den Tropfenfotos zeugen auch die in Abbildung 4.44 dargestellten Ausgleichskurven von
der deutlich besseren Vermessbarkeit dieser Probe unter 5 bar und 10 bar. Sdmtliche ma-
thematischen Zusammenhénge geben die typische Abhéngigkeit der Oberflichenspannung
von der Temperatur wieder, was in ihrer Probenkategorie ein Alleinstellungsmerkmal der
S1-2-Substanz ist.

Allerdings lieflen sich beim Maximaldruck nicht so viele Tropfenfotos wie iiblich auf-
zeichnen, weil der Sessile Drop bei 1335 °C kameraseitig vom Graphitsubstrat rollte. An-
gaben zum Massenverlust kénnen in Bezug auf Messung 112 somit nicht gemacht werden.
Bei den iibrigen beiden Versuchen stellten sich Gewichtsreduktionen zwischen 6,1 % und
6,2 % ein, wodurch jedoch kein eindeutiger Trend sichtbar wird. Ebenso wenig zeigen die
Schmelztemperaturen unter 1 bar und 5 bar deutliche Unterschiede. Beim Maximaldruck
erfolgte die Umwandlung in einen schmelzfliissigen Tropfen bereits bei etwa 1290 °C, was
einem um 30 K niedrigeren Wert als bei den Messungen 51 und 95 entspricht.

Die Ausgleichsfunktion 112 weist in dem Temperaturintervall von 1310 °C bis 1335 °C
einen Anstieg der Oberflichenspannung von 332 mN/m auf 409 mN/m aus. Mit Blick
auf die von den Algorithmen ausgegebenen Datenpunkte ist diese Zunahme aber etwas
zu ausgepragt, wofiir der mathematische Ausdruck selbst und einzelne Ausreiflerpunkte
des LBADSA-Algorithmus verantwortlich gemacht werden miissen. Im Mittel berechnet
ADSA?2 in dem genannten Temperaturbereich eine Oberflichenspannung von 352 mN /m,
wihrend LBADSA auf 394 mN/m kommt. Unter 5 bar repriisentiert die Regressions-
kurve die einzelnen Oberflichenspannungen wesentlich besser, weshalb ihr Anstieg von
314 mN/m bei 1350 °C auf 410 mN/m bei 1465 °C von den beiden Computerprogrammen
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Abbildung 4.44: Oberflichenspannung der S1-2-Vergaserschlacke auf Graphit in Ar/H,
bei unterschiedlichen Driicken

widergespiegelt wird.

Ebenso wie bei der gerade vorgestellten Versuchsreihe musste auch bei der Vermes-
sung von S1-4 unter 10 bar ein Verlust des Sessile Drops in Kauf genommen werden. Bei
einer ersten Untersuchung erfolgte der Experimentabbruch aus diesem Grund bereits bei
1174 °C, wodurch die Zahl der Messpunkte zur Berechnung einer Regressionsfunktion nicht
ausreichte. Die Wiederholung des Versuchs fiihrte zwar zu deutlich mehr Messergebnissen,
dennoch fiel die Probe bei 1285 °C erneut von der Unterlage. Urséchlich fiir diese Schwie-
rigkeiten war in beiden Fillen eine Schréglage des Substrats, die wiederum aufgrund von
lokal unterschiedlichen Warmedehnungen des Ofenrohres sowie einem Abtrag des Graphits
durch Reaktion mit dem Umgebungsgas zustande kam.

Die im Rahmen der zweiten Vermessung unter 10 bar ermittelte Ausgleichsfunktion ist
zusammen mit den Kurven fiir 1 bar und 5 bar in Abbildung 4.45 dargestellt. Lediglich
der Maximaldruck fithrte zu der typischen Abhéingigkeit der Oberflichenspannung von der
Temperatur, wiahrend der fiir 5 bar gefundene Zusammenhang durch Unférmigkeiten nahe
des Tropfenscheitelpunkts, leichte Ausgasungen, kleine Beulen am Tropfenumfang sowie
Abdampferscheinungen zu begriinden ist.

Im Gegensatz zu vielen bisher gezeigten Ergebnissen deutet die Ausgleichsfunktion 96 ei-
ne leichte Abnahme der Oberflichenspannung mit steigender Temperatur an. Bei 1250 °C
liefert der mathematische Ausdruck einen Wert von 396 mN /m, der bis 1460 °C ungefiihr
linear auf 383 mN/m abnimmt. Die Kurve zu Messung 118 ist hingegen durch einen An-
stieg der Oberflichenspannung von 295 mN/m bei 1200 °C auf 406 mN/m bei 1284 °C
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Abbildung 4.45: Oberflichenspannung der S1-4-Vergaserschlacke auf Graphit in Ar/H,
bei unterschiedlichen Driicken

gekennzeichnet. Insgesamt nimmt somit die Oberflichenspannung gegeniiber Umgebungs-
druck ab, eine eindeutige Aussage beziiglich des Trends bei Drucksteigerung kann jedoch
nicht gemacht werden.

Da sich im Anschluss an die Vermessung der S1-4-Vergaserschlacke bei Umgebungs-
druck der Sessile Drop nicht vom Substrat ablosen liefl, kann fiir diese Versuchsbedin-
gungen ebenso keine Angabe zum Massenverlust der Probe gemacht werden, wie fiir das
Experiment unter Maximaldruck. Die nach Auslagerung bei einem Gasdruck von 5 bar
ermittelte Gewichtsreduktion belief sich allerdings auf 3,6 %, was im Vergleich zu den
sonstigen Massenverlusten einen sehr geringen Wert darstellt.

Eine Schmelzpunktdifferenz zeigte sich bei dieser Versuchsreihe, sobald der Probenraum
mit Druck beaufschlagt wurde. Hierbei ergab sich allerdings kein signifikanter Tempera-
turunterschied zwischen den Experimenten bei 5 bar und 10 bar. Aus Abbildung 4.45 kann
fiir die Druckversuche der Ubergang in den schmelzfliissigen Zustand bei etwa 1180 °C ab-
gelesen werden. Unter atmosphérischen Bedingungen lésst sich dieser Umwandlungspunkt
einer Temperatur von 1234 °C zuordnen.

Maximum Bubble Pressure Messungen

Nachdem bisher ausschlielich die mittels der Sessile Drop Methode erlangten Messergeb-
nisse fiir Kohleschlacken vorgestellt wurden, geht dieser Abschnitt auf die in Japan mithilfe
der Maximum Bubble Pressure (MBP) Methode gemessenen Oberflichenspannungen ein.
Aufgrund des enormen Zeitbedarfs zur Durchfithrung derartiger Versuche konnten am
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japanischen Partnerinstitut lediglich zwei Steinkohleaschen und zwei Vergaserschlacken
bei jeweils zwei Temperaturen untersucht werden. Dabei wurden die Proben ST-N-1 und
ST-N-2 wegen ihrer niedrigen Schmelzpunkte sowie die Schlacken S1-1 und S1-4 wegen ih-
res bereits glasartigen Zustands ausgewihlt. Die vorhergehende Verfliisssigung der beiden
letztgenannten Substanzen im Vergasungsreaktor erlaubte in Japan ebenso eine deutliche
Verkiirzung der Probenvorbereitungszeit wie der frithe Ubergang der norwegischen Aschen
in die Schmelzphase.

Die Messtemperaturen fiir diese vier Substanzen lieflen sich anhand der Daten aus Ses-
sile Drop Experimenten in solche Bereiche legen, in denen kein Aufbldhen der Proben und
daher keine Oberflichenspannungsschwankungen beobachtet wurden. Um eine mdoglichst
gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten, erfolgte die Vermessung der einzel-
nen Proben jeweils in Temperaturintervallen von 60 K. Dabei ist allerdings zu beachten,
dass die Substanzen in Japan einer inerten Gasatmosphére (reines Ar) ausgesetzt waren,
wéhrend in der Sessile Drop Anlage ein reduzierender Gasstrom (Ar/H,) zum Einsatz
kam. Auch kénnen die in den Maximum Bubble Pressure Versuchen verwendeten Tiegel
nicht als reduzierend im Sinne des Graphitsubstrats angesehen werden.

Nachfolgend sind in vier Diagrammen die Ergebnisse aus Japan zusammen mit den ent-
sprechenden Oberflaichenspannungswerten aus Sessile Drop Versuchen aufgetragen. Die in
Deutschland gemessenen Daten stellen dabei wie zuvor gewichtete Mittelwerte der ADSA2-
(80 %) und der LBADSA-Rechenwerte (20 %) dar. Die in Kapitel 4.1 fir Umgebungsdruck
erwihnte Differenz zwischen tatséichlicher Tropfentemperatur und Thermoelementanzei-
gewert, ist entgegen der bisherigen Vorgehensweise in den Darstellungen bereits beriick-
sichtigt. Dies ermdglicht den direkten Vergleich der Resultate aus beiden Messmethoden.
Dariiber hinaus finden sich in den Abbildungen Oberflichenspannungen, die aus den je-
weiligen Stoffzusammensetzungen unter Verwendung zweier Prognoseverfahren berechnet
wurden.

Beim ersten derartigen Verfahren handelt es sich um ein neuronales Netz, wie es be-
reits in Abschnitt 2.3 vorgestellt wurde. Die durchgefiihrten Berechnungen folgten dem
von Nakamoto et al. in [166] beschriebenen Vorgehen. Hierbei kam die von den Autoren
verwendete, kommerzielle Software ,Neurosim/L*“ der Firma Fujitsu zur Generierung des
neuronalen Netzes zum Einsatz. Die zu lernenden Oberflichenspannungsdaten stammten
wie in dem Fachaufsatz einerseits aus dem Slag Atlas [278], wurden andererseits aber
durch die in Anhang A.2 gegebenen Messwerte ergidnzt. Insgesamt gingen somit rund
2.200 Datensitze in die Oberflichenspannungsprognose ein. Diese erforderte jedoch die
Beschrénkung der Schlackezusammensetzungen auf die wesentlichen Oxide Al,O4, CaO,
FeO, K, 0O, MgO, MnO, Na,O sowie SiO,, weshalb die Molanteile der Substanzen entspre-
chend umgerechnet und normiert wurden.

Die so gewonnenen Anteile der Schlackekomponenten liefen sich auch fiir das zweite
Berechnungsverfahren nutzen, das in der Stoffwertdatenbank SciGlass implementiert ist.
Dieses sogenannte ,, Priven-2000-Modell“ geht unter anderem auf die Arbeiten [208,209]
von Priven zuriick und nutzt im Gegensatz zu dem von Mills und Rhine vorgeschlage-
nen Ansatz (siche Gleichung (2.7), Seite 21) keine additive Berechnungsvorschrift. Priven
ersetzte vielmehr Gleichgewichtsbedingungen durch empirische Korrelationen, wodurch
auf der einen Seite zwar die thermodynamische Fundierung verloren geht, auf der ande-
ren Seite jedoch eine Vielzahl von Stoffeigenschaften in weiten Zusammensetzungs- und
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Temperaturbereichen prognostiziert werden kann. Das Modell nutzt hierbei sédmtliche in
SciGlass enthaltene Datensétze als Berechnungsgrundlage.

Insgesamt konnten somit acht Oberflichenspannungspunkte fiir jede Substanz gewon-
nen werden, welche fiir die ST-N-1-Asche in Abbildung 4.46 graphisch aufgetragen sind.
Offensichtlich liegen die experimentellen Ergebnisse weit auseinander und weisen keinen
einheitlichen Gradienten fiir die Temperaturabhéngigkeit der Oberflichenspannung aus.
Die rechnerischen Daten scheinen hingegen einem identischen Trend zu folgen und zeigen
eine deutlich bessere Ubereinstimmung trotz grundlegend unterschiedlicher Berechnungs-
ansétze.
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Abbildung 4.46: Gemessene und berechnete Oberflichenspannung der ST-N-1-Asche bei
1 bar

In den zu Abbildung 4.46 gehorenden Sessile Drop Experimenten konnte ein leichter
Anstieg der Oberflichenspannung von 502 mN/m bei 1220 °C auf 504 mN/m bei 1280 °C
festgestellt werden. Die Erzeugung von Blasen innerhalb der Schlacke fiithrte hingegen auf
Grenzflichenenergien von 362 mN/m und 311 mN/m, was einer Verringerung der zuvor
genannten Werte um 27,9 % sowie 38,3 % entspricht.

Betrachtet man die Ergebnisse des neuronalen Netzes (394 mN/m und 389 mN/m) sowie
diejenigen aus SciGlass (367 mN/m und 365 mN/m) genauer, stellt man eine leichte Dif-
ferenz zwischen den zugehorigen Oberflichenspannungsgradienten fest. Das Neurosim /-
Programm weist einen Wert von -0,083 mN/mK aus, wihrend fiir die Ergebnisse nach
Priven-2000 eine Oberflichenspannungsabnahme von 0,033 mN/mK abgeleitet werden
kann.

Fine sehr dhnliche Ergebnissituation ergab sich bei der Untersuchung der zweiten nor-



126 4 Ergebnisse

wegischen Asche ST-N-2. Abbildung 4.47 zeigt erneut einen Anstieg der Oberflichenspan-
nung, sofern nach der Sessile Drop Methode gemessen wird. Die zugehorigen Grenzflachen-
energien betragen 403 mN/m sowie 415 mN/m, woraus sich ein Gradient von 0,2 mN/mK
berechnen lésst.
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Abbildung 4.47: Gemessene und berechnete Oberflichenspannung der ST-N-2-Asche bei
1 bar

Die in Japan ermittelten Messwerte spiegeln im Gegensatz dazu einen negativen Gradi-
enten wider, der -0,067 mN/mK betréigt. Dieser leitet sich aus deutlich geringeren Ober-
flachenspannungen von 338 mN/m und 334 mN/m ab. Gleichermafien deuten die Rechen-
werte auf eine Abnahme der Oberflichenspannung mit der Temperatur hin, die jedoch
mit einer in SciGlass bestimmten Steigung von -0,033 mN/mK geringer ausféllt. Eine wei-
tere Halbierung dieses Wertes ergibt sich bei Beriicksichtigung der Daten des neuronalen
Netzes, das 370 mN/m und 369 mN/m als zugehorige Grenzflichenenergien ausgab.

Verglichen mit den bisherigen Diagrammen liegen im Fall der Vergaserschlacke S1-1
verdnderte Relationen der Ergebnisse zueinander vor. Die Abbildung 4.48 zeigt zwar im-
mer noch die hichsten Oberflichenspannungen bei Anwendung des Sessile Drop Verfah-
rens, die mittels der Maximum Bubble Pressure Methode gemessenen Werte sind bei dieser
Probe jedoch grofler als die Prognosedaten. Dariiber hinaus stimmt der Gradient zwischen
den beiden experimentellen Vorgehensweisen deutlich besser {iberein. Laut der Bildanaly-
sealgorithmen nimmt die Oberflachenspannung mit -0,217 mN/mK ab, wihrend die maxi-
malen Blasendriicke auf eine Steigung von -0,4 mN/mK schliefien lassen. Die zu diesen An-
gaben gehorenden Oberflichenspannungen belaufen sich auf 472 mN/m und 459 mN /m,
sowie auf 419 mN/m und 395 mN/m.
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Abbildung 4.48: Gemessene und berechnete Oberflichenspannung der S1-1-Vergaser-
schlacke bei 1 bar

Das neuronale Netz lieferte entsprechend Abbildung 4.48 erneut hohere Oberfléchen-
spannungen als die Vorhersage mittels des Modells von Priven. Hier fanden sich Zahlen-
werte von 362 mN/m und 359 mN/m, sowie von 347 mN/m und 345 mN/m.

Allerdings fiillt beim Vergleich der Abbildung 4.48 mit dem Diagramm 4.42 (Seite 120)
auf, dass die berechnete Regressionskurve keine Abnahme, sondern eine Zunahme der
Grenzflaichenenergie andeutet. Dieser Umstand ist auf die Gasentwicklung innerhalb des
Sessile Drops zuriickzufithren, aufgrund derer die Ausgleichsfunktion trotz einer einge-
schrinkten Beriicksichtigung der entsprechenden Messpunkte zu hoheren Werten gezogen
wird. Sowohl die ADSAZ2- als auch die LBADSA-Rohdaten weisen tatséchlich auf ein leich-
tes Absinken der Oberflichenspannung im betrachteten Temperaturintervall hin.

Die beste Ubereinstimmung zwischen den experimentell ermittelten Reduktionen der
Oberflichenspannung aufgrund einer steigenden Temperatur ist in Abbildung 4.49 gra-
phisch dargestellt. Im Sessile Drop Versuch verminderte sich die Oberflichenspannung der
S1-4-Vergaserschlacke von 469 mN/m bei 1235 °C auf 424 mN/m bei 1295 °C, woraus ein
Gradient von -0,75 mN/mK abgeleitet werden kann. Dieser Wert muss nur minimal ver-
ringert werden, um die in Japan festgestellte Steigung von -0,683 mN/mK zu erhalten.
Die im Diagramm eingezeichnete Gerade verbindet hierzu Oberflichenspannungen von
372 mN/m und 331 mN/m.

Zwar liegen auch im Fall der S1-4-Vergaserschlacke die Ergebnisse der Prognoserechnun-
gen #hnlich dicht beieinander, eine klare Abgrenzung ihrer Lage ist aufgrund der in Japan
gemessenen Werte allerdings nicht mehr moéglich. Insbesondere zeigt sich bei 1235 °C die
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Abbildung 4.49: Gemessene und berechnete Oberflichenspannung der S1-4-Vergaser-
schlacke bei 1 bar

geringste Abweichung zwischen Experiment und Rechnung, da die aus Blasendriicken ab-
geleitete Oberflichenspannung nur 3 mN/m unter dem Ergebnis des neuronalen Netzes
liegt.

Eine magliche Ursache fiir die im Fall der Vergaserschlacken bessere Ubereinstimmung
der Oberflichenspannungsgradienten aus beiden experimentellen Methoden muss in den
aufgenommenen Blasendruckverlaufen gesehen werden. Die Abbildungen 4.50 und 4.51
geben daher sowohl fiir die ST-N-1-Asche als auch fiir die S1-4-Probe den zeitlichen Verlauf
des Blasendrucks bei einer Eintauchtiefe der Maximum Bubble Pressure Kapillare von
jeweils 6 mm wieder. Mit Blick auf das Schema 2.11 (Seite 31) sollte sich hierbei im
Idealfall stets ein séigezahnférmiges Messwertprofil ergeben.

Tatséchlich stellte sich eine derartige Zeitabhéngigkeit jedoch nur bei der Untersuchung
von Vergaserschlacken ein. Die Messtemperatur kann aufgrund der vorgestellten Versuchs-
bedingungen als Ursache fiir die Diskrepanzen zwischen Asche und Vergaserschlacke aus-
geschlossen werden. Vielmehr spiegeln die Diagramme einen typischen Unterschied beim
Vergleich der beiden Probenkategorien wider, der unabhéngig von Eintauchtiefe und Tem-
peratur beobachtet wurde.

Aufgrund der variierenden Differenz zwischen maximalen und minimalen Druckwerten
lassen die Diagrammskalierungen allerdings keinen direkten Abgleich der Ergebnisse zu.
Die Abbildungen miissen eher so verstanden werden, dass trotz der grofien Ordinaten-
spannweite nur kleine Streuungen in den Maximaldriicken der Vergaserschlacke auftreten,
wéihrend iiberproportional grofle Abweichungen die gesamte vertikale Skalierung des ST-
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N-1-Ergebnisdiagramms beanspruchen. Diese Feststellung lésst sich quantifizieren, indem
die Differenz zwischen dem grofiten und dem kleinsten gemessenen Druckmaximum gebil-
det wird. Fiir ST-N-1 resultiert ein Wert von 63,8 Pa, S1-4 kommt hingegen lediglich auf
36 Pa.

Es ist absolut einleuchtend, dass die Verwendung derartig streuender Druckdaten im
Fall der ST-N-1- oder auch der ST-N-2-Asche zu erheblichen Unsicherheiten bei der Ober-
flaichenspannungsberechnung fithrt. Dementsprechend nehmen die wahren Grenzflichen-
energien moglicherweise ganz andere Werte an, wodurch sich eventuell eine bessere Uber-
einstimmung der experimentellen Methoden in den Abbildungen 4.46 und 4.47 ergeben
wiirde.
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Abbildung 4.50: Blasendruckverlauf der ST-N-1-Asche in 6 mm Eintauchtiefe bei 1280 °C
und 1 bar



130 4 Ergebnisse

1260

1210 -

1160

1110 -

1060 -

1010 -

960 A

Druckdifferenz [Pa]

910 -

860 -

810 A

0 125 250 375 500 625 750 875 1000
Zeit [s]

760

Abbildung 4.51: Blasendruckverlauf der S1-4-Vergaserschlacke in 6 mm Eintauchtiefe bei
1295 °C und 1 bar

4.4 Synthetische Systeme

Ahnlich wie bei einigen Kohleaschen kam es auch bei der Untersuchung der synthetischen
Modellsysteme teilweise dazu, dass Proben bis zum Erreichen der Ofenhochsttemperatur
nicht in den schmelzfliissigen Zustand iibergingen. Die zugehorigen Presslinge versinter-
ten in solchen Fillen oder zeigten ausschliellich leichte Anschmelzerscheinungen. Dariiber
hinaus war ein bestimmter Massenverlust der synthetischen Systeme im Laufe eines Ex-
periments erwiinscht. Da die Préaparation des Grofiteils der Proben mit den Karbonaten
Na,CO; sowie K,CO4 erfolgte, musste zum Erreichen der Zielzusammensetzung eine ge-
wisse Menge CO, abreagieren. Diese geplante Gewichtsreduktion lief sich im Vorfeld einer
Messung berechnen und ist zusammen mit den experimentell beobachteten Massenverlus-
ten in Tabelle 4.1 angegeben. Da bei der Herstellung der Substanzen des quaternéren
Systems Si0,-Al,05-CaO-MgO keine Karbonate erforderlich waren, weist die Tabelle 4.1
an den entsprechenden Stellen einen rechnerischen Massenverlust von 0,0 % aus. AuBer-
dem gibt die Liste Aufschluss dariiber, welche Systeme erfolgreich mittels Sessile Drop
Methode vermessen werden konnten.

Beziiglich des Probenverhaltens zeigten Synl7 und Synl8 jeweils eine Besonderheit,
da diese Zusammensetzungen zwar (teilweise) in den fliissigen Zustand iibergingen, sich
aber trotzdem nicht vermessen lieflen. Bei Syn17 entstand ein Sessile Drop im Versuchs-
ofen, der bis zu einer Temperatur von 1500 °C keine glatte Kontur aufwies. Vermutlich
befanden sich nach wie vor feste Phasen innerhalb der Probe, sodass auf eine Bildaus-
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Tabelle 4.1: Beobachtungen zu den synthetischen Systemen
Massenverluste [%]

System Verhalten rechnerisch experimentell
Synl Aufschmelzen zu Sessile Drop 8,8 20,2
Syn2 Aufschmelzen zu Sessile Drop 9,0 15,5
Syn3 Aufschmelzen zu Sessile Drop 9,2 14,9
Syn4 Aufschmelzen zu Sessile Drop 9,4 18,0
Syn23 Aufschmelzen zu Sessile Drop 6,7 10,0
Syn24 Aufschmelzen zu Sessile Drop 6,9 9,3
Syn25 kein Aufschmelzen 4,3 4,6
Syn26 kein Aufschmelzen 4.4 5,8
Synb Aufschmelzen zu Sessile Drop 0,0 2,1
Syn6 Aufschmelzen zu Sessile Drop 0,0 1,8
Syn7 Aufschmelzen zu Sessile Drop 0,0 1,9
Syn8 Aufschmelzen zu Sessile Drop 0,0 1,9
Syn9 Aufschmelzen zu Sessile Drop 0,0 3,2
Synl10 kein Aufschmelzen 0,0 1,6
Synll kein Aufschmelzen 0,0 2,1
Synl2 kein Aufschmelzen 0,0 1,7
Synl13 kein Aufschmelzen 0,0 1,4
Synl4 = Syn5 Aufschmelzen zu Sessile Drop 0,0 2,1
Synl5 Aufschmelzen zu Sessile Drop 4,0 7,2
Synl6 kein Aufschmelzen 7,4 10,8
Synl7 kein vollstdndiges Aufschmelzen 11,1 19,5
Synl8 Zerlaufen nach Aufschmelzen 14,2 —,—
Synl19 = Synl0 kein Aufschmelzen 0,0 1,6
Syn20 kein Aufschmelzen 3,4 6,4
Syn21 Aufschmelzen zu Sessile Drop 6,3 12,1
Syn22 = Synl Aufschmelzen zu Sessile Drop 8,8 20,2

wertung verzichtet wurde. Im Gegensatz dazu schien Synl8 durchgingig aufgeschmolzen
zu sein. Hier zeigte sich jedoch eine sehr gute Benetzung des Graphitsubstrats. Dies hat-
te die Ausbildung eines duBlerst flachen Tropfens zur Folge, der ebenfalls nicht fiir die
Oberfldchenspannungsberechnung geeignet war.

Die Substanzen der ersten in Tabelle 4.1 aufgelisteten Gruppe bildeten allerdings stets
brauchbare Tropfenprofile aus, sodass sie mithilfe der Sessile Drop Methode untersucht
werden konnten. Die zugehorigen Messergebnisse sind in Abbildung 4.52 dargestellt, wo-
bei erneut auf die Ausgleichsfunktion (4.2) (Seite 86) zuriickgegriffen wurde. Zusétzlich
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enthélt das Diagramm drei Datenpunkte, die den Tabellen im Anhang A.2 entstammen.
Diese Messwerte aus der Literatur gelten fiir ein der Zusammensetzung Syn3 &hnliches
System. Eine exakte Ubereinstimmung mit den vorliegend gewiihlten Stoffmengenanteilen
ist aufgrund der in SciGlass gespeicherten Informationen jedoch nicht zu realisieren. Eben-
so wenig lieBen sich Angaben zu den iibrigen in Abbildung 4.52 aufgefiithrten Systemen
aus der Stoffwertdatenbank entnehmen.
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Abbildung 4.52: Oberflichenspannung der Systeme Synl bis Syn4 auf Graphit in Ar/H,
bei 1 bar

Die in Abbildung 4.52 gezeigten Kurvenverlaufe erinnern stark an die von den auslandi-
schen Steinkohleaschen sowie den deutschen Braunkohleaschen bekannten Zusammenhén-
ge (siche Diagramme 4.14 und 4.16, Seite 90 und 92). Die Temperaturabhéngigkeit der
Oberfldchenspannung zeichnet sich bei diesen Proben nicht wie iiblich durch stark negati-
ve Gradienten, die von leicht positiven Steigungen gefolgt werden, aus. Es lésst sich keine
klare Tendenz zwischen den einzelnen Kurven erkennen, obwohl die Zusammensetzungen
Synl bis Syn4 einer systematischen Variation der Anteile von K,O und Na,O unterliegen.
Allerdings deutet das Diagramm auf eine kontinuierliche Verringerung der Schmelztem-
peratur von 1250 °C auf 1100 °C hin, sofern der Stoffmengenanteil von K,O durch Na,O
ersetzt wird.

Im Unterschied zu den Kohleschlacken verbergen sich hinter den in Abbildung 4.52
aufgetragenen Regressionsfunktionen mit einer Ausnahme keine Bereiche annihernd kon-
stanter Oberflichenspannung. Dies wird bei der Betrachtung der ADSA2-Ausgabewerte
deutlich. Lediglich fiir die Probe Syn4 macht die Berechnung eines Mittelwerts im Tem-
peraturintervall von 1180 °C bis 1450 °C Sinn. ADSA2 berechnete hierfiir eine durch-
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schnittliche Oberflachenspannung von 342 mN/m. Vor dem Erreichen dieses Temperatur-
abschnitts war das Tropfenprofil gegeniiber den spéteren Aufnahmen leicht vergrofiert,
was moglicherweise auf die Entstehung von CO, hindeutet und fiir den ungewchnlichen
Verlauf der Ausgleichskurve verantwortlich ist.

Ahnlich wie die im Zusammenhang mit Maximum Bubble Pressure Experimenten be-
rechneten Oberflichenspannungen, liegen die Literaturmesswerte im Diagramm 4.52 deut-
lich unter der zugehorigen, gemessenen Kurve. Fiir 1200 °C findet sich in SciGlass eine
Oberflichenspannung von 270 mN/m, der mathematische Ausdruck liefert hingegen einen
Wert von 317 mN/m. Bei 1350 °C fillt die Diskrepanz noch grofler aus, da der entsprechen-
den Tabelle in Anhang A.2 eine Grenzflichenenergie von 272 mN/m entnommen werden
kann, wéhrend im Sessile Drop Versuch 350 mN/m festgestellt wurden.

FEine denkbare Ursache fiir diese Diskrepanzen sowie die uneinheitlichen Kurvenverlaufe
wird bei der Betrachtung der erstarrten Tropfen offensichtlich. Abbildung 4.53 gibt dazu
Fotos der Proben Syn3 und Syn4 beispielhaft wieder. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich
Gasbléschen im Inneren der Substanzen befinden, die auf einen Einschluss von CO, im
Zusammenhang mit der Abreaktion der Karbonate hinweisen konnten. Hierdurch kommt
eventuell eine Verfialschung der gemessenen Oberflichenspannungen zustande. Ansonsten
unterscheiden sich diese Sessile Drops stark von den Kohleschlacken, da sie beinahe glasklar
und durchsichtig sind. Thre Durchmesser liegen bei 5,7 mm (Syn3) und 5,5 mm (Syn4), die
Tropfenhohen weisen Werte von 4,4 mm (Syn3) sowie 4,2 mm (Syn4) auf.

Syn3 Syn4

Abbildung 4.53: Erstarrte Tropfen des Systems SiO,-Al,0;-K,0-Na,O

Auch die zweite Gruppe der in Tabelle 4.1 aufgefithrten Modellsysteme weist laut den
durchgefithrten Experimenten keine strukturierte Abhéngigkeit der Oberflichenspannung
von der Temperatur auf. Abbildung 4.54 stellt die entsprechenden Messresultate zusam-
men mit Rechenergebnissen des Priven-2000-Ansatzes dar. Die SciGlass-Daten sind in
diesem Fall also nicht als einzelne Literaturmesswerte, sondern erneut als prognostizierte
Oberflichenspannungen zu verstehen.

Dieses Berechnungsmodell sagt eine Reduktion der Oberflichenspannung bei Verringe-
rung des Na, O-Stoffmengenanteils zugunsten von K, O vorher. Dabei stellt sich jeweils eine
lineare Temperaturabhéngigkeit ein, die Grenzflichenenergien im Intervall von 280 mN/m
bis 301 mN/m erkennen ldsst. Eine derartig klare Aussage kann anhand der Messergeb-
nisse allerdings nicht getroffen werden. Entsprechend der Ausgleichsfunktionen nimmt die
Oberflichenspannung der Zusammensetzung Syn23 vielmehr von 559 mN/m bei 1462 °C
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Abbildung 4.54: Gemessene und berechnete Oberflichenspannung der Systeme Syn23 und
Syn24 auf Graphit in Ar/H, bei 1 bar

auf 556 mN/m bei 1494 °C ab, wihrend die Syn24-Daten zwischen 1471 °C und 1495 °C
einen Anstieg von 504 mN/m auf 642 mN/m ausweisen.

Der bei den Proben Syn23 und Syn24 gegeniiber Synl bis Syn4 erhohte Al,O;-Gehalt,
welcher eine Verringerung der Alkalikonzentration mit sich bringt, kommt als Ursache
fiir die weiflliche Farbung der erstarrten Tropfen nach den Messungen 138 und 139 infra-
ge. Im Gegensatz zu den zuvor in Abbildung 4.53 gezeigten Fotos lieflen sich bei diesen
Substanzen weder Gasbldschen noch ein glasklares Aussehen feststellen, was auf unvoll-
standig abgelaufene Reaktionen, einen nicht abgeschlossenen Aufschmelzvorgang oder eine
schnelle Rekristallisation schlieflen ldsst. Die Sessile Drops dhnelten der linken in Abbil-
dung 4.55 vorgestellten Probe. Das entsprechende Foto wurde im Anschluss an eine bei
1402 °C vorzeitig abgebrochene Vermessung des Syn5-Modellsystems gemacht.

Vergleicht man dieses Bild mit demjenigen, das nach dem Erreichen einer Probentempe-
ratur von 1500 °C aufgenommen wurde, lisst sich eindeutig die fortgeschrittene Umwand-
lung in einen glasklaren Tropfen erkennen. An der Oberseite des Sessile Drops befinden
sich allerdings nach wie vor weifle Stellen, deren vollstdndige Auflésung moglicherweise
erst bei noch hoheren Temperaturen eintritt. Das Fehlen von Gasblédschen innerhalb die-
ser Probe bestétigt aulerdem, dass das aus den Karbonaten stammende CO, fiir die in der
Abbildung 4.53 sichtbaren Anomalien verantwortlich ist. Bei der Préparation von Synb
wurden ndmlich keine derartigen Substanzen verwendet. Die Tropfen auf den Fotos 4.55
weisen jeweils eine Hohe von 4,4 mm sowie Durchmesser von 5,7 mm (1402 °C) und 5,8 mm

(1500 °C) auf.
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1402 °C 1500 °C

Abbildung 4.55: Erstarrte Tropfen der Zusammensetzung Synb

Der bei 1402 °C noch unvollstindige Aufschmelzprozess der Syn5-Probe zeigt sich auch
im zugehorigen Messergebnisdiagramm 4.56. Bei der erwdhnten Temperatur geht die
schwarze Ausgleichsfunktion gerade erst in den annihernd horizontalen Kurvenast iiber.
Neben den Resultaten fiir diese Substanz sind in der Abbildung alle weiteren fiir das Sys-
tem Si0,-Al,05-Ca0-MgO gemessenen Oberflichenspannungen eingetragen. Zusétzlich
werden analog zum Diagramm 4.52 Literaturdaten aus SciGlass aufgezeigt, die fiir ein
der Zusammensetzung Syn7 dhnliches System gelten. Diese Werte kénnen ebenfalls dem
Anhang A.2 entnommen werden.

Alle in Abbildung 4.56 dargestellten Funktionen folgen dem von deutschen Steinkoh-
leaschen bekannten Verlauf, sodass ein Schmelztemperaturintervall eindeutig vom Bereich
konstanter bis steigender Oberflichenspannungen getrennt werden kann. Die hervorragen-
de Ubereinstimmung der Regressionskurven in dem letztgenannten Temperaturabschnitt
macht eine vergroflerte Diagrammansicht zur Interpretation der Ergebnisse erforderlich.
In diesem Ausschnitt ist eine eindeutige, zusammensetzungsabhingige Tendenz der Ober-
flichenspannung zu erkennen, sofern die Syn5-Ergebnisse aufler Acht gelassen werden. Da
die Kurven fiir Syn5 und Syn6 bei 1500 °C identische Zahlen annehmen, kann hier lediglich
ein Oberflichenspannungswert von 431 mN/m angegeben werden. Bei dieser Temperatur
ist die Zusammensetzung Syn7 durch 434 mN/m, Syn8 durch 439 mN/m sowie Syn9 durch
446 mN/m gekennzeichnet. Ein zunehmender CaO-Anteil erhéht folglich die Grenzfldchen-
energie.

Die in der Vergroflerung erkennbare, verhéltnisméaflig ausgeprigte Zunahme der Ober-
flichenspannung beim Ubergang von Syn7 zu Syn8 findet sich ebenfalls in Bezug auf die
Schmelztemperaturen. Wéhrend zwischen Syn6 und Syn7 eine Differenz von etwa 10 K
auftritt, bendtigt Syn8 gegeniiber Syn7 weitere 30 K, um eine fliissige Form anzunehmen.
Der sich anschliefende Wechsel zu Syn9 ist wiederum durch einen kleineren Temperatur-
unterschied gekennzeichnet. Allerdings muss die Syn5-Probe, welche kein CaO enthélt,
erneut von dieser Betrachtung ausgeschlossen werden. Ein zunehmender CaO-Anteil sorgt
folglich auflerdem fiir eine Erhéhung der Schmelztemperatur.

Betrachtet man die Zusammensetzungen der Proben Syn5 bis Syn9 in Tabelle 3.4 (Sei-
te 66) genauer, lassen sich die zwischen Syn7 und Syn8 auftretenden, iiberproportiona-
len Stoffgroffenunterschiede anhand einer verinderten Zunahme des CaO-Anteils erkldren.
Wihrend die entsprechende Differenz zwischen Syn7 und Syn6 6 mol% betréigt, wurden
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Abbildung 4.56: Oberflichenspannung der Systeme Syn5 bis Syn9 auf Graphit in Ar/H,
bei 1 bar

beim Ubergang von Syn7 zu Syn8 weitere 8 mol% der Mischung hinzugegeben.

Diese Besonderheit der Systeme Synb bis Syn9 wurde bei der Auftragung der Molpro-
zente an CaO in Abbildung 4.57 beriicksichtigt. Das Diagramm zeigt in Abhéngigkeit des
CaO-Gehalts die Oberflichenspannung bei 1450 °C sowie die aus den senkrechten Kur-
venésten in Abbildung 4.56 ablesbaren Schmelztemperaturen. Die zuvor angesprochenen
Einfliisse einer zunehmenden Menge an CaO kommen durch das Diagramm deutlich zum
Ausdruck.

Abgesehen von den ausschlaggebenden Zusammensetzungsunterschieden traten erneut
Differenzen zwischen den eigenen Oberflichenspannungsmesswerten und denjenigen aus
der Literatur auf (siehe Abbildung 4.56). Die annihernd der Probe Syn7 entsprechende
Substanz wurde von anderen Forschern bei 1375 °C, 1400 °C und 1450 °C untersucht,
wobei sich Grenzflichenenergien von 379 mN/m, 380 mN/m sowie 382 mN/m feststellen
lieBen. Bei diesen Temperaturen gibt die eigene Regressionsfunktion jedoch Werte von
453 mN/m, 431 mN/m und 429 mN/m an. Wie bereits mehrfach beobachtet, weist die
Literatur also auch in diesem Fall geringere Oberflichenspannungen aus.

Nicht nur in Bezug auf die Schmelztemperatur und die gegen Ende der Messung auf-
tretenden Oberflachenspannungen nimmt die Modellzusammensetzung Syn5 eine Sonder-
stellung ein. Die in Abbildung 4.55 sichtbaren, weiflen Ablagerungen unterhalb der Trop-
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Abbildung 4.57: Oberflichenspannung bei 1450 °C und Schmelztemperatur der Systeme
Syn5 bis Syn9 auf Graphit in Ar/H, bei 1 bar

fenoberfliche nach Auslagerung bis 1500 °C stellen ebenfalls eine Ausnahme im System
Si04-Al,05-CaO-MgO dar. Abbildung 4.58 zeigt als Bestétigung hierfiir Fotos der nach
den iibrigen Experimenten aus dem Versuchsofen entnommenen Sessile Drops. Lediglich
bei Syn6 sind leichte Anzeichen fiir eine Weififarbung an einzelnen Stellen bei einem ansons-
ten glasklaren Tropfen zu erkennen. Die in der Darstellung nicht enthaltene Substanz Syn7
bildete eine absolut vergleichbare Glasperle aus. Mit Durchmessern zwischen 5,6 mm und
5,9 mm sowie Hohen im Bereich von 4,3 mm bis 4,5 mm &hneln sich die Tropfen dariiber
hinaus in ihren dufleren Abmessungen.

Im Gegensatz zu einer Zunahme der Grenzflichenenergie bei Steigerung des CaO-

Syn6 Syn8 Syn9

Abbildung 4.58: Erstarrte Tropfen des Systems SiO,-Al,05-CaO-MgO
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Gehalts, weisen die Substanzen Synl4 und Synl5 auf einen umgekehrten Trend bei der
Zugabe von mehr K, O hin. Sowohl die in Abbildung 4.59 gezeigten Messergebnisse als auch
die mithilfe von SciGlass berechneten Werte bestétigen diesen Zusammenhang. Die jeweils
prognostizierten, linearen Abhéngigkeiten der Oberflichenspannung von der Temperatur
liefern wiederum kleinere Stoffwerte als die Experimente.
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Abbildung 4.59: Gemessene und berechnete Oberflichenspannung der Systeme Syn14 und
Synl5 auf Graphit in Ar/H, bei 1 bar

Die fiir die Messung 130 im Diagramm 4.59 eingezeichnete Ausgleichsfunktion spie-
gelt die von ADSA2 berechneten Einzelmesspunkte in gutem Mafle wider. Anhand der
aufgenommenen Tropfenbilder konnte ein leichter Anstieg der Oberflichenspannung im
Temperaturintervall von 1410 °C bis 1500 °C ermittelt werden. Die zugehtrigen ADSA?2-
Messwerte belaufen sich auf 401 mN/m sowie 424 mN/m. Beriicksichtigt man alle ADSA2-
Daten des genannten Temperaturbereichs, kann eine durchschnittliche Grenzflichenener-
gie von 414 mN/m abgeleitet werden. Zwar weist der Kurvenverlauf fiir Syn15 nach dem
Aufschmelzvorgang ebenfalls einen etwa linearen Trend auf, dessen Steigung ist jedoch
grofer als bei der Synl4-Probe. Entsprechend ADSA2 werden Werte von 377 mN/m bei
1470 °C sowie 408 mN/m bei 1500 °C erreicht. Daher muss mit einem Schnittpunkt bei-
der Abhé#ngigkeiten jenseits der erreichten Hochsttemperatur gerechnet werden, was die
zunédchst gemachte, pauschale Aussage iiber das Verhalten der Stoffgréfie relativiert. Durch
Zugabe von K,O steigt aulerdem die Schmelztemperatur von rund 1395 °C auf 1460 °C.

Entgegen den vorherigen Feststellungen lieferte das Priven-2000-Modell mit der Tempe-
ratur abnehmende Grenzflichenenergien. Beide Geraden verlaufen zudem mit einer kon-
stanten Differenz zueinander, wodurch das Zustandekommen eines Schnittpunkts unmog-
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lich gemacht wird. Dabei treten fiir die Zusammensetzung Synl14 Oberflichenspannungen
zwischen 359 mN/m und 356 mN/m auf, wéhrend sich die Rechenwerte im Fall von Syn15
zwischen 316 mN/m und 313 mN/m bewegen.

Sehr dhnliche Zusammenhénge ergab die Vorhersage der Oberflichenspannungen der
Substanzen Syn21 und Syn22. Auch hier deutet das von Priven entwickelte Modell auf
eine Reduktion der Stoffgréfie hin, sobald der K,O-Anteil zuungunsten von MgO oder
die Temperatur erhoht wird. Bei dieser Probenkategorie fillt die konstante Diskrepanz
zwischen den berechneten Geraden mit 20 mN/m allerdings nur etwa halb so grof§ wie im
vorhergehenden Fall aus. Die zugehorigen Funktionen sind zusammen mit den Messergeb-
nissen aus Sessile Drop Versuchen in Abbildung 4.60 zu sehen.
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Abbildung 4.60: Gemessene und berechnete Oberflichenspannung der Systeme Syn21 und
Syn22 auf Graphit in Ar/H, bei 1 bar

Die prognostizierten Kurvenverldufe kénnen also erneut keinen Schnittpunkt bilden, der
fiir die experimentellen Daten jedoch direkt sichtbar ist. Ab einer Temperatur von 1468 °C
(bei 321 mN/m) iibersteigt die Oberflichenspannung von Syn22 diejenige von Syn21, was
eventuell auf leicht vergrofierte Tropfenprofile gegen Ende der Messung 125 zuriickzufithren
ist. Moglicherweise reichten die Versuchsdauer sowie die eingestellte Hochsttemperatur
nicht aus, um eine vollstdndige Abreaktion des K,CO4 zu gewihrleisten. Die Vergréfierung
des Tropfens liele sich dann mit der Entstehung von CO, innerhalb der Probe erkliren.
Derartige Konturverdnderungen konnten im Verlauf der Messung 134 nicht beobachtet
werden, hier wurde vielmehr ein durchgéngig grofles Tropfenprofil fotografiert.

Zusétzlich zu diesem qualitativen Unterscheidungsmerkmal zeichnet sich die Modell-
systemgruppe aus Syn21 und Syn22 entsprechend der Kurven im Diagramm 4.60 durch
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eine grofle Schmelzpunktdifferenz aus. Syn22 geht bereits bei 1250 °C in den fliissigen
Zustand iiber, wihrend Syn21 erst bei etwa 1320 °C eine solche Phase erkennen lésst. Au-
Berdem weichen die annéhernd linearen Abschnitte der beiden Ausgleichskurven in Stei-
gung und Lage voneinander ab. Fiir Syn21 liegt der entsprechende Kurvenast zwischen
1350 °C und 1500 °C. In diesem Intervall werden Werte von 308 mN/m bis 324 mN/m
angenommen. Zwischen dem Aufschmelzpunkt und einer Temperatur von 1425 °C verlau-
fen die Syn22-Oberflichenspannungen hingegen zwischen 228 mN/m und 280 mN/m. Die
SciGlass-Berechnungen sagen Grenzflichenenergien von 274 mN/m bis 248 mN/m vorher.
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5.1 Analysealgorithmen der Sessile Drop Methode

In den Abschnitten 4.1 und 4.3 wurde anhand der Goldreferenzmessungen, der relativen
Oberflichenspannungsabweichung (Abbildung 4.9, Seite 81) sowie der algorithmusabhéngi-
gen Ergebnisse fiir die ST-D-1-Asche (Diagramm 4.12, Seite 86) bereits auf einige Unter-
schiede zwischen den drei verwendeten Bildanalyseprogrammen hingewiesen. Derartige
Charakteristika sollen im vorliegenden Kapitel ndher erldutert und weitere Besonderhei-
ten der einzelnen Anwendungen aufgezeigt werden. Auflerdem wird auf die Erstversion des
ADSA-Algorithmus eingegangen.

Hierzu stellt Tabelle 5.1 Informationen zum Analyseverhalten der Computerprogramme
bereit. Die Daten in den drei Abschnitten der Tabelle beziehen sich auf die vorgestell-
ten Goldreferenzmessungen sowie die in Anhang A.3 aufgefithrten Vermessungen realer
Kohleschlacken und synthetischer Modellsysteme. Die in der jeweiligen Experimentkate-
gorie insgesamt aufgenommene Anzahl an Fotos ist stets in der Kopfzeile der einzelnen
Untertabellen angegeben. Bei diesen Bildern handelt es sich jedoch nicht ausschlieilich
um Tropfenfotos, da der Aufschmelzvorgang der Proben immer Bestandteil der Beobach-
tungen war. Lediglich im Fall von Gold bezieht sich eine verhéltnisméfig kleine Zahl an
Bildern auf den urspriinglichen Festkorper. Die genaue Kenntnis des Schmelzpunkts dieser
Substanz lie} eine prézise Festlegung der Starttemperatur fiir die Bilderfassung zu.

Aufgrund der zusétzlichen Beriicksichtigung von ADSA musste eine weitere Gesamt-
bildanzahl fiir die Gold- und Kohleschlackeuntersuchungen in die Berechnungen Eingang
finden. Diese Zahl ist in Klammern in den jeweiligen Kopfzeilen angegeben und riihrt da-
her, dass die weiterentwickelte Programmversion (ADSA2) erst ab einem spéten Zeitpunkt
zur Verfiigung stand. Aus diesem Grund wurden zwar simtliche Bilder mittels ADSA2
(nachtriglich) analysiert, die alte Algorithmusvariante kam bei den letzten durchgefiihr-
ten Oberflichenspannungsmessungen jedoch nicht mehr zum Einsatz. Dementsprechend
findet sich auch keine ADSA-Ergebniszeile in der Teiltabelle fiir synthetische Systeme.

Die in solchen Ergebniszeilen der Tabelle 5.1 aufgefiihrten Informationen geben zunéchst
an, wie viele der aufgenommenen Fotos sich mit dem jeweiligen Algorithmus {iberhaupt
auswerten lieen. Die offensichtlichen Abweichungen von 100 % kommen sowohl durch den
fotografierten Aufschmelzvorgang als auch durch Bilder zustande, die zu Fehlermeldungen
der Programme ohne Ausgabe von Rechenergebnissen fithrten. Dariiber hinaus weist die
Tabelle denjenigen Anteil der Gesamtbildanzahl aus, der die in Abschnitt 3.1.3 erlauterte
Plausibilitatspriifung erfolgreich bestand. Der Unterschied zwischen den beiden in einer
Zeile genannten Prozentzahlen sagt folglich aus, inwiefern ein Algorithmus physikalisch
sinnvolle Ergebnisse aus den analysierten Tropfenbildern ableitet.

Mit Blick auf die fiir Gold angegebenen Daten fillt insbesondere auf, dass die urspriing-
liche Version der Software aus Toronto nur rund ein Viertel aller Bilder analysieren konnte.

141
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Tabelle 5.1: Analyseverhalten der Sessile Drop Algorithmen

Bildkategorie Gold
Bildanzahl 6.120 (4.736 fiir ADSA)
Insgesamt Erfolgreich
analysierte Bilder [%]  analysierte Bilder [%)]
ADSA 25,1 25,0
ADSA2 93,3 91,3
LBADSA 93,7 93,6
SCA20 93,7 82,5
Bildkategorie Kohleschlacken
Bildanzahl 66.689 (60.893 fiir ADSA)
Insgesamt Erfolgreich
analysierte Bilder [%)] analysierte Bilder [%)]
ADSA 279 26,7
ADSA2 54,3 53,1
LBADSA 65,7 52,6
SCA20 65,6 57,9
Bildkategorie Synthetische Systeme
Bildanzahl 17.688
Insgesamt Erfolgreich
analysierte Bilder [%]  analysierte Bilder [%)]
ADSA2 41,7 41,6
LBADSA 48,2 39,3
SCA20 482 42,5

Die anderen Algorithmen kamen an dieser Stelle jedoch auf Werte jenseits von 90 %, worin
der Hauptgrund fiir die Entwicklung der zweiten Programmvariante gesehen werden muss.
Allerdings fallen auch bei ADSA2 noch vergleichsweise viele Ergebnisdatenséitze durch die
Plausibilitatspriifung. Deutlich schlechter schneidet jedoch das SCA20-Programm von Da-
taPhysics ab, worauf in den vorhergehenden Kapiteln bereits mehrfach hingewiesen wurde.
Die genauen Ursachen fiir dieses Verhalten sind nicht bekannt.

Bei den Kohleschlacken zeigt sich in Bezug auf ADSA eine dhnliche Situation, wobei
die Diskrepanz zwischen den von den Algorithmen insgesamt analysierten Bildern geringer
als zuvor ausfillt. Dies ist darauf zuriickzufiithren, dass die Tropfenkonturen von Schlacken
mit steigender Temperatur (ab etwa 1350 °C) zunehmend an Schirfe gewinnen, was bei
Goldtropfen in keinem so ausgeprigten Mafle der Fall ist. Folglich gelang die Analyse
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von Schlackeproben mithilfe der urspriinglichen ADSA-Programmversion problemloser als
diejenige von Gold.

Dariiber hinaus zeigt der Tabellenabschnitt zu Kohleschlacken eine Starke des SCA20-
Algorithmus auf. Dieser ist offensichtlich besser als die anderen Codes in der Lage, den
in der Messwertdatenbank eingebauten Filterkriterien zu entsprechen. Allerdings garan-
tiert diese Fahigkeit nicht automatisch eine hohe Giite der Ergebnisse, was anhand der
Abbildung 4.12 (Seite 86) bereits deutlich gemacht wurde. Die SCA20-Ergebnisse folgen
iiblicherweise keinem einheitlichen Trend und zeichnen sich durch eine hohe Varianz aus,
weshalb die in der Tabelle 5.1 genannte Prozentzahl nicht iiberinterpretiert werden darf.
Unabhéngig von der Programmversion stimmen die Ausgabewerte der ADSA/ADSA2-
Software hingegen in den meisten Féllen sehr gut mit den von LBADSA generierten
Daten iiberein. Diese Tatsache ist duflerst bemerkenswert, da in LBADSA eine Néhe-
rungslosung der Young-Laplace-Gleichung implementiert ist. Im Gegensatz dazu basiert
ADSA/ADSA2 auf einer numerischen Integration der exakten Form dieses essenziellen
Zusammenhangs. Obwohl auch SCA20 diese Herangehensweise nutzt, funktioniert die
von DataPhysics entwickelte Anwendung wesentlich schlechter. Folglich lédsst sich von der
grundlegenden Ausgestaltung eines Bildanalysealgorithmus nicht direkt auf den Erfolg der
Oberflichenspannungsberechnung schlieffen.

Die prozentuale Vorteilhaftigkeit von SCA20 tritt auch bei der Auswertung der Fotos
synthetischer Modellsysteme zum Vorschein. Mit einer bei 42,5 % aller aufgenommenen
Bilder erfolgreichen Analyse lieferte dieser Code mehr physikalisch plausible Datensétze als
die beiden iibrigen Auswerteverfahren. Diese Zahl wird von ADSA2 und schliellich von
LBADSA gefolgt, was der sich bei Kohleschlacken einstellenden Reihenfolge entspricht.
Im Fall von Gold schneidet LBADSA jedoch etwas besser als ADSA2 ab, wodurch die
Spezialisierung des von Stalder implementierten Algorithmus auf unscharfe Konturen zum
Ausdruck kommt. Auch die neue Programmversion aus Toronto ist somit in dieser Hinsicht
etwas unterlegen. Dennoch belegen die in Tabelle 5.1 angegebenen Zahlenwerte eindeutig,
dass die Weiterentwicklung von ADSA als Erfolg zu bewerten ist.

Bei Verwendung der Ursprungsversion von ADSA konnten Oberflichenspannungen in
vielen Fillen nur aus derjenigen Fotoserie berechnet werden, fiir die eine Schwell- oder
Grenzwertfunktion zur Anwendung kam (siehe Abschnitt 3.1.1). Die Auswertung der rest-
lichen Fotos verweigerte das Programm unter Ausgabe zahlreicher Fehlermeldungen hiufig
vollstdndig. Hierdurch erkldren sich die in der Tabelle aufgefiihrten, niedrigen Prozent-
zahlen der insgesamt analysierten Bilder. Da in derartigen Binérbildern die Tropfenkon-
tur allerdings schon sehr deutlich vorgegeben ist und somit die fiir den Berechnungspro-
zess wesentliche Algorithmenfunktion der Kantenerkennung quasi entfallen kann, erscheint
die Maximierung der Bildstandardabweichung als geeigneteres Mittel zur Erhchung der
Tropfenprofilschirfe. Tatséachlich konnte durch diese Vorgehensweise eine hohere Anzahl
an Oberflichenspannungen berechnet werden, génzlich kompensieren lieflen sich die Un-
zulénglichkeiten des ADSA-Programms hierdurch jedoch nicht.

Abgesehen vom wesentlich verbesserten Umgang mit unscharfen Tropfenkonturen zeich-
net sich ADSA2 gegeniiber ADSA durch eine hohere Programmstabilitdt aus. Die alte
Softwarevariante stiirzt bei der Analyse vieler Fotos anscheinend grundlos ab und meldet
derartige Schwierigkeiten nicht an den Benutzer. Vielmehr scheint sich der Code dann in
einer Endlosschleife zu befinden, die vom Anwender lediglich anhand der unterbrochenen
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Ergebnisausgabe festgestellt werden kann. Schliefilich muss der ADSA-Programmprozess
manuell beendet und das die Probleme verursachende Foto aus der zu analysierenden Bild-
serie entfernt werden. Selbstversténdlich macht eine derartige Programmverhaltensweise
die vollautomatische Auswertung einer Vielzahl von Tropfenbildern unmdoglich. Der neuen
Softwareversion bereiten hingegen deutlich weniger Fotos Probleme. Bei dennoch auftre-
tenden Schwierigkeiten beendet sich der Code auf geordnete Weise und gibt eine entspre-
chende Meldung an den Benutzer aus. Diese Information kann anstatt vom Anwender auch
durch eine iibergeordnete Software ausgewertet werden, was die automatische Entfernung
des Fehler verursachenden Bildes ermdglicht. Die Zusammenarbeit mit den Entwicklern in
Toronto fithrte somit auflerdem zu einer hoheren Benutzerfreundlichkeit der Anwendung.

Im Vergleich zur SCA20-Anwendung muss das augenscheinlich unbegriindete Ausbleiben
von ADSA- oder ADSA2-Ergebnissen durchaus als positive Eigenschaft des Algorithmus
beurteilt werden. Anstatt — wie bei der Benutzung von SCA20 héufig beobachtet — nur
einen kleinen Teil der Tropfenkontur zur Berechnung einer vollig abwegigen Oberflichen-
spannung zu benutzen, unterldsst ADSA/ADSA2 bei Nichtvorliegen einer ausreichenden
Anzahl an Profilkoordinaten die Anpassung der Young-Laplace-Gleichung vollstindig. Das
Programm aus Toronto erkennt somit indirekt Defizite der Kantenerkennung, was bei
SCAZ20 nicht der Fall ist. Diese Tatsache lidsst sich anhand der in Tabelle 5.1 angegebe-
nen Informationen zudem mit Zahlen belegen. Wéhrend fiir ADSA/ADSA2 die Prozente
der insgesamt und der erfolgreich analysierten Bilder stets dicht beieinanderliegen, unter-
scheiden sich diese Werte fiir SCA20 immer um mehrere Prozentpunkte. Folglich besteht
ein von ADSA/ADSA2 berechneter Datensatz mit hoher Wahrscheinlichkeit die Plausi-
bilitdtspriifung, was auf die vorgelagerte Selektion der erfolgreich analysierbaren Fotos
zuriickzufithren ist. SCA20 priift die Eignung eines Bildes hingegen nicht im Vorfeld, wes-
halb nachtriglich mit vielen unbrauchbaren Ergebnissen zu rechnen ist.

Zwar sollte das Hauptaugenmerk bei den Analysealgorithmen der Sessile Drop Methode
wie gerade beschrieben auf der Genauigkeit der berechneten Datenséitze liegen, die Zeit
zur Ergebnisgenerierung darf jedoch auch nicht aufler Acht gelassen werden. In dieser
Hinsicht unterscheiden sich die Computerprogramme ebenfalls grundlegend. Wie in [261]
angegeben, benotigt SCA20 fiir die Analyse einer Serie aus 100 Tropfenbildern auf einem
handelsiiblichen PC lediglich etwa eine Minute. Die Ursprungsversion von ADSA analysiert
eine identische Fotoserie in rund zwei Minuten, wihrend LBADSA fiir diese Aufgabe
26 Minuten Rechenzeit in Anspruch nimmt. Wie in Abschnitt 3.1.2 bereits angedeutet,
wirkte sich die Weiterentwicklung von ADSA negativ auf die Berechnungsgeschwindigkeit
aus. Die neue Version belegt den Computerprozessor fiir rund 15 Minuten, sofern eine
Messung mit 100 Tropfenfotos ausgewertet werden soll.

Zusétzlich zur reinen Rechenzeit miissen die notwendigen Aktivitéiten des Benutzers
in der Zeitplanung der Bildanalyse Beriicksichtigung finden. Wie zuvor angedeutet, ldsst
sich die Ausfithrung von ADSA2 mittels einer iibergeordneten Anwendung vollstéindig au-
tomatisieren, sodass menschliche T#tigkeiten vernachlissigt werden koénnen. Bei SCA20
beansprucht sowohl die Erstellung des AVI-Videos zusétzliche (Anwender-) Zeit, als auch
die Uberwachung des Analyseablaufs. Benutzereingriffe sind immer wieder erforderlich,
um unvorhersehbare Programmabstiirze zu beheben. In den meisten Fillen gestattet es
die anschlieende, geringfiigige Modifikation der Berechnungsparameter (zum Beispiel der
Substratlinienposition) jedoch, den Prozess ohne ein aufwendiges Verwerfen des entspre-
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chenden Tropfenbildes fortzusetzen. Beim Einsatz von LBADSA entfillt der grofite Teil der
menschlichen Arbeitszeit auf die Initialisierung des Berechnungsvorgangs. Da der Code in
einzelnen Fillen nicht gegen die fotografierten Tropfenprofile konvergiert, ist hier ebenfalls
eine Uberwachung des Programmfortschritts erforderlich. Diese kann sich allerdings auf
die ersten Bilder einer Serie beschrinken. Wird dabei eine gravierende Abweichung zwi-
schen der berechneten Young-Laplace-Kurve und der Form des Tropfens festgestellt, muss
eine manuelle Verdnderung der Startbedingungen sowie eine Wiederholung der Analyse
stattfinden. Nach Abschluss sémtlicher Berechnungen besteht die Aufgabe des Anwenders
schliefllich darin, alle Datensétze in die zur Ergebnisverwaltung herangezogene Datenbank
einzufiigen.

Die notwendige Mitarbeit des Experimentators wird von LBADSA dadurch unterstiitzt,
dass eine kontinuierliche Bildschirmausgabe der bei der iterativen Kurvenanpassung be-
rechenbaren Residuen erfolgt. Im Gegensatz zu den anderen Algorithmen kann somit der
Berechnungsfortschritt direkt beobachtet und die Giite der Ergebnisse beurteilt werden.
Hierzu kommen der Kontaktwinkel sowie die Kapillarkonstante als Konvergenzkriterien
zum Einsatz. Die fiir ein Tropfenfoto ermittelte Profilkurve wird genau dann als konver-
gierte Losung betrachtet, wenn beide Residuen einen Wert von 1076 unterschreiten. Ist
dieser Zustand nach 300 Iterationen nicht erreicht, geht der Algorithmus automatisch zum
néichsten Bild der Serie iiber. Dabei wird die zuvor errechnete Losungskurve unabhéngig
von der Konvergenz als Startbedingung fiir das Folgebild verwendet. Der Abbruch nach
300 Kalkulationsschritten ging iiberwiegend mit unphysikalischen Kontaktwinkeldaten ein-
her.

Trotz dieser Problematik konnte in Zusammenarbeit mit dem Autor der LBADSA-
Software nachgewiesen werden, dass sein Code wesentlich robuster auf Rauschen (storen-
de Bildpunkte) und Gliattung (unscharfe Konturen) reagiert. Hierzu wurden durch Losung
der Young-Laplace-Gleichung fiir vorgegebene Tropfenparameter synthetische Bilder er-
zeugt und ihre Qualitdt durch kiinstliche Aufprigung von Rausch- und Glattungseffekten
schrittweise verschlechtert. Anschlieflend erfolgte die Analyse mithilfe aller drei, bis dahin
verfiigbaren, Algorithmen. Wihrend ADSA und SCA20 beim Auftreten von Bildrauschen
direkt versagten und keinerlei Ergebnisse ausgaben, konnte LBADSA selbst in der qua-
litativ schlechtesten Abbildung noch eine Kurvenanpassung durchfithren. Ahnlich stellte
sich die Situation bei zunehmend unscharfen Konturen dar. Hier ermdoglichten die klas-
sischen Algorithmen aber immerhin noch eine korrekte Oberflichenspannungsberechnung
bei nur leicht verschwommenen Tropfenprofilen. SCA20 lieferte zwar kontinuierlich Zah-
lenwerte, diese wiesen aufgrund einer unzuldnglichen Konturerkennung jedoch meistens
keinen Bezug zur Realitédt auf. Die beschriebene Beobachtung steht vollkommen mit der
Referenzvermessung von Gold im Einklang, bei der vor dem Einsatz von ADSA2 die meis-
ten sinnvoll erscheinenden Ergebnisse durch LBADSA erzeugt wurden.

Anhand dieser Referenzmessungen lassen sich weitere Eigenschaften des auf aktiven
Konturen basierenden Algorithmus erkennen. Unabhéngig von der ADSA-Version berech-
nete der LBADSA-Code kleinere Oberflichenspannungswerte fiir Gold, wie ein Blick auf
Abbildung 4.1 (Seite 70) deutlich macht. Bei der Analyse von Kohleschlacken wird durch
das Diagramm 4.12 (Seite 86) hingegen eine umgekehrte Situation dargestellt, hier liegen
die von LBADSA ausgegebenen Oberflichenspannungen zum groiten Teil {iber denjeni-
gen von ADSA2. Fiir dieses Verhalten lassen sich zwei Griinde nennen. Zum einen fithren



146 5 Diskussion

die groflen Scheitelpunktradien von Goldtropfen zusammen mit den ebenfalls sehr grofien
Kapillarkonstanten von Gold dazu, dass die fir LBADSA grundlegende Annahme (3.1)
(Seite 48) verletzt wird. Zum anderen iiberschiitzt die durch Stalder implementierte, au-
tomatische Substratlinienerkennung héufig die Grofle der Probe, weshalb es zu einer feh-
lerhaften Berechnung des Tropfenvolumens kommt (die Grundlinie wird innerhalb des
Substrats erkannt). Da die Ermittlung der Oberflichenspannung aber mithilfe der Aus-
driicke (3.3) (Seite 60) und (3.4) (Seite 65) erfolgte, wirkte sich das Volumen direkt auf
die Endergebnisse aus. Die Problematik der Substratlinieniiberschétzung wurde insbeson-
dere bei Gold offensichtlich und trat bei Schlacketropfen kaum auf. Moéglicherweise ist die
Missachtung der Gleichung (3.1) fiir dieses Verhalten ebenfalls verantwortlich.

Die bei Gold beobachtete Abweichung des berechneten Tropfenvolumens vom tatséchli-
chen Wert kann auch anhand von Abbildung 4.4 (Seite 75) nachvollzogen werden. Zwar
liefern die anderen Algorithmen ebenso wie LBADSA zu hohe Dichtedaten im Vergleich
zur Literaturreferenz, die Minimierung der Bildenergiefunktion fiihrt jedoch auf die mit
den grofiten Tropfenvolumina einhergehenden, kleinsten Dichten. Zur Verbesserung der
Resultate ist es daher denkbar, die aufgrund der Senkung im Substratmaterial eingefiihrte
Volumenkorrektur bei LBADSA zukiinftig entfallen zu lassen.

Die unterschiedlichen Herangehensweisen (manuelle Festlegung gegeniiber automati-
scher Erkennung, siche Abschnitt 3.1.2) bei der Einbezichung der Tropfengrundlinie in
die Bildanalyse wirken sich allerdings auch auf die Vermessung realer Kohleschlacken und
synthetischer Modellsysteme aus. Falls sich durch eine Reaktion des Graphits mit der Gas-
umgebung die vertikale Lage der Substratlinie im Laufe eines Experiments leicht verédndert
und nicht andauernd durch eine neue Kameraposition kompensiert wird, miisste eigentlich
der zugehorige Berechnungsparameter kontinuierlich angepasst werden. Insbesondere bei
Messungen unter Druck konnte eine solche Situation beobachtet werden, auf die im Rah-
men der automatischen Bildauswertung vorliegend jedoch nicht reagiert wurde. Vielmehr
erfolgte die Festsetzung der Linienposition anhand des ersten Bildes einer Serie, sodass
mit dem Graphitverbrauch eine geringfiigige Unterschétzung des Tropfenvolumens durch
ADSA/ADSA2 und SCA20 einhergeht. Zur Vermeidung dieser zusétzlichen Messfehler
lielen sich eventuell weitere Kantenerkennungsfunktionen in den Programmen implemen-
tieren.

Eine solche Weiterentwicklung kénnte gleichzeitig die moégliche Schriglage des Substrats
beriicksichtigen. Gegenwértig liefl sich bei keinem der Algorithmen auf eine entsprechen-
de Funktionalitit zuriickgreifen, obwohl sie sowohl in ADSA/ADSA2 als auch in SCA20
implementiert ist. LBADSA bietet bislang hingegen keine Methode zum Ausgleich der Ver-
drehung der Tropfenunterlage. Die beiden klassischen Verfahren benétigen fiir die Korrek-
tur allerdings eine Spiegelung des fotografierten Tropfenprofils im Substratmaterial, was
vorliegend bei keinem Experiment gegeben war. Ein solches Spiegelbild erméglicht auch die
automatische Erkennung der Substratlinienposition durch ADSA/ADSA2 sowie SCA20.
Gleichzeitig erhoht eine Tropfenreflexion die Genauigkeit der von LBADSA ausgegebenen
Ergebnisse. Allein dieser Code ist in der Lage, die im Substrat sichtbare Kontur der Probe
in die Oberflachenspannungsberechnung einflieen zu lassen.

Gemeinsamkeiten zwischen simtlichen Programmen ergaben sich im Hinblick auf ver-
wackelte Tropfenbilder aus Messungen unter erhohtem Druck. Alle Algorithmen werden
durch derartige Anomalien vor Herausforderungen gestellt, die den haufigen Ausschluss
einzelner Tropfenbilder zur Folge hatten.
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5.2 Sessile Drop und Maximum Bubble Pressure Methode im
Vergleich

Da in der vorliegenden Arbeit sowohl die Sessile Drop als auch die Maximum Bubble
Pressure Methode zur Messung der Oberflichenspannung von Kohleschlacken erfolgreich
Verwendung fand, ist ein bewertender Vergleich beider Vorgehensweisen angebracht. Hier-
bei muss allerdings beriicksichtigt werden, dass Erkenntnisse zum Blasendruckverfahren
lediglich in einem Zeitraum von drei Monaten gesammelt wurden. Die Sessile Drop Me-
thode konnte hingegen iiber eine wesentlich langere Zeitdauer intensiv studiert werden.

Der auffélligste Unterschied zwischen beiden Herangehensweisen liegt in dem Ablauf
einer Messung. Wie bereits durch die Abbildungen 2.10 (Seite 26) und 2.11 (Seite 31) an-
gedeutet, handelt es sich bei Sessile Drop um ein kontinuierliches Messverfahren, wahrend
mithilfe von Maximum Bubble Pressure ausschliefllich diskontinuierlich gemessen werden
kann. Im Gegensatz zu einer einzigen Maximaldruckangabe lésst sich folglich aus dem Foto
eines sitzenden Tropfens (theoretisch) direkt die Oberflichenspannung der Probe ableiten.
Durch die Ermittlung von Blasendriicken in moglichst vielen Eintauchtiefen der Kapilla-
re kommt eine enorme Diskrepanz zustande, was den Zeitaufwand fiir beide Methoden
betrifft.

Dieser Zeitbedarf fithrt auch dazu, dass sich mit Maximum Bubble Pressure kaum
zeitabhingige StoffgrofSienuntersuchungen durchfithren lassen. Zwar kann eine zeitliche
Verdnderung des maximalen Blasendrucks direkt beobachtet werden, aus einer einzigen
Eintauchtiefe ldasst sich jedoch keine Oberflichenspannung ableiten. Da sowohl fiir die
Erzeugung einzelner Blasen als auch fiir das Anfahren unterschiedlicher Fliissigkeitstie-
fen viel Zeit bendtigt wird, verlieren sich kurzfristige Fliissigkeitseigenschaftséinderungen
im Zeitraster des Versuchs. Eine denkbare Abhilfemafinahme besteht darin, die Vermes-
sung einer Substanz h#iufig zu wiederholen und dabei stets eine andere Kapillarposition
einzustellen. Schliefllich ergibt sich das Problem der zeitlichen Korrelation der separat
ermittelten Druckverldufe. Erkenntnisse zu zeitabhingigen Effekten lassen sich mithilfe
von Maximum Bubble Pressure folglich nur dann gewinnen, wenn diese ohnehin als sehr
langsam ablaufend einzustufen sind.

In dhnlicher Weise stellt sich die Generierung temperaturabhingiger Stoffgréfien als
problematisch dar. Das Prinzip des maximalen Blasendrucks verlangt lange Haltezeiten bei
einer Temperatur, um ausreichend viele Gasblasen in mehreren Eintauchtiefen zu erzeugen.
Je nach interessierender Substanz muss daher das Versuchsprogramm auf wenige Mess-
temperaturen pro Tag limitiert werden. Derartige Beschrinkungen kennt die Sessile Drop
Methode hingegen nicht. Mit ihr lassen sich sowohl temperatur- als auch zeitverdnderliche
Eigenschaften relativ problemlos untersuchen. Trennt man wie im vorliegenden Fall die
Bildaufnahme von der Bildauswertung, ist das zeitliche Auflésevermégen des Verfahrens
lediglich durch die Leistungsfiahigkeit von Kamera und Framegrabber begrenzt.

Zur besseren Beurteilung des Messaufwands schliisselt Tabelle 5.2 den Zeitbedarf fiir die
Durchfiihrung eines Sessile Drop Experiments detailliert auf. Dabei wurde eine zwischen
1200 °C und 1300 °C zu Tropfenform aufschmelzende Probe unterstellt. Aulerdem wurden
lediglich die Labortéatigkeiten beriicksichtigt, sodass die computergestiitzte Bildanalyse als
zusétzlicher Arbeitsschritt anzusehen ist.
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Tabelle 5.2: Zeitbedarf fiir die Durchfithrung eines Sessile Drop Experiments

Herstellung der Aschetablette und Ofenvorbereitung: 1,0 h
Ofenaufheizung bis 1200 °C (10 K/min): 2,0h
Bildaufnahme bis 1500 °C (2 K/min): 2,5h
Abkiihlen des Ofens: 3,0h
Entnahme des erstarrten Tropfens: 0,5h
Summe: 9,0 h ‘

Die Tabelle macht die Realisierbarkeit eines Sessile Drop Versuchs (Labortétigkeiten)
pro Arbeitstag deutlich. Mit der benutzten Apparatur lédsst sich somit wahlweise ein Tem-
peraturintervall von rund 300 K oder eine Zeitperiode von 2,5 Stunden vermessen. Dabei
wurde eingeplant, dass der Ofen iiber Nacht vollstéindig abkiihlt und beim Probenwechsel
noch eine Temperatur zwischen 200 °C und 300 °C aufweist. Ebenfalls iiber Nacht kann ein
Grofiteil der Bildanalysen erfolgen. Liegen allerdings bereits Tropfenfotos eines vorherge-
henden Experiments vor, konnen diese auch parallel zu einem laufenden Laborexperiment
ausgewertet werden. Insgesamt ist also ein Zeitbedarf von einem Tag pro Sessile Drop
Messung anzusetzen.

Derartig prizise Aussagen zum Messaufwand lassen sich in Bezug auf die Maximum
Bubble Pressure Methode nicht treffen. Das teilweise unvorhersehbare Verhalten der Koh-
leschlacken kann sowohl die Probenvor- als auch die Versuchsnachbereitung deutlich in
die Lénge ziehen. Sofern bereits eine ausreichende Menge an Schlacke in einem Tiegel
vorhanden ist, ldsst sich grob mit einem Zeitbedarf von 1,5 Tagen pro zu untersuchender
Temperatur kalkulieren. Unabhéngig von der fiir das Ofenheizprogramm sowie die Bla-
senerzeugung bendtigten Zeit stellt die Reinigung der Kapillare nach einer Messung einen
nicht zu unterschéitzenden Aufwand dar. Soll aus Kostengriinden das Material mehrfach
Verwendung finden, miissen zunéchst durch Polierarbeiten Schlackereste von dem Me-
tall entfernt werden. Anschlieffend sollte eine erneute, optische Vermessung des Auflen-
und Innendurchmessers erfolgen. Um das Vorhandensein von Schlackeresten innerhalb des
Rohrchens vollstdndig auszuschlieen, bietet sich auBlerdem eine wiederholte Ermittlung
der Oberflichenspannung von Wasser nach jedem Reinigungsvorgang an.

Ebenso beansprucht die Herstellung einer geeigneten Schlackemenge enorm viel Zeit.
Waéhrend sich fiir Sessile Drop Messungen die Kohleaschen direkt in Zylinderform pressen
und aufschmelzen lassen, muss zur Blasenerzeugung eine vergleichsweise grofie Proben-
menge in mehreren Schritten produziert werden. Hierzu wird moglichst viel Asche in den
Versuchstiegel gefiillt und mithilfe eines genau definierten Heizprogramms (siche unten)
in den fliissigen Zustand iiberfithrt. Nach dem Abkiihlen der Probe kann der Tiegel er-
neut mit Asche aufgefiillt werden, sodass in mehreren Schmelzzyklen ein Fliissigkeitspegel
eingestellt wird, der mindestens der doppelten, maximalen Eintauchtiefe entspricht.

Erschwert wird dieses Vorgehen durch das bereits im Zusammenhang mit Abbildung 4.8
(Seite 79) vorgestellte Verhalten von Kohleschlacken. Hohe Probenpresskriifte fiihren bei
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Sessile Drop Versuchen zu einem unbrauchbaren Tropfenprofil, was auf den Einschluss von
Gas unterhalb einer Fliissigkeitsdeckschicht zuriickzufiihren ist. Eine &hnliche Problematik
wurde nach dem Verdichten einer Asche im Maximum Bubble Pressure Tiegel beobachtet.
Wihrend des Heizens fand ein regelrechtes Uberkochen der Schlacke im Ofen statt, sodass
sich diese Mafinahme zur ziigigen Herstellung einer groflen Probenmasse nicht bewéhrte.
Vielmehr muss die Asche &dhnlich wie bei den Presslingen lose in den Behélter eingefiillt
werden. Allein diese Herangehensweise ermoglicht das ungestorte Entweichen von in den
Substanzen enthaltenen oder sich bildenden Gasspezies.

Zur weiteren Entfernung stérender Gaseinschliisse miissen derartig grofle Probenvolumi-
na auflerdem wiederkehrend zerkleinert, aufgemahlen und erneut geschmolzen werden. Erst
dadurch wird eine ausreichende Homogenisierung der zu vermessenden Substanz gewéahr-
leistet. Allerdings stellt in diesem Fall das Herauslosen der erstarrten Schlacke aus dem
Tiegel eine weitere Herausforderung dar. Gleichzeitig erhoht sich der Zeitbedarf fiir die
Probenvorbereitung enorm. Aus diesen Griinden wurde vorliegend auf eine solche Behand-
lung der Probensubstanzen verzichtet. Insbesondere bei den zuvor bereits verfliissigten
Vergaserschlacken sollte sich der hierdurch entstehende Messfehler allerdings in Grenzen
halten.

Fine zusétzliche Reduktion des Probenvorbereitungsaufwands ergab sich gegenwiirtig
durch die in Sessile Drop Experimenten gewonnenen Informationen. Sowohl die Mdglich-
keit der optischen Beobachtung des Aufschmelzvorgangs als auch die an der Messwertstreu-
ung erkennbaren Ausgasungen der Schlacken lieferten wichtige Hinweise fiir die Auswahl
der in Japan einzustellenden Ofentemperaturen. Da bei der verwendeten Maximum Bubble
Pressure Apparatur keine optische Inspektion der Probe moglich ist, konnte das ungefihre
Verhalten der Aschen anhand der in Deutschland aufgezeichneten Fotos vorhergesagt wer-
den. Hierdurch lief} sich im Rahmen des wiederkehrenden Aufschmelzvorgangs ein Punkt
unterhalb der Schmelztemperatur zunéchst mit hoher Heizrate erreichen. Darauthin wurde
die Ofengeschwindigkeit deutlich reduziert, um das Entweichen von Gasresten zu gewéhr-
leisten. Bei dem im Sessile Drop Experiment festgestellten Schmelzpunkt erfolgte dann
ein Halten der Temperatur fiir die Dauer einer Stunde, bevor mit ebenfalls niedriger Heiz-
rate das Fliissigphasengebiet der Probe angefahren wurde. Nach einer erneuten Haltezeit
konnte schliellich die Ofentemperatur in definierter Weise gesenkt werden. Im Fall der
ST-N-1-Steinkohleasche zog dieses Vorgehen eine vollstéindige Vermeidung des Aufschiu-
mens der Schlacke nach sich. Allerdings nahm diese Prozedur einen gesamten Arbeitstag
in Anspruch, weshalb zur Einstellung eines ausreichenden Fliissigkeitspegels vier Tage
benotigt wurden. Dabei erniedrigte die kontinuierliche Steigerung der im Tiegel erstarrten
Schlackemasse selbstverstdndlich die von Tag zu Tag nachfiillbare Aschemenge.

Abgesehen von der Probenvorbereitung konnen beide Messverfahren theoretisch voll-
stéandig automatisiert ablaufen. Als Ergéinzung der ohnehin auf Automatisierung ausge-
legten Sessile Drop Apparatur samt Bildaufnahmesoftware, miisste hierzu vor allem eine
rechnergesteuerte Positionierung des Zoomobjektivs eingerichtet werden. Es ist denkbar
die derzeitige Computeranwendung unter Ausnutzung typischer Bildverarbeitungsfunk-
tionen so zu erweitern, dass zum Ausgleich einer Tropfenbewegung ein motorisierter Ka-
merapositioniertisch entsprechend verfahren wird. Auch liefle sich ein Verlust der Probe
mit Mitteln der digitalen Bildverarbeitung erkennen. Durch Abschalten des Hochtempe-
raturofens konnte der Computer in diesem Fall angemessen reagieren. Ebenso ist die Gas-
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versorgung der Anlage durch eine umfangreichere Kommunikation mit der zugehétrigen
Steuereinheit automatisierbar, wodurch die erforderlichen Eingriffe des Experimentators
auf ein Minimum reduziert werden kénnten.

Gleiches gilt fiir den Aufbau einer Maximum Bubble Pressure Messeinrichtung. So-
bald beispielsweise ein Schrittmotor zur Bewegung der Kapillare eingesetzt wird, ldsst
sich dieser durch Erweiterung der entwickelten Versuchssoftware gezielt ansteuern. Nach
der Erzeugung einer festgelegten Anzahl an Blasen konnte so automatisch zur néchsten
Eintauchtiefe {ibergegangen werden. Hierdurch ergéibe sich die Moglichkeit, die Appara-
tur auch iiber Nacht ohne einen Benutzereingriff zu betreiben. Dies muss wiederum als
Mafinahme zur Kompensation des hohen Zeitbedarfs fiir eine Messung aufgefasst werden.

Sowohl die zu den Automatisierungsmoglichkeiten angestellten Uberlegungen als auch
die Beschreibungen der Apparaturen in den Kapiteln 3.1.1 und 3.2.1 machen deutlich, dass
beim Neuaufbau einer Sessile Drop oder Maximum Bubble Pressure Anlage mit Kostendif-
ferenzen zu rechnen ist. Wihrend in beiden Féllen ein Hochtemperaturofen benétigt wird,
verursacht das fiir Blasendruckversuche notwendige Zusatzequipment sehr wahrscheinlich
geringere Ausgaben. Insbesondere kann auf die optischen Bestandteile wie Zoomobjektiv
und Kamera verzichtet werden, die vermutlich mit hoheren Kosten als ein Druckaufnehmer
samt Multimeter verbunden sind. Auflerdem wird die Problematik der Installation eines
visuellen Zugangs zum Hochtemperaturofen vermieden. Das Maximum Bubble Pressure
Verfahren verlangt nicht den Einsatz hochpreisiger Computeralgorithmen zur Berechnung
der Oberflichenspannung, sondern kommt mit einfachen mathematischen Operationen
aus. Der Verzicht auf Bildverarbeitungsfunktionen fithrt insgesamt zu weniger umfangrei-
chen und vor allem weniger rechenintensiven Softwarelésungen.

Unabhéngig von Kosteniiberlegungen ist eine Gemeinsamkeit der Verfahren darin zu
sehen, dass sich beide Prinzipien zur Durchfithrung von Versuchen unter erh6htem Druck
nutzen lassen. Moglicherweise eignet sich der Maximum Bubble Pressure Ansatz fiir der-
artige Experimente sogar besser, da nicht mit einer negativen Beeinflussung des Messer-
gebnisses aufgrund von Gasdichtegradienten gerechnet werden muss. Allerdings ist bei der
Generierung von Blasen stets ein zusétzliches Material mit der korrosiven Kohleschlacke
in Kontakt zu bringen. Im Fall des sitzenden Tropfens spielen lediglich die Eigenschaften
des Substrats eine Rolle, wihrend bei Maximum Bubble Pressure sowohl Tiegel als auch
Kapillare der zu untersuchenden Substanz standhalten miissen.

Mit Blick auf die verwendeten Materialien zeigt sich ein weiterer Unterschied zwischen
beiden Messmethoden. Die schlechte Benetzung des Substrats ist bei Sessile Drop eine
zwingende Voraussetzung fiir die Erzielung préziser Messergebnisse. Genau das gegentei-
lige Verhalten wird jedoch beim Blasendruckansatz gefordert. Hier soll die Kapillare so
gut wie moglich von der Probensubstanz benetzt werden, um eine undefinierte Blasen-
ausbildung auf der ringformigen Querschnittsfliche des Rohrchens zu vermeiden. Nur auf
diese Weise liisst sich die fiir die Messgenauigkeit entscheidende Blasenabmessung mit dem
Kapillarinnendurchmesser gleichsetzen. Folglich muss bei der Materialauswahl ein Kom-
promiss zwischen Benetzungsverhalten und Korrosionsbesténdigkeit gefunden werden, der
sich vorliegend in der Verwendung eines Molybdénrshrchens sowie eines Graphitsubstrats
duBerte.

Selbstverstidndlich ist auch der Einsatz eines Graphittiegels in Maximum Bubble Pres-
sure Experimenten denkbar. Ebenso wie eine mit Wasserstoff angereicherte Gasatmosphére



5.2 Sessile Drop und Maximum Bubble Pressure Methode im Vergleich 151

reduziert dieses Material allerdings das in den Schlacken enthaltene Eisenoxid zu elemen-
tarem Eisen. Hierdurch ergibt sich die Gefahr einer Legierungsbildung mit Molybdén,
was wiederum zu einem kostenintensiven Verschleifl der Kapillaren fithrt. Aus diesem
Grund fanden in Japan weder Kohlenstoffbehélter noch ein Gasstrom mit reduzierenden
Eigenschaften Verwendung. Somit schrankt der Blasendruckansatz die Untersuchung von
Kohleschlacken tendenziell auf inerte Umgebungen ein. In Sessile Drop Messungen sind
hingegen durch den notwendigen Riickgriff auf Graphit reduzierende Bedingungen quasi
vorgeschrieben.

Zusitzlich zu solchen qualitativen Uberlegungen zeigen die Ausfithrungen in Kapi-
tel 3.2.2, dass die Beschaffung quantitativer Materialkenngréfien ebenfalls eine Heraus-
forderung bei Anwendung der Maximum Bubble Pressure Methode darstellen kann. Die
Nichtverfiigbarkeit geeigneter Daten zum Wirmeausdehnungskoeffizienten von Eisen be-
einflusst vorliegend die Messgenauigkeit negativ. Auch wenn der entsprechende Fehler sehr
klein ausfillt, ergeben sich derartige Schwierigkeiten im Zusammenhang mit der Sessile
Drop Methode nicht.

Dariiber hinaus ist das aus dem Profil sitzender Tropfen abgeleitete Oberflichenspan-
nungsergebnis als unabhéngig von der Fliissigkeitsviskositdt anzusehen. Beim Maximum
Bubble Pressure Verfahren erschwert hingegen eine hohe Viskositit, wie in Kapitel 2.5
beschrieben, den Austritt der Blasen aus der Kapillaroffnung, was wiederum die Messre-
sultate verfilschen kann.

Die im Maximum Bubble Pressure Messablauf integrierten, langen Haltezeiten (siehe
Abschnitt 3.2.2) konnen auch als Vorteil gegeniiber der Sessile Drop Methode angesehen
werden. Durch diesen Zeitpuffer ist der Ubergang des Probenmaterials in den Gleichge-
wichtszustand gewéhrleistet, welcher aufgrund des kontinuierlichen Aufheizvorgangs im
Sessile Drop Versuchsablauf vermutlich nicht erreicht wird.

Schliefflich zeichnen sich beide Messmethoden durch charakteristische Quellen fiir Mess-
fehler aus. Bei Maximum Bubble Pressure Versuchen iibt der Kapillarinnendurchmesser
einen ausschlaggebenden Einfluss auf die berechnete Oberflichenspannung aus. Ebenso
ist die Lage der Fliissigkeitsoberfliiche (zur spiteren Einstellung der Eintauchtiefe) mit
Unsicherheit behaftet. Ein zu schnelles Heranfithren der Kapillare an diese Position kann
leicht zu einem verfrithten Eintauchen des Rohrchens fithren, wodurch die Grenzfliche
an einer zu niedrigen Stelle angenommen wird. Ahnlich wie bei der Herausrechnung ei-
ner optischen Verzerrung im Zusammenhang mit der Sessile Drop Methode, sind zudem
Messungenauigkeiten durch die Kalibrierung des Druckaufnehmers zu erwarten.

Der in Japan verwendete Versuchsaufbau verursachte aulerdem Stérungen in den auf-
gezeichneten Druckverldufen, die auf umgebende elektrische Gerdte wie Klimaanlage und
Kryostat zuriickfithrbar waren. Da sich durch diese Anlagen allerdings charakteristische
Verdnderungen in den Messdaten ergaben, stellte das manuelle Entfernen falsch detektier-
ter Druckmaxima keine Herausforderung dar. Derartige Ausreifler finden sich beispielswei-
se in Abbildung 4.50 (Seite 129) bei Zeiten von 340 s und 1870 s. Dariiber hinaus schlugen
sich die mit einem Offnen der Labortiir verbundenen Druckschwankungen in der Raum-
luft ebenfalls im Blasendruckverlauf nieder. Solche Beobachtungen traten selbstverstind-
lich nur im Zusammenhang mit der Referenzvermessung von Wasser auf, bei welcher der
Probenbehélter nicht durch ein umgebendes, geschlossenes Gefafl vor derartigen Effekten
geschiitzt wurde. Ahnliche Umgebungseinfliisse konnten wihrend der Durchfiihrung von
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Sessile Drop Experimenten nicht beobachtet werden.

Zusétzlich zu den in Kapitel 4.1 angefiihrten Problematiken kénnen jedoch leichte Belage
auf dem Ofenschauglas den Blick auf die Sessile Drop Probe beeintrichtigen. Dieser Zu-
stand trat im Verlauf einzelner Messungen auf, lie} sich aber mit keinem systematischen
Effekt in Verbindung bringen. Tropfenbewegungen in horizontaler Richtung haben eben-
falls negative Auswirkungen auf die Bildqualitit, sofern sich die Probe sehr stark der
Ofenrohrwand n&hert. In solchen Fillen wird die Warmestrahlung im aufgenommenen
Foto deutlich sichtbar, womit eine Kontrastreduktion einhergeht. Bewegt sich der Sessile
Drop hingegen entlang der Kamerablickachse, ist mit einer (leichten) Verschlechterung
der Schéirfe zu rechnen, da die Probe die anfokussierte Ebene verlisst. Das Ausmaf dieser
Positionsverdnderung ist mit der gegenwértigen Apparatur jedoch nicht quantifizierbar.
Ein von Lee et al. [137] vorgeschlagener Versuchsaufbau greift allerdings auf zwei recht-
winklig zueinander angeordnete Kameras zuriick, mit denen der sitzende Tropfen aus zwei
Richtungen vermessen werden kann. Hierdurch lésst sich zudem die Annahme der Rotati-
onssymmetrie verifizieren.

5.3 Kohleschlacken

Entsprechend der in Kapitel 4.3 vorgestellten Ergebnisse folgt die temperaturabhéingige
Oberflichenspannung von Kohleschlacken h&ufig einem typischen Verlauf. Daher ist es
naheliegend, diesen Zusammenhang in qualitativer Form néher zu studieren. Abbildung 5.1
zeigt hierzu ein stilisiertes Diagramm, das fiir Sessile Drop Versuche bei atmosphérischem
Druck gilt.

Das Diagramm ist in drei Intervalle unterteilt, in denen jeweils ein charakteristisches
Verhalten der Sessile Drops sowie der Messergebnisse beobachtet werden kann. Im ersten
Temperaturabschnitt findet das Aufschmelzen der zylinderférmigen Probe statt, wodurch
sich eine lang gezogene ,, Tropfenkontur® einstellt. Da die aufgezeichneten Fotos bereits
einer Analyse unterzogen wurden sobald erste Abrundungserscheinungen am Pressling
auftraten, gaben die Computerprogramme fiir diesen Bereich enorm hohe Oberflichen-
spannungswerte aus. Die dargestellten Daten sind nicht als realistische Grenzflichenener-
gien aufzufassen, sondern riithren von einer nicht vollstindig aufgeschmolzenen Asche her,
mit deren Kontur die Bildanalysealgorithmen nicht angemessen umgehen kénnen.

Ein Indiz fiir die rein numerische Natur dieser Oberflichenspannungsabhéingigkeit kann
darin gesehen werden, dass selbst bei der Vermessung von Gold dhnlich negative Gra-
dienten von LBADSA berechnet wurden. Da Gold im Gegensatz zu Kohleaschen jedoch
schlagartig eine Tropfenform bei seiner Schmelztemperatur annimmt, kommt eine lang
gezogene Probenkontur hier nicht als Ursache infrage. Vielmehr flieit die schrittweise
Konvergenz von LBADSA gegen das wahre Tropfenprofil in die Ergebnisse ein (Weiterga-
be der Rechenergebnisse von Bild zu Bild nach manueller Initialisierung). ADSA/ADSA2
ermittelte fiir die Ascheproben zwar ebenfalls abnehmende Daten, zeigte dieses Verhalten
bei Goldreferenzmessungen jedoch nicht.

Da der Ubergang von Intervall I zu II flieBend ist und die Ergebnisvollstindigkeit auf
jeden Fall gewahrt bleiben sollte, lieen sich die unrealistischen Messresultate bislang nicht
sinnvoll aus den Darstellungen entfernen. Im Gegensatz zu den niedrigen Temperaturen
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Abbildung 5.1: Oberflichenspannung von Kohleschlacken bei atmosphérischem Druck in
stilisierter Form

ist der zweite Abschnitt durch physikalisch sinnvolle Oberflichenspannungswerte gekenn-
zeichnet. Hier stellen sich die fiir die numerische Auswertung am besten geeigneten, gut
deformierten Tropfenprofile ein. Die entsprechenden Messwerte sind durch geringe Unsi-
cherheiten und konstante bis leicht ansteigende Betriige gekennzeichnet. In diesem Intervall
unterliegt der Sessile Drop keinen Aufbldherscheinungen, sodass die fiir Auslegungsrech-
nungen bendtigten Daten aus diesem Abschnitt stammen sollten.

Bei weiterer Temperaturerhhung entstehen schliefflich Blasen am Tropfenumfang, die
h#ufig in ein wiederkehrendes Aufblihen und Kollabieren der Proben iibergehen. Hieraus
resultiert eine starke Messwertstreuung, die eine zuverlissige Weiterverarbeitung der Ober-
flaichenspannungsergebnisse nicht gestattet. Dariiber hinaus beeinflusst dieses Intervall den
Verlauf der Regressionskurve insofern, dass die Funktion auch im Abschnitt II eine Ten-
denz zu hoheren Werten aufweisen kann. Mit Blick auf die in den Diagrammen 4.12 (Sei-
te 86), 4.26 (Seite 103) sowie 4.28 (Seite 105) dargestellten Einzelmesswerte entspricht eine
temperaturunabhéngige Oberflichenspannung jedoch moglicherweise eher den Tatsachen.

Erweitert man das vorgestellte Diagramm um den beobachteten Einfluss eines erhéhten
Gasdrucks auf die Oberflichenspannung, ergibt sich Abbildung 5.2. Die Darstellung bein-
haltet auch die sonstigen, bei Drucksteigerung gewonnenen Erkenntnisse und bezieht sich
vornehmlich auf den Ubergang zu 5 bar Absolutdruck. Mit Blick auf die Vermessung von
Gold (siehe Abbildung 4.2, Seite 72) sollte der bei einem Wechsel von 5 bar auf 10 bar
hiufig festgestellte Grenzflichenenergieanstieg als Messfehler interpretiert werden. Die
Auswirkungen eines zunehmenden Sauerstoffpartialdrucks auf die Kohleschlacken sind so-
mit keine Bestandteile der Abbildung 5.2.
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Abbildung 5.2: Oberflichenspannung von Kohleschlacken bei Erhéhung des Gesamt-
drucks in stilisierter Form

Vielmehr legen die Ergebnisse aus den Untersuchungen der HKT-Braunkohleasche in
vollsténdigem Ar/H, und Ar (siehe Abbildungen 4.35, Seite 113 sowie 4.36, Seite 114)
nahe, dass die Oberflachenspannung bei Drucksteigerung (und konstanter Temperatur)
einem Grenzwert, der unterhalb der atmosphérischen Grenzflichenenergie liegt, entgegen
strebt. Die druckabhéngige Oberflichenspannungsminderung wird nicht {iberwiegend dem
Krafteinfluss der erh6hten Gasdichte auf die Fliissigkeit zugeordnet, sondern resultiert ver-
mutlich aus der Begiinstigung chemischer Reaktionen innerhalb der Schlacke (Zunahme
des H,-Partialdrucks bei Gesamtdrucksteigerung). Diese rufen wiederum Zusammenset-
zungsverdnderungen hervor, welche zu niedrigeren Grenzflachenenergien fiithren.

Der Einfluss des Gasdrucks auf die Oberflichenspannung ist in Abbildung 5.2 durch
Vorgang 2 angedeutet. Die Funktion oy (T, p1 > po) ist bei hohen Temperaturen gestrichelt
dargestellt, weil dieser Messbereich mit der gegenwiértigen Apparatur nicht erreicht werden
kann. Moglicherweise storen Gasentwicklungen innerhalb der Probe auch unter Druck bei
Temperaturen nahe 1500 °C das Tropfenprofil. Es ist jedoch ebenso denkbar, dass das
Intervall II aufgrund des erhéhten Drucks vergréflert wird. Eventuell lassen sich die fiir
den Abschnitt IIT typischen Aufbldherscheinungen bei Drucksteigerung gar nicht mehr
beobachten, wodurch der Streubereich der Messwerte génzlich verschwinden wiirde. Diese
Uberlegungen verbergen sich hinter dem in der Abbildung eingezeichneten Vorgang 3.

Vorgang 1 stellt hingegen auf das verdnderte Aufschmelzverhalten der Proben ab. In
einigen Fillen lédsst sich eine Abnahme der Schmelztemperatur bei Drucksteigerung zu-
mindest ungefihr mit der druckabhéingigen Diskrepanz zwischen Probentemperatur und
gemessener Temperatur erkldren (siehe zum Beispiel Abbildung 4.30, Seite 108). Streng
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genommen muss hierzu allerdings eine kontinuierliche Reduktion des Schmelzpunkts beob-
achtbar sein, wobei zusétzlich der Temperaturunterschied zwischen 10 bar und 5 bar etwa
ein Drittel desjenigen zwischen 10 bar und 1 bar betragen sollte. Da beide Bedingungen
jedoch nicht durchgéngig in den Ergebnisdiagrammen erfiillt sind, miissen weitere Effekte
fiir den variierenden Ablauf des Verfliissigungsprozesses verantwortlich gemacht werden.
Denkbar ist beispielsweise eine natiirliche Schwankung der Probencharakteristika, die wie-
derum auf die stets vorhandene Heterogenitét realer Kohlen zuriickfithrbar ist. Im Rahmen
der aktuellen Untersuchungen lielen sich keine klaren Ursachen fiir die gemachten Beob-
achtungen finden, sodass Vorgang 1 in Abbildung 5.2 sowohl eine Erhchung als auch eine
Erniedrigung der Schmelztemperatur zulésst.

Unter Umgebungsdruck traten Schmelzpunktunterschiede beim Wechsel der Tropfenun-
terlage auf. Alle in Abbildung 4.7 (Seite 78) gezeigten Materialien verschieben die Tempe-
ratur der Umwandlung in einen Sessile Drop zu héheren Werten im Vergleich zum {iiblichen
Graphitsubstrat. Dieser Umstand wird der reduzierenden Wirkung des Kohlenstoffs zuge-
schrieben. Song et al. [256] fanden einen &hnlichen Effekt bei der Auslagerung von Aschen
in oxidierender sowie reduzierender Atmosphére, und machen die Umwandlung des in den
Proben enthaltenen Fe,O4 zu FeO fiir die Schmelzpunkterniedrigung verantwortlich. Diese
Begriindung gilt fiir ,leicht reduzierende® Atmosphéren und kann nicht mehr herangezo-
gen werden, sobald die Asche von reinem H, umgeben wird. In diesem Fall erfolgt laut
den Autoren die Reduktion des Fe,O5 bis zum metallischen Eisen, das wiederum fiir ei-
ne erhohte AscheflieBtemperatur, die etwa der vorliegend definierten Schmelztemperatur
entspricht, sorgt.

Die angesprochene Wirkung des Substrats ist fiir die aktuelle Aufgabenstellung durchaus
als erwiinscht anzusehen, da der Graphit das Ar/H,-Gas bei der Nachahmung einer Verga-
seratmosphére unterstiitzt. Allerdings schrankt das Material auch die Aussagefdhigkeit der
gemessenen Oberflichenspannungen ein. Die ermittelten Daten geben keinen Aufschluss
iiber eine unabhéngige Stoffgréfle, sondern sind stets an die speziellen Versuchsbedin-
gungen, welche die Zusammensetzung der Schlacke beeinflussen, gekoppelt. Beispielsweise
macht Raask [211-214] den Kohlenstoff fiir die Bildung sogenannter ,,Cenospheren® ver-
antwortlich. Mit diesem Begriff beschreibt der Autor diejenigen kleinen (durchsichtigen)
Hohlkugeln innerhalb einer erstarrten Schlackeprobe, welche sich aufgrund einer Gasent-
wicklung im fliissigen Zustand bilden. Die von Raask bei Sessile Drop Experimenten ge-
machten Fotos dieser Aufbldherscheinungen entsprechen exakt den Aufnahmen in den
Abbildungen 4.15 (Seite 91) und 4.18 (Seite 94).

Entsprechend den Untersuchungen von Raask haben die farblosen, glasigen Kiigelchen
ihren Ursprung in der Bildung von CO sowie CO,. Der hierfiir benétigte Kohlenstoff
wird vom Substrat geliefert, wobei das in der Schlacke enthaltene Eisenoxid eine kataly-
tische Wirkung entfaltet. An der Kontaktstelle zwischen Schlacke und Unterlage bildet
sich zundchst Eisenkarbid, das schlielich in die Schlacke diffundiert. Das Fe;C reduziert
wiederum SiO, unter Bildung von Kohlenmonoxid. Alternativ schlidgt Raask vor, dass der
Kohlenstoff sowohl das Eisen- als auch das Siliziumoxid in der Probe direkt reduziert.
Er hilt diesen Ansatz aufgrund der geringen Loslichkeit von elementarem Kohlenstoff
in Schlacken aber fiir unwahrscheinlich. Ahnlich wie Raask fithrt Kirsch [124] die von
ihm bei der Untersuchung des Ascheschmelzverhaltens beobachteten Aufblidherscheinun-
gen auf eine Reduktionsreaktion zwischen Kohle (-resten) und SiO, unter Entstehung von
CO zuriick.
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Wihrend die Menge an gebildeten Cenospheren bei Aschen mit weniger als fiinf Ge-
wichtsprozent Fe, O, zu vernachléssigen ist, entsteht auch in Proben mit einem Fe,O5-Mas-
senanteil grofier 20 % keine nennenswerte Anzahl dieser Hohlkugeln. Die zweite Zusam-
mensetzungsbeschriankung begriindet Raask mit einer verringerten Viskositét der Schla-
cke, die bei schneller Gasentwicklung keine stabile Ausbildung von Cenospheren gestattet.
Entsprechend diesen Uberlegungen zeigte die ST-D-6-Asche mit einem Fe,O5-Massenanteil
von 20,4 % ein kontinuierliches Aufblidhen und Kollabieren ab etwa 1340 °C (siehe Abbil-
dung 4.26, Seite 103).

Auch in einem weiteren Punkt decken sich die eigenen Beobachtungen mit den Postu-
laten von Raask. Der Autor schldgt vor, den Druck in einem Vergasungsreaktor auf 5 bar
zu erhohen, um entsprechend seinem Eisenkarbidmechanismus die Entstehung von CO bis
zu Temperaturen von 1550 °C zu unterdriicken. Der Effekt einer zusétzlichen Drucksteige-
rung wird hingegen als gering angesehen. Tatséchlich konnte vorliegend wie in Kapitel 4.3
mehrfach beschrieben ein Riickgang der Blasenbildung unter 5 bar festgestellt werden.

Eine vollig andere Interpretation des Ausgasens der Proben unter Umgebungsdruck
beriicksichtigt den Herstellungsvorgang der Substanzen. Im Veraschungsprozess einge-
schlossene Gasmengen koénnten sich bei hoher Temperatur 16sen und so das Aufblahen
der Sessile Drops verursachen. Gegen diese Vorstellung spricht jedoch, dass insbesondere
die Vergaserschlacken S1-1 bis S1-4 zur Ausbildung von Cenospheren neigten (siche Ab-
bildung 4.18, Seite 94). Da diese Proben aber bereits im Vergasungsreaktor verfliissigt, fiir
eine gewisse Zeitdauer ausgelagert und vermischt wurden, sollten hier keine Gaseinschliisse
mehr vorhanden sein. Der Herstellungsprozess der Kohleaschen muss folglich nicht infrage
gestellt werden. Auch ein Aufschmelzen der Substanzen vor der Oberflichenspannungs-
messung scheint somit keine Verbesserung der experimentellen Situation zu garantieren.

Moglicherweise schafft eine verédnderte Probenvorbereitung aber Abhilfe in Bezug auf
die unregelméfiigen Maximum Bubble Pressure Druckverldufe der ST-N-1- und ST-N-
2-Aschen. Falls tatsdchlich minimale Gaseinschliisse in den selbst hergestellten Aschen
vorliegen, wird deren Entweichen beim Aufschmelzen in einem Tiegel im Vergleich zu ei-
nem Pressling erschwert. Das Verhiltnis aus freier Probenoberfliche und Probenvolumen
ist bei der Herstellung eines Aschezylinders wesentlich giinstiger als bei Verwendung ei-
nes lediglich an der Oberseite offenen Tiegels. Dariiber hinaus ist die Wahrscheinlichkeit
fiir das Vorhandensein von Gasresten in grofien Probenvolumina hoher als bei den kleinen
Sessile Drop Presslingen. Die somit in der Schlacke vielleicht vorhandenen, sich durch Tem-
peraturerhchung ausdehnenden Gasmengen koénnten fiir Inhomogenitéten sorgen und die
Ausbildung einer sauberen Blase an der Kapillar6ffnung stéren. Gleichermaflen kénnen im
Laufe des Versuchs erzeugte Blasen eventuell nicht aus der Probensubstanz entweichen und
verschlimmern dadurch die Situation. Hieraus resultiert neben verfilschten Oberflichen-
spannungsmesswerten vermutlich auch eine fehlerhafte Dichtebestimmung. Als Ursache
fiir dieses Verhalten kommt eine temperaturbedingt zu hohe Viskositéit der Fliissigkeit
infrage.

Allerdings diirfen diese Gaseinschliisse nicht mit den bei hohen Temperaturen in Sessile
Drop Experimenten beobachteten Ausgasungen verwechselt werden. Die entsprechenden
Intervalle wurden bei der Festlegung der in Japan einzustellenden Messtemperaturen be-
wusst vermieden. Mit Blick auf die gleichméfigeren, fiir Vergaserschlacken erzielten Daten
muss folglich eine Homogenisierung der Schlacken vor der Blasenerzeugung in Betracht ge-



5.3 Kohleschlacken 157

zogen werden. Dieser Prozess konnte wie bei einem Rotationsviskosimeter durch Verriihren
bei hoher Temperatur erfolgen.

Neben diesen prozessbedingten Ursachen fiir die unterschiedliche Qualitét der Resulta-
te, kann die chemische Zusammensetzung der Proben iiber die Viskositéit einen Einfluss
auf die mittels Maximum Bubble Pressure gemessene Oberflichenspannung ausiiben. Da
das Verfahren bei hochviskosen (gasblasenfreien) Fliissigkeiten an seine Grenzen geriit,
kann sich das in den Substanzen enthaltene Eisenoxid negativ auf die Messdaten auswir-
ken. Durch die Veraschung der Kohlen an Luft sollte in den Proben ST-N-1 und ST-N-2
vornehmlich Fe,O; vorliegen, wihrend die Vergaserschlacken eventuell einen Grofiteil an
FeO enthalten.

Laut Nowok [172] fithrt aber gerade das Vorhandensein zweiwertigen Eisens zu einer Vis-
kositdtserniedrigung, was sich schliefflich positiv auf die Messergebnisse auswirken sollte.
Aufgrund der inerten Gasatmosphére ist auflerdem nicht mit einer ausreichend schnellen
Umwandlung des Eisenoxids wihrend der Aufschmelzprozedur oder im Verlauf einer Mes-
sung zu rechnen. Zwar kénnte auch der Eisentiegel zu einer Reduktion des Fe,O4 beitragen,
die mangelnde Durchmischung der Schlacke limitiert die zugehorigen Effekte jedoch ver-
mutlich auf den fiir die Blasenerzeugung nicht relevanten Randbereich des Gefiafles. Somit
sind Zusammensetzungsgradienten innerhalb der Schlacke vorstellbar.

Solange in den Vergaserschlacken im Eintauchbereich der Kapillare noch kleine Mengen
an Fe,O5 vorliegen, kann diese in Kapitel 2.3 als oberflichenaktiv eingestufte Substanz
fiir niedrige Grenzflichenenergiemesswerte sorgen. Gleiches gilt fiir die Proben ST-N-1
und ST-N-2. Nimmt man an, dass in Sessile Drop Experimenten das Eisen vollstindig
zu nicht-oberflichenaktivem FeO reduziert wird, erklédren sich die gegeniiber dem Blasen-
druckverfahren durchgingig erhéhten Oberflichenspannungsdaten (sieche Abschnitt 4.3).
Folglich miissen die Ergebnisunterschiede zwischen japanischen und deutschen Messungen
auf die voneinander abweichenden Versuchsbedingungen zuriickgefiihrt werden, wobei dem
Eisen eine ausschlaggebende Rolle zugeschrieben wird.

Die Versuchsbedingungen kénnen auch durch den unterschiedlichen, zeitlichen Messab-
lauf Einfluss auf die Resultate nehmen. Das kontinuierliche Aufheizen des Sessile Drop
Ofens zieht moglicherweise die Ermittlung einer dynamischen Oberflichenspannung nach
sich. Eine unverdnderliche Temperatur in der Maximum Bubble Pressure Anlage bringt
die Probe hingegen ins Gleichgewicht, wodurch sich statische Grenzflachenenergien bestim-
men lassen. Entsprechend den Erfahrungen der japanischen Kollegen sollten diese Effekte
aber nicht zu derartig ausgepréigten Diskrepanzen fithren, wie sie in den Abbildungen 4.46
(Seite 125) bis 4.49 (Seite 128) dargestellt sind.

Vergleicht man in diesen Diagrammen die experimentellen Daten mit denjenigen aus
SciGlass und dem neuronalen Netz, fillt stets eine bessere Ubereinstimmung zwischen
Maximum Bubble Pressure Resultaten und Rechnungen auf. Diese Tatsache ist dadurch
erklarbar, dass im Rechner ebenso wie in den Blasendruckversuchen ,inerte Bedingungen“
vorliegen. Die Computersoftware kann die Auswirkungen einer reduzierenden Umgebung
nicht beriicksichtigen und liefert daher von der Tropfenvermessung abweichende Ergebnis-
se. Dartiber hinaus wurde ein Grofteil der Eingangsdaten (SciGlass) sehr wahrscheinlich
in inerten Atmosphéren ermittelt, um die Messung einer unabhéngigen Stoffgrofie sicher-
zustellen.

Dennoch diirfen die aus Sessile Drop Versuchen stammenden Oberflichenspannungen
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nicht als unrealistisch interpretiert werden. Die in Kapitel 2.3 fiir Kohleschlacken auf-
gefithrten und zum Teil ebenfalls unter reduzierenden Bedingungen ermittelten Literatur-
daten passen sehr gut zur GroBenordnung der aktuellen Ergebnisse. Insbesondere ist eine
mit der Temperatur ansteigende Oberflichenspannung in Bezug auf Silikatschmelzen kein
unbekanntes Phinomen. Allerdings widerspricht diese Beobachtung der klassischen, von
Eo6tvos formulierten, linearen Abnahme der Grenzflichenenergie einer Fliissigkeit mit der
Temperatur (siehe hierzu [27]).

Beispielsweise weist der Slag Atlas [278] fiir reines SiO, eine mit der Temperatur stei-
gende Oberflachenspannung aus. Da es sich hierbei um eine der Hauptkomponenten von
Kohleaschen handelt, kann eine Grenzflichenenergiezunahme nicht unbedingt mit Mess-
fehlern oder einer verzerrten Regressionsfunktion in Verbindung gebracht werden. Beriick-
sichtigt man auBerdem stellvertretend fiir viele weitere Félle die Einzelmesswerte im Dia-
gramm 4.33 (Seite 111), zeigen sich positive Gradienten auch unabhéngig von der Aus-
gleichskurve.

Ebenso fanden Nowok et al. [175,177] eine mit steigender Temperatur zunehmende Ober-
flichenspannung bei der Untersuchung amerikanischer Kohleaschen. Die Autoren ermit-
telten jedoch nur wenige Messpunkte in grolen Temperaturabstinden und griffen teilweise
auf lineare Ausgleichsfunktionen zur Repréasentation ihrer Ergebnisse zuriick. Auffallig ist
dabei, dass die Linienverliufe jeweils einen Knick aufweisen, der dem Ubergang von In-
tervall I zu IT in den Abbildungen 5.1 und 5.2 entsprechen kénnte. Die Verdffentlichungen
geben fiir niedrige Temperaturen allerdings positive Oberflichenspannungsgradienten an,
was auf einen Aufschmelzvorgang der untersuchten Aschen nach Abbildung 4.24 (Seite 101)
schlieflen lidsst. Auch der von den Autoren bearbeitete Temperaturbereich deckt sich mit
den Experimenten dieser Arbeit. Als Begriindung fiir die Zunahme der Grenzflichenener-
gie vermuten die Forscher eine fortschreitende Depolymerisation der oberflichennahen
Schichten sowie eine Erhohung der Oberflichenentropie durch die Verfliichtigung einiger
Schlackekomponenten. Im Gegensatz zu den eigenen Ergebnissen stellten Nowok et al. eine
Verringerung der Oberflichenspannung bei Auslagerung der Ascheproben in reduzieren-
den Umgebungen fest. Eine zweifelsfreie Erklarung dieses Umstands gelingt den Autoren
jedoch nicht.

Um Messergebnisse aus Publikationen wie den zuvor genannten mit den eigenen Da-
ten eindeutig vergleichen zu kénnen, miissen die in den Abbildungen 5.1 und 5.2 einge-
zeichneten Intervallgrenzen klar definiert werden. Bislang gelang diese Unterteilung nicht,
da weder die einsetzende Gasentwicklung innerhalb der Schlacke noch der Abschluss des
Aufschmelzvorgangs objektiv zu identifizieren sind. Sollen jedoch Abhéingigkeiten wie die-
jenige der Oberflichenspannung vom Druck bei fester Temperatur detaillierter studiert
werden, sind Regeln fiir die Intervallgrenzen zwingend erforderlich. Ebenso lassen sich Zu-
sammensetzungseinfliisse nur klar herausarbeiten, sofern die zuverldssigsten, gemessenen
Daten miteinander verglichen werden. Denkbar ist beispielsweise eine Gegeniiberstellung
von mittleren Oberflichenspannungen aus Intervall II. Bei den im Grundlagenkapitel 2.3
angegebenen Literaturmesswerten ist zudem unklar, aus welchem Temperaturbereich sie
stammen. Moglicherweise sahen sich die Autoren ebenfalls mit Aufbléherscheinungen kon-
frontiert oder werteten Fotos des noch nicht abgeschlossenen Aufschmelzvorgangs aus.
Beispielsweise berichten Mills und Rhine [156] ohne Nennung niherer Details von einer
das Tropfenprofil stérenden CO-Entwicklung.
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FEine andere Moglichkeit, sich mit den Messergebnissen auseinanderzusetzen, ist durch
Abbildung 5.3 gegeben. In Anlehnung an das Diagramm 2.5 (Seite 18) sind hier alle
erlangten Messwerte in Form eines Histogramms aufgetragen. Dabei wurde weder auf die
Unterscheidung der drei vorgestellten Temperaturintervalle noch den Probenraumdruck
Riicksicht genommen.
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Abbildung 5.3: Verteilung der fiir reale Systeme ermittelten Oberflichenspannungen sowie
der zugehorigen Messtemperaturen

Die Daten entstammen den in Anhang A.3 aufgefiihrten Vermessungen realer Kohle-
schlacken und beziehen sich ausschliellich auf diejenigen Ausgabewerte des ADSA2-Algo-
rithmus, welche die Plausibilitédtspriifung bestanden. Eine Mittelwertbildung tiber die vier
Bildserien fand nicht statt, sodass insgesamt rund 10.000 Datensétze in die Darstellung
eingeflossen sind.

Offensichtlich zeichnen sich Kohleschlacken iiberwiegend durch Oberflachenspannungen
von 200 mN/m bis 500 mN/m aus. Der Datenmittelwert errechnet sich zu 439 mN/m,
wobei der Grofiteil dieser Messwerte fiir Temperaturen zwischen 1300 °C und 1450 °C be-
stimmt wurde. Hier liegt der Durchschnitt bei 1356 °C. Die kontinuierliche Verkleinerung
der Temperaturbalken ab 1350 °C ldsst sich mit den beschriebenen Aufbldherscheinungen
der Sessile Drops begriinden. Diese sorgen dafiir, dass mit steigender Temperatur zuneh-
mend weniger Fotos durch die Algorithmen analysiert werden kénnen oder deren Aus-
gabewerte die Plausibilitdtspriifung nicht bestehen. Die Vergroflerung des Oberflichen-
spannungsbalkens fiir Werte iiber 900 mN/m ist auf eine im Rahmen der eingefiihrten
Filterkriterien maximal zuldssige Grenzflichenenergie von 1500 mN/m zuriickzufiihren.
Hierdurch fasst der duflerst rechte Balken sédmtliche, beinahe unphysikalischen Messwerte
zusammen.
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Der angegebene Oberflichenspannungsbereich deckt sich exakt mit den aus SciGlass
entnommenen Daten, wodurch die Ahnlichkeit zwischen Glasschmelzen und Kohleschla-
cken zum Ausdruck kommt. Die mittlere Grenzflichenenergie liegt bei Schlacken um rund
40 mN/m héoher. Ein Vergleich der Messtemperaturen beider Substanzkategorien kann
nicht direkt durchgefiihrt werden, da die Glaseigenschaftsdatenbank auch Informationen
fiir Temperaturen jenseits von 2000 °C liefert. Hierdurch 16st das Histogramm 2.5 (Sei-
te 18) die aus der Literatur entnommenen Versuchstemperaturen nicht detailliert genug
auf.

5.4 Synthetische Systeme

In Analogie zu dem im vorhergehenden Kapitel gezeigten Histogramm gibt Abbildung 5.4
die fiir synthetische Systeme ermittelten Messdaten wieder. Die Darstellung bezieht sich
auf die in Anhang A.3 aufgelisteten Vermessungen von Modellsubstanzen und beinhaltet
wiederum nur Rechenergebnisse des ADSA2-Programms. Wegen der im Vergleich zu realen
Kohleschlacken wesentlich kleineren Anzahl durchgefiihrter Experimente, wurden bei der
Ableitung der relativen Haufigkeiten lediglich rund 1.500 Datensétze beriicksichtigt.
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Abbildung 5.4: Verteilung der fiir synthetische Systeme ermittelten Oberflichenspannun-
gen sowie der zugehorigen Messtemperaturen

In volliger Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fiir Kohleschlacken und mit den Daten
aus SciGlass liegen die Oberflichenspannungen der untersuchten Modellsysteme zwischen
200 mN/m und 500 mN/m. Hieraus leitet sich ein Mittelwert von 352 mN/m ab, der rund
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50 mN/m unter demjenigen fiir die recherchierten Literaturmesswerte liegt. Im Gegen-
satz zur Abbildung 5.3 steigen die relativen Héufigkeiten der Messtemperaturen synthe-
tischer Systeme kontinuierlich an. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Tropfenprofile
der Modellschlacken mit steigender Temperatur zunehmend gleichméfiger werden und
sich erst dann ein prézises Oberflichenspannungsergebnis daraus ableiten lésst. Hierfiir
ist wiederum die Abreaktion der zur Priparation verwendeten Karbonate verantwortlich.
Auflerdem gehen die synthetischen Substanzen zum Teil bei vergleichsweise hohen Tem-
peraturen in den fliissigen Zustand iiber. Mit Blick auf die drei grofiten Temperaturbalken
in Abbildung 5.4 wurden iiberwiegend zwischen 1350 °C und 1500 °C Messwerte erzielt.
Der zugehorige Durchschnittswert kann zu 1376 °C berechnet werden.

Die Beriicksichtigung der Ofenmaximaltemperatur bei der Angabe dieses Temperatur-
intervalls stellt einen Unterschied zu den Kohleschlacken dar und ist ein Indiz dafiir, dass
die synthetischen Systeme gegen Ende des Messbereichs nicht zur Gasentwicklung neigen.
Durch Aufbldherscheinungen gestorte Tropfenprofile lieflen sich folglich nach Abreaktion
der Karbonate nicht mehr beobachten. Ebenso wenig trat ein Abdampfen der Tropfen im
Bereich der Substratlinie auf. Belegt werden diese Feststellungen durch das Ausbleiben
nennenswerter Oberflachenspannungsbalken fiir Werte oberhalb von 500 mN/m. Derartig
hohe Grenzflichenenergien gehen héufig mit streuenden Messwerten aufgrund einer Gas-
bildung im Inneren der Probe einher. Das in den Abbildungen 5.1 (Seite 153) und 5.2
(Seite 154) eingetragene Intervall 11T existiert bei den untersuchten Modellsystemen folg-
lich nicht.

Da keinem synthetischen System Eisen zugemischt wurde, lédsst sich das Ausbleiben von
Aufbldherscheinungen als Beleg fiir die Richtigkeit der von Raask angestellten Vermu-
tungen interpretieren (siche Abschnitt 5.3). Es fehlt somit der entscheidende Katalysator
zur Reduktion des in den Modellschlacken enthaltenen SiO,. Hierdurch kommt erneut die
grofle Bedeutung des Eisenoxids fiir die Stoffeigenschaften von Schlacken zum Ausdruck.
Dem Fehlen von Fe,O; muss aulerdem die positive Tatsache zugeschrieben werden, dass
die fiir Modellsysteme gemessenen Oberflichenspannungen als unabhéingige Stoffgréfie be-
trachtet werden konnen. Im Gegensatz zu den Kohleschlacken wird keine Reaktion der
Gasumgebung oder der Graphitunterlage mit den Komponenten der synthetischen Sub-
stanzen erwartet.

Betrachtet man jedoch die Tabelle 4.1 (Seite 131) zu den rechnerischen und experimen-
tellen Massenverlusten der Modellsysteme, fallen insbesondere bei den mit Karbonaten
praparierten Zusammensetzungen Ungereimtheiten auf. Zum Teil iiberschreitet der im
Versuch gefundene Massenverlust den rechnerischen Wert um ein Vielfaches. Bei den ohne
Na,CO;3; und K,CO4 hergestellten Proben verbleibt die beobachtete Gewichtsreduktion
im Rahmen des experimentellen Fehlers und kann auf die Handhabung der Presslinge
zuriickgefithrt werden. Folglich muss fiir die Mischungen aus den ersten und den letzten
beiden Gruppen der Tabelle 4.1 doch mit einer Interaktion zwischen Probe und Umge-
bung gerechnet werden. Aufgrund des zu hohen Massenverlusts ist eine Abweichung der
tatséichlichen Glaskomposition von der gewiinschten sehr wahrscheinlich. Die zugehérigen
Oberflichenspannungsergebnisse sind dementsprechend mit einer hohen Unsicherheit in
Bezug auf die Zusammensetzung behaftet.

Zur Aufkldrung dieses Phinomens wurde die Syn2-Probe mehrfach unter verschiede-
nen Bedingungen untersucht. Durch Aufschmelzen des Presslings auf einer Platin-Gold-
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Unterlage konnte zunéchst Graphit als Ursache fiir den iiberméafligen Massenverlust aus-
geschlossen werden. Ebenso wenig kann die Gasatmosphére fiir das Verhalten verantwort-
lich gemacht werden, da auch eine Verfliisssigung auf der Metallunterlage in Luft zu einer
Gewichtsreduktion von etwa 15 % fithrte. Ein vorzeitiges Beenden der Tropfenuntersu-
chung bei 1250 °C lie3 aber darauf schliefen, dass die fiir den Fehler ausschlaggebende
Probenmasse erst jenseits dieser Temperatur verloren geht. Nach dem entsprechenden Ex-
periment konnte ein Gewichtsunterschied von 10,5 % festgestellt werden, der im Rahmen
der iiblichen Ungenauigkeit dem rechnerischen Wert entspricht. Aufgrund der Entstehung
eines vollsténdig sauberen Tropfenprofils bei etwa 1200 °C (bei niedrigeren Temperaturen
zeigten sich durch die CO,-Bildung Ausbeulungen am Probenumfang), muss die Abreakti-
on der Karbonate beim frithzeitigen Versuchsabbruch bereits abgeschlossen gewesen sein.
Der offensichtliche Beginn der Reaktionen im Pressling lag stets bei etwa 850 °C. Somit
kommt die Nutzung dieser Hilfsstoffe nicht unbedingt als Ursache fiir den iiberméfligen
Massenverlust in Betracht.

Ebenso wenig beeinflusst die zwischen 1200 °C und 1500 °C gewé&hlte Heizrate das Mess-
ergebnis positiv oder negativ. Sowohl bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 2 K/min als
auch bei 4 K/min konnten zu hohe Massenverluste nachgewiesen werden. Gleiches gilt fiir
die vollstdndige Unterbrechung des Gasflusses im Probenraum. Nach der Einstellung einer
definierten Ar/H,-Atmosphére wurde bei einem entsprechenden Versuch die Gaszufuhr
gestoppt, um einen Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit auszuschlieBen.

Im Gegensatz zu den Sessile Drop Aufschmelzexperimenten lieferte die Untersuchung der
Syn2-Probe mittels Differenzial-Thermoanalyse stets den erwarteten Massenverlust. In der
entsprechenden Apparatur wurde die Substanz zudem bis 1600 °C aufgeheizt und sowohl
einer Ar/H,-Atmosphére als auch reiner Luft ausgesetzt. Allerdings kam ein lediglich an
der Oberseite offener Platintiegel als Probengefifl zum Einsatz. Verglichen mit dem Sessile
Drop Versuchsaufbau war hierdurch eine wesentlich geringere Fléche der synthetischen
Schlacke mit dem umgebenden Gas in Kontakt. Schlussfolgernd miissen somit kinetische
Effekte (Transportvorgénge), welche durch eine vergrofierte Austauschfliche stiarker zum
Tragen kommen, als urséchlich fiir den Materialverlust angesehen werden.

Die Analyse des Syn2-Tropfens aus Messung 124 (siehe Abbildung 4.52, Seite 132) mit-
hilfe energiedispersiver Rontgenspektroskopie lief auflerdem eine im Laufe des Experi-
ments zustande gekommene Abreicherung an Alkalien erkennen. Die Zusammensetzung
des erstarrten Tropfens entsprach tatséchlich nicht den gewiinschten Werten. Es scheint
damit bei hohen Temperaturen eine flichenabhéngige Abdampfung von Alkalispezies auf-
zutreten, die zu den unverhéltnisméffigen Gewichtsreduktionen fithrt. Weitere Details zu
den Zusammenhéngen sind bislang jedoch nicht bekannt.

Wihrend somit die K,0O und Na,O enthaltenden Modellsysteme durch hohe Unsi-
cherheiten ihrer Oberflichenspannungsmesswerte gekennzeichnet sind, zeigt die Abbil-
dung 4.56 (Seite 136) fiir die Substanzen Syn5 bis Syn9 sehr gut iibereinstimmende Re-
sultate. Dieser Umstand ldsst auf eine hohe Genauigkeit der Daten schlieflen. Allerdings
ist mit Blick auf die vorgestellte Messunsicherheit der aktuellen Sessile Drop Apparatur
fraglich, ob die im vergréferten Diagrammausschnitt gezeigten Oberflichenspannungsun-
terschiede tatsichlich aufgelost werden konnen. Selbst die maximale, zwischen Syn5 und
Syn9 bei 1500 °C auftretende Differenz stellt (bezogen auf den unteren Messwert) nur
eine prozentuale Abweichung von 3,5 % dar. Dieser Wert liegt aber gerade in der fiir die
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Messungenauigkeit typischen Gréflenordnung.

Betrachtet man die gemessenen Zahlenwerte dennoch als korrekt und beriicksichtigt
auBlerdem die fiir Synl4/Synlb sowie Syn21/Syn22 (siehe Diagramme 4.59, Seite 138
und 4.60, Seite 139) gezeigten Oberflichenspannungen, ldsst sich eine eindeutige Aus-
sage in Bezug auf die Grenzflichenenergiewirkung von Alkalispezies treffen. Sofern es sich
um das Erdalkalioxid CaO handelt, steigt die Oberflichenspannung durch Erhéhung des
entsprechenden Zusammensetzungsanteils. Bei Zugabe von mehr Alkalioxiden (K,O) ver-
ringert sich hingegen die zur Flidchenvergroflerung erforderliche Energie. Diese Interpreta-
tion gilt in Anlehnung an die durchgefiihrten Experimente jedoch nur, sofern es sich um
ein quaternéires System mit den iibrigen Komponenten SiO,, Al,O; und MgO handelt.
Alternativ zu dieser Uberlegung kann die Oberflichenspannungswirkung von Magnesium-
oxid als abhéingig davon angesehen werden, ob diese Komponente zusammen mit einem
weiteren Erdalkalimetall oder einem Alkalimetall auftritt.

Sind im Gegensatz dazu keine Erdalkaliverbindungen im quaternéren System vorhan-
den, lisst sich keine klare Aussage iiber das Verhalten der Oberflichenspannung machen.
Die zugehorigen Messwerte resultieren in duflerst unregelméfiigen Abhingigkeiten. Auch
wenn die fiir die Systeme Synl bis Synd gefundenen Regressionsfunktionen in ihren un-
gleichméBigen Verldufen denjenigen der ausléindischen Steinkohleaschen und der deutschen
Braunkohleaschen &hneln, kann anhand der Zusammensetzungstabelle 3.2 (Seite 62) kei-
ne eindeutige Parallele zwischen den Substanzen gezogen werden. Lediglich fiir die aus
dem Ausland stammenden Steinkohleschlacken ist ein gegeniiber den deutschen Steinkoh-
leproben leicht erhthter Na,O-Anteil feststellbar. Mit Blick auf das durchaus typische
Verhalten der ST-N-2-Substanz (siehe Abbildung 4.14, Seite 90) kann dieser jedoch nicht
ausschliellich fiir die Anomalien verantwortlich gemacht werden. Ebenso wenig ergibt sich
eine klare Tendenz in Bezug auf den K,O-Gehalt der Aschen.

Unbeeindruckt von dieser Problematik berechnet SciGlass hingegen mit der Temperatur
abnehmende Oberflichenspannungen. Die von der Software ausgegebenen Werte folgen
stets dem von E6tvos vorgeschlagenen, linearen Trend und sind durch keinerlei Anomalien
gekennzeichnet. Insbesondere weisen sie nicht auf den sowohl bei Kohleschlacken als auch
bei Modellsystemen gefundenen Anstieg der Grenzflichenenergie mit der Temperatur hin.
Aufgrund der hiufigen Beobachtung dieses Phinomens sind die Computerergebnisse in
diesem Punkt infrage zu stellen.

Auffillig ist auflerdem, dass die vom Priven-Modell vorhergesagten Oberflichenspan-
nungen keinen Aufschmelzbereich der Zusammensetzungen erkennen lassen. Da die ne-
gativen Gradienten im Intervall I der Abbildungen 5.1 (Seite 153) und 5.2 (Seite 154)
aber auch bei den Untersuchungen der Modellsysteme auftraten, sind diese als typisch
fiir den Verfliissigungsprozess glasartiger Schmelzen anzusehen. Die starke Verringerung
der Oberflaichenspannung in dem entsprechenden Temperaturbereich ist somit nicht auf
reale Kohleschlacken begrenzt. Unabhéingig von der aufgeschmolzenen Substanz miissen
die zugehorigen Messwerte jedoch immer als unphysikalisch hoch eingestuft werden, was
moglicherweise den Grund fiir die fehlende Prognose durch SciGlass darstellt.
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Zur FErlangung eines noch detaillierteren Versténdnisses der Oberflichenspannung von
Kohleschlacken unter Vergasungsbedingungen miissen in Zukunft weitere Experimente an
synthetischen Modellsystemen durchgefiihrt werden. Dabei sind sowohl die Komponenten-
anzahl zu erhohen als auch ausschlaggebende Komponenten wie Fe,O5 den Zusammenset-
zungen hinzuzufiigen. Gleichzeitig kann eine entsprechende Ausweitung der Literaturre-
cherche dazu beitragen, Prognoseverfahren wie neuronale Netze mit einer gréfleren Daten-
basis zu versehen und so die Vorhersagegenauigkeit zu verbessern. Die Moglichkeiten der
Stoffwertdatenbank SciGlass sind in diesem Zusammenhang als noch nicht ausgeschopft
zu betrachten.

Dariiber hinaus ist es denkbar, Modellsysteme zukiinftig unter erhéhten Driicken zu
vermessen. Derartige Experimente zeigen moglicherweise diejenigen Schlackekomponen-
ten auf, welche hauptséchlich fiir die beobachtete Abnahme der Oberflichenspannung bei
Drucksteigerung verantwortlich sind. Allerdings sollte vor diesen Experimenten iiber eine
Modifikation des Druckofens nachgedacht werden, um einen Einfluss von Restsauerstoff im
Probenraum auf die Messwerte auszuschlieen. Solche Mafinahmen erfordern sehr wahr-
scheinlich Verdnderungen am eingesetzten Druckbehélter, die wiederum eine Wiederholung
der Druckpriifung notwendig machen. Gold kann anschliefend erneut zur Bestimmung der
Messgenauigkeit herangezogen werden und dabei Aufschluss iiber die tatséchliche Sauer-
stofffreiheit der Probenumgebung liefern.

FEine weitere Erhohung der Messgenauigkeit ist vermutlich durch den Riickgriff auf Pro-
bentiegel anstatt eines flachen Substrats erzielbar. Derartige Gefifle werden sowohl im
Slag Atlas [278] als auch von Tanaka et al. [267] beschrieben und als fiir die Sessile Drop
Methode geeignet empfohlen. Eine spezielle Tiegelgeometrie sorgt dabei fiir die Erzeugung
sogenannter ,, Constrained Sessile Drops“, die sich aufgrund ihres groflen, deformierten Pro-
fils noch besser fiir eine Oberflichenspannungsermittlung eignen. Die bei der Anpassung
der Young-Laplace-Gleichung auftretende Schwierigkeit einer starken Variation der Grenz-
flichenenergiemesswerte bei einer nur leichten Tropfenkonturverdnderung wird hierdurch
minimiert.

Abbildung 6.1 zeigt in diesem Zusammenhang die Abmessungen des vorgeschlagenen
Tiegels sowie Fotos eines darin erzeugten Goldtropfens. Fiir diesen Vorversuch wurde das
Probengefifl aus Graphit gefertigt, der Einsatz geeigneter Keramiken ist aber ebenfalls
denkbar. Eine Herausforderung bei Verwendung dieser Geometrie besteht darin, die not-
wendige Schlackemenge im Vorfeld des Experiments abzuschitzen. Aufgrund der bisher
beobachteten Schwindung der Aschetabletten muss eventuell sowohl der Tiegel mit der
Probensubstanz gefiillt als auch ein Pressling auf die glatt gestrichene Flache gesetzt wer-
den. Moglicherweise lassen sich hierbei die in den vergangenen Messungen festgestellten
Massenverluste zur Vorhersage der erforderlichen Probenmasse ausnutzen. Dariiber hin-
aus muss stets der Tiegelrauminhalt bei der Datenauswertung zusétzlich beriicksichtigt
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werden. Die Algorithmen ermitteln lediglich das Tropfenvolumen, die eingewogene Masse
bezieht sich aber auch auf das im Gefafl befindliche Probenvolumen.

2 8 mm
£
£ o
0 © -
2 11 mm
Tiegelgeometrie Goldtropfen bei 1300 °C erstarrter Goldtropfen

Abbildung 6.1: Gold als Constrained Sessile Drop

Ebenfalls mithilfe von Gold wurden bereits zeitabhingige Oberflichenspannungsmes-
sungen bei konstanter Temperatur erfolgreich durchgefiihrt. Dazu erfolgte eine entspre-
chende Erweiterung der bisherigen Messsoftware. Die bei Temperaturen von 1100 °C und
1200 °C in einem Zeitraum von jeweils 30 Minuten ermittelten Grenzflichenenergien sind
in Abbildung 6.2 aufgetragen. Das Diagramm zeigt lediglich die von ADSA2 berechneten
Ergebnisse, welche fiir in Intervallen von 15 Sekunden aufgezeichnete Tropfenbilder gelten.
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1 bar
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Mit Blick auf die verwendeten Diagrammskalen ist eine im Rahmen der Messgenauig-
keit konstante Oberflichenspannung bei 1200 °C zu erkennen. Dieses Ergebnis steht im
vollen Einklang mit den Erwartungen an ein fliissiges Reinmetall. Fiir 1100 °C deuten die
Messergebnisse hingegen auf einen leicht positiven Gradienten hin. Dieser kann aus Mess-
ungenauigkeiten resultieren oder tatsédchlich auf ein zeitabhéngiges Verhalten bei dieser
Temperatur knapp oberhalb des Schmelzpunkts (hochviskoses Flieen) hindeuten.

In Zukunft muss untersucht werden, ob eine derartige Zeit(in)varianz auch auf die Ober-
flichenspannung von Kohleschlacken unter Vergasungsbedingungen zutrifft. Hierdurch
wird sich die bislang in allen Versuchen eingestellte Ofenheizrate von 2 K/min beziiglich
der Erreichung statischer Bedingungen beurteilen lassen.

Dariiber hinaus werden zeitabhéngige Messungen einen besseren Vergleich zwischen den
Ergebnissen aus Sessile Drop und Maximum Bubble Pressure Versuchen gestatten. Insbe-
sondere ist zu kldren, inwieweit der enorme Zeitbedarf fiir Blasendruckversuche die Re-
sultate durch eine allméhliche Verdnderung der Schlackezusammensetzung moglicherweise
verfédlscht oder gerade den tatsichlichen Bedingungen in einem Vergasungsreaktor néher
bringt. Anschliefend kann dariiber entschieden werden, die Maximum Bubble Pressure
Methode erneut zur Untersuchung von Kohleschlacken einzusetzen. Ebenso kénnen Ober-
flichenspannungsmessungen mithilfe der Sessile Drop Methode bei sinkender Temperatur
realisiert werden, um die Reproduzierbarkeit der bisherigen Ergebnisse zu verifizieren.

Im Gegensatz dazu sollte der Ofenauslegungsdruck von 20 bar in Zukunft nicht aus-
genutzt werden. Die bisherigen Untersuchungen zeigen, dass die druckabhingige Ober-
flichenspannungsreduktion vermutlich einem Grenzwert entgegenstrebt, der schon bei
10 bar annéhernd erreicht zu sein scheint. Aulerdem wird die Zunahme der Bildstérungen
bei 20 bar die Messgenauigkeit drastisch reduzieren, wodurch die dann erzielten Resultate
stark infrage zu stellen sind.

In Bezug auf die Bildanalysealgorithmen ist fiir zukiinftige Experimente eine Verwen-
dung des SCA20-Programms von DataPhysics nicht zu empfehlen. Vielmehr sollten die
Tropfenfotos ausschliefilich mit ADSA2 und LBADSA ausgewertet werden. Aufgrund der
Verfiigbarkeit des LBADSA-Quellcodes sind insbesondere hier einige Verbesserungen so-
wie Weiterentwicklungen denkbar. Ebenso wie ADSA2 lésst sich der Code in Matlab neu
implementieren, um auf bewéhrte Bildverarbeitungsfunktionen zuriickgreifen zu konnen.
Sehr wahrscheinlich wird damit auch eine Reduktion der benétigten Rechenzeit einherge-
hen. Auerdem kann die automatische Erkennung der Substratlinienposition dahin gehend
verbessert werden, dass eine leichte Schragstellung der Tropfenunterlage durch den Algo-
rithmus ausgeglichen wird.

Schliefflich miissen die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse sowie die recherchierten
Oberflichenspannungen ihrem eigentlichen Zweck, der Auslegung von Heiflgasreinigungs-
prozessen fiir IGCC-Kraftwerke, zugefithrt werden. Hierzu sind die Messwerte in Stoffei-
genschaftsdatenbanken aufzunehmen und in geeignete Auslegungsprogramme einzubinden.
Die ermittelten Ausgleichsfunktionen kénnen in diesem Zusammenhang die Arbeit deut-
lich erleichtern.






7 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Oberflaichenspannung von 18 realen Koh-
leschlacken sowie 15 schlackedhnlichen Modellsystemen unter Vergasungsbedingungen er-
folgreich vermessen. Bei der Herstellung der Kohleschlacken fanden Braun- und Stein-
kohlen aus Deutschland, Norwegen, Polen, Kolumbien sowie Spanien Verwendung. Die
Modellsysteme wurden mithilfe der chemischen Schlackebestandteile selbst angemischt.

Die ermittelten Daten konnen zur Auslegung von Heif3gasreinigungsprozessen fiir Koh-
levergasungskraftwerke eingesetzt werden. Diese sogenannten IGCC-Kraftwerke zeichnen
sich durch eine gezielte Abtrennbarkeit des Treibhausgases CO, aus, verfiigen derzeit je-
doch nicht iiber ausreichend hohe Wirkungsgrade fiir einen wirtschaftlichen Betrieb. Der
zukiinftige Einsatz von Heif3gasreinigungstechnologien — gegeniiber der bisherigen, kalten
Gasreinigung — zielt dementsprechend auf eine Wirkungsgrad- und eine Verfiigharkeits-
steigerung dieser Kraftwerke ab. Somit miissen die aktuellen Untersuchungen im Kontext
der Verminderung klimaschédlicher Treibhausgase aus kohlebasierten Stromerzeugungs-
anlagen gesehen werden.

Die Oberflichenspannung einer Substanz ist definiert als die zur Fldchenvergréflerung
erforderliche Energie und charakterisiert beispielsweise das (fiir die Heilgasreinigung rele-
vante) Abtropfverhalten fliissiger Stoffe. Zur Messung dieser Grofie kam sowohl die Sessile
Drop als auch die Maximum Bubble Pressure Methode zum Einsatz. Wahrend beim erst-
genannten Verfahren die Oberflichenspannung aus dem Foto eines sitzenden Tropfens der
interessierenden Fliissigkeit abgeleitet wird, greift die zweite Herangehensweise auf die
Erzeugung von Gasblasen innerhalb der Fliissigkeit zuriick. Aus dem dabei auftretenden,
maximalen Druck kann schliellich die Oberflichenspannung berechnet werden.

Da sich in der Literatur nur sehr wenige Informationen zur Oberflichenspannung von
Kohleschlacken finden, wurde eine umfangreiche Literaturrecherche fiir verwandte Stoff-
systeme durchgefiihrt. Die glasartigen Eigenschaften der Kohleschlacken erlauben den
Riickgriff auf Daten aus der Glasindustrie, die schliefllich als Anhaltspunkte fiir die zu
erwartende Groflenordnung der Messwerte, fiir die Auswahl der zu untersuchenden Mo-
dellschlacken sowie fiir Prognoserechnungen genutzt wurden.

Eine dhnliche Herausforderung wurde in Bezug auf das Sessile Drop Verfahren als solches
bewaltigt. In der Literatur finden sich zwar zahlreiche Hinweise zu den entsprechenden,
fiir Raumtemperaturversuche geeigneten Apparaturen, zu Hochtemperaturanwendungen
stehen jedoch kaum Informationen bereit. Bedingt durch Schmelztemperaturen der unter-
suchten Substanzen von mehr als 1200 °C kam folglich der Entwicklung einer adédquaten
Messeinrichtung grofie Bedeutung zu. Neben der Auswahl einer geeigneten Kamera samt
Zoomobjektiv sowie optischen Filtern zum Umgang mit Warmestrahlung, stand hierbei die
Realisierbarkeit von Messungen unter Absolutdriicken bis 10 bar im Vordergrund. Dement-
sprechend wurde ein Hochtemperaturofen in Form eines Druckbehélters so installiert, dass
mithilfe des optischen Systems Fotos der schmelzfliissigen Schlacketropfen aufgezeichnet
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werden konnten. Der Ofen ermoglichte auflerdem die Einstellung einer, im Vergasungsre-
aktor ebenfalls auftretenden, reduzierenden Gasumgebung.

Obwohl reale Kohlevergasungsanlagen unter erhéhtem Druck betrieben werden, finden
sich in der Literatur keinerlei Angaben zum Einfluss des Gasdrucks auf die Oberflichen-
spannung von Kohleschlacken. Das aktuelle Vorgehen muss somit als vollig neuartig be-
trachtet werden. Zusétzlich zur SchlieBung dieser Literaturliicke konzentrierte sich die
Arbeit auf die kontinuierlich temperaturabhingige Messung der Oberflichenspannung, da
entsprechende Veroffentlichungen héufig nur Messwerte bei einzelnen, weit auseinander-
liegenden Temperaturen angeben. Hierbei finden sich kaum Erlduterungen zu den einge-
setzten und fiir die Resultate entscheidenden Bildanalysealgorithmen, welche die Ober-
flichenspannungsberechnung aus Tropfenfotos iiberhaupt erst ermoglichen. Aus diesem
Grund erfolgte gegenwirtig ein Vergleich drei verschiedener Computerprogramme. Sowohl
die Menge der erzeugten Tropfenfotos als auch der Einsatz mehrerer Analysealgorithmen
machten eine weitgehende Automatisierung des Messablaufs erforderlich. Entsprechende
Softwareanwendungen wurden erfolgreich implementiert.

Wiéhrend der Schwerpunkt dieser Arbeit also auf den mittels Sessile Drop Methode (in
Deutschland) bestimmten Ergebnissen liegt, erfolgte der Einsatz des Maximum Bubble
Pressure Verfahrens im Verlauf eines dreimonatigen Forschungsaufenthalts an der Uni-
versitdt Osaka, Japan. Das dortige Partnerinstitut betreibt bereits seit langer Zeit einen
entsprechenden Versuchsstand, sodass auf umfangreiches Wissen der japanischen Kollegen
zuriickgegriffen werden konnte. Allerdings lagen weder in Japan noch in der einschléigigen
Literatur Erfahrungen zur Untersuchung von Kohleschlacken mithilfe des Blasendruck-
ansatzes vor. Dementsprechend wurden einige ausgewihlte, reale Proben erstmalig mit
der Methode untersucht. Aufgrund des gegebenen Versuchsaufbaus konnten jedoch keine
Experimente unter vergaserdhnlichen, reduzierenden Bedingungen durchgefiihrt werden.
Vielmehr waren die Substanzen stets einer inerten Gasatmosphére ausgesetzt.

Zur Beurteilung der Messgenauigkeit wurde in Japan die Oberflichenspannung von Was-
ser bei Raumtemperatur gemessen. Im Gegensatz dazu kam in der Sessile Drop Apparatur
Gold als Referenzmaterial zum Einsatz, wobei eine Oberflichenspannungsbestimmung bis
zur maximal im Ofen erreichbaren Temperatur von 1500 °C erfolgte. Fiir beide Metho-
den lielen sich relative Messfehler von jeweils deutlich unter 10 % feststellen. Allerdings
zeichneten sich die unter 10 bar durchgefithrten Sessile Drop Experimente durch hohere
Ungenauigkeiten aus, was auf unerwiinschte Restmengen an Sauerstoff im Probenraum
zuriickzufithren war.

Unabhéngig von solchen quantitativen Abweichungen konnte im Einklang mit der Li-
teratur Graphit als am besten geeignete Unterlage fiir sitzende Tropfen herausgearbeitet
werden. Dieses Material unterstiitzt die reduzierende Gasumgebung, wird duflerst schlecht
durch Kohleschlacken benetzt und erlaubt so die Erzeugung grofler, aufrechter Tropfen.
Diese sind wiederum fiir eine moglichst prézise Oberflichenspannungsbestimmung notwen-
dig. In der Maximum Bubble Pressure Anlage kam die Schlacke hingegen mit Tiegeln aus
Eisen oder Molybdén sowie einer Molybdénkapillare in Kontakt. Insgesamt gestalteten
sich die Blasendruckversuche wesentlich aufwendiger im Vergleich zu den Tropfenexperi-
menten, was durch einen diskontinuierlichen Messablauf und eine zeitintensive Proben-
vorbereitung bedingt war. Daher wurde in Japan eine verhéltnisméfig kleine Anzahl an
Oberflichenspannungen bei ausgewidhlten Temperaturen ermittelt.
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Die Vielzahl an Sessile Drop Ergebnissen gestattete jedoch die Ableitung einer fiir Koh-
leschlacken und Modellsysteme charakteristischen Abhéngigkeit der Oberflichenspannung
von der Temperatur. Daher lielen sich sémtliche Messergebnisse durch einen einzigen Typ
von Regressionsfunktion abbilden. Der auf diese Weise fiir jede Kohleschlacke gewonnene,
mathematische Ausdruck kann zur Auslegung von Heif3gasreinigungsprozessen in Berech-
nungsprogramme eingebunden werden. Zusétzlich wurde das Verhalten der Sessile Drops
sowie der zugehorigen Messwerte anhand dieser Ausgleichskurve in stilisierter Form er-
klart. Dem Aufschmelztemperaturbereich folgt hierbei ein Intervall konstanter bis leicht
ansteigender Oberflichenspannungen, an das sich wiederum ein durch Gasentwicklungen
innerhalb der Probe gekennzeichneter Temperaturabschnitt anschliefft. Die damit verbun-
denen Storungen des Tropfenprofils werden fiir Versuche bei atmosphérischem Druck auch
in der Literatur beschrieben und sollen bei Druckerhéhung verschwinden. Diese Uberle-
gung konnte vorliegend experimentell bestitigt werden. Ab 5 bar Absolutdruck liefen sich
derartige Aufbléherscheinungen der Kohleschlacken kaum noch beobachten, wofiir das in
den Substanzen enthaltene Eisen verantwortlich gemacht wird. Auflerdem wurde eine Ab-
nahme der Oberflichenspannung bei Drucksteigerung festgestellt.

In die Berechnung der Ausgleichsfunktionen flossen die von zwei der drei verwendeten
Bildanalysealgorithmen generierten Ergebnisse ein. Trotz vollig unterschiedlicher, mathe-
matischer Herangehensweisen zeigen diese Programme eine sehr gute Ubereinstimmung ih-
rer Ausgabewerte. Die dritte Software generiert anhand der Tropfenbilder hingegen stark
variierende Oberflichenspannungen, welche nicht dem charakteristischen Trend folgen.
Dementsprechend wurden die zugehorigen Daten nicht bei der Auswertung berticksich-
tigt.

Sowohl die Oberflichenspannungen von Kohleschlacken als auch von schlackedhnlichen
Modellsystemen liegen iiberwiegend zwischen 200 mN/m und 500 mN/m. Dieses umfang-
reiche Intervall gilt unabhéngig von der verwendeten Messmethode und dem eingestellten
Druck. Da eine dhnliche Datenspanne im Rahmen der Literaturrecherche gefunden wurde,
kann von einer guten Ubereinstimmung zwischen eigenen und verdffentlichten Oberflichen-
spannungsmesswerten ausgegangen werden. Allerdings lieferte die Maximum Bubble Pres-
sure Methode stets niedrigere, zur Flachenvergroflerung erforderliche Energiebetrige als
das Sessile Drop Verfahren, was auf die unterschiedlichen Umgebungsbedingungen zuriick-
zufithren war. Somit zeichnen sich Kohleschlacken durch kleinere Oberflichenspannungen
in inerten als in reduzierenden Atmosphéren aus. Des Weiteren lagen die Ergebnisse aus
Blasendruckversuchen néher an rechnerisch prognostizierten Werten als diejenigen der
Tropfenmethode. Zur Vorhersage kam ein in der Literatur vorgeschlagenes Modell sowie
ein selbst generiertes, neuronales Netz zum Einsatz.

Zukiinftig miissen die Oberflichenspannungen weiterer Modellsysteme untersucht wer-
den, um die genauen Einfliisse einzelner Schlackebestandteile auf diese Stoffgrofle aufzu-
decken. Hierbei sollten insbesondere ausschlaggebende Komponenten wie Fe,O4 beriick-
sichtigt werden, nachdem ein Abgleich mit den bereits in der Literatur vorhandenen Da-
ten erfolgt ist. Dariiber hinaus konnen im Gegensatz zu den bisherigen Experimenten
zeitabhidngige Messungen der Oberflichenspannung bei konstanter Temperatur durch-
gefithrt werden. Die Sessile Drop Apparatur wurde fiir derartige Versuche bereits vor-
bereitet.
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A Anhang

A.1 Technische Daten der Sessile Drop Messeinrichtung

Ofenhersteller:
Heizelement:

Probenhé6chsttemperatur:

Probenthermoelement:
Master-Temperaturregler:
Heizelementthermoelement:

Slave-Temperaturregler:

Thyristorsteller:

Uberwachungsthermoelemente:

Temperaturwéchter:
Ofenrohrlange:
Ofenrohrinnendurchmesser:

Ofenrohrauflendurchmesser:

Druckbehéilterhersteller:

Maximaler Betriebsdruck:

Drucksicherheitseinrichtungen:

Heizelementanschliisse:

Sicherheitsgliser:

Gasleitungen:

Dipl.-Ing. Hans Priifer Industrieofenbau GmbH, Neuss
Kanthal GLOBAR SR (SiC)

1500 °C bei 1 bar, 1460 °C bei 5 bar, 1370 °C bei
10 bar

Pt-Pt/Rh (Typ S) mit Platin-Ummantelung
Eurotherm 2408 mit RS-232 Schnittstellenmodul
Pt-Pt/Rh (Typ S) mit Platin-Ummantelung

Eurotherm 2208e in Feedforward-Regelung mit Mas-
ter-Temperaturregler

AEG Thyro-A

Ni/Cr-Ni/Al (Typ K) mit Inconel-Ummantelung, drei
Stiick

JUMO TB/TW
296 mm
40 mm

50 mm

Rubotherm GmbH, Bochum, in Zusammenarbeit mit
Dieckers GmbH & Co. KG, Willich

20 bar

Abblaseventil (24,1 bar Offnungsdruck) von Swagelok
und Berstscheibe (27,5 bar Offnungsdruck) von REM-
BE GmbH, Brilon, jeweils parallel zum Druckregler
geschaltet

Stromdurchfithrungen von SITEC-Sieber Engineering
AG, Ziirich, 60 mm L&nge, ausgelegt fiir 40 A, 300 bar
und 240 °C, vier Stiick

Sichtzellen mit Saphirfenster von SITEC-Sieber En-
gineering AG, Ziirich, 28 mm optischer Durchmesser
kameraseitig, 18 mm optischer Durchmesser riicksei-
tig, ausgelegt fiir 1000 bar und 400 °C

6 mm Auflendurchmesser, rostfreier Stahl
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Rohrverschraubungen: Uberwurfmuttern mit Klemmringen von Swagelok,
rostfreier Stahl

Gasfilter: T-Filter mit Sintermetalleinsatz (2 pm mittlere Poren-
grofie) von Swagelok

Druckregler: Brooks Instrument 5866, 100 ml, /min N,

Durchflussregler Ar/H,:

Durchflussregler N,:
Durchflussregler O,:
Steuereinheit Gasregler:

Zoomobjektiv:

CCD-Kamera:
Kamerastromversorgung:
Framegrabber:

Kamerapositioniertisch:

Laborcomputer:

Hintergrundbeleuchtung;:

Optisches Kalibriergitter:

Optische Filter:

Brooks Instrument 5850, 200 ml, /min Ar, Kalibrier-
faktor berticksichtigt H,-Gehalt

Brooks Instrument 5850, 1000 ml, /min N,
Brooks Instrument 5850, 200 ml,,/min O,
WMR 4000 Flowcomputer von Westphal Mess- und

Regeltechnik GmbH, Ottobrunn, mit vier Kanilen
und RS-232 Schnittstelle

Navitar Zoom 6000, 12 mm Feinfokus, 0,25x Vor-
satzlinse, integrierte Blende, Rastung fiir Zoomeinstel-
lung, 1x Adaptertubus, C-Mount-Coupler fiir CCD-
Kamera

Toshiba Teli CS8620HCi, 1/2” CCD-Chip (PAL Stan-
dard), 768 x 576 Pixel, 12V, 1,3 W

PowerOne HC12-3.4-AG (linear geregelt), speist au-
Berdem Hintergrundbeleuchtung

FALCON Rev. 3.0 (Bt878 Chipsatz) von IDS Imaging
Development Systems GmbH, Obersulm

domiLLINE Verstellsystem von IEF Werner GmbH,
Furtwangen, bestehend aus einer Dreheinheit und drei
Linearschlitten (50 mm Hub, 0,05 mm Feineinstel-
lung) zur Realisierung einer Vier-Achsen-Bewegung,
manuelle Bedienung

AMD Athlon 64 3000+ Prozessor, 2 GHz, 1GB RAM,
Betriebssystem Windows XP

LED-Spot (wei}, blau, griin), 12V, 3,6 W, 18° Ab-
strahlwinkel, 50 mm Auflendurchmesser, stets nur ein
Spot montierbar

RegelméBiges Punktgitter (0,25 mm Punktabstand,
0,125 mm Punktdurchmesser, zertifiziert, auf hoch-
wertigem Fotopapier gedruckt) von Edmund Optics
GmbH, Karlsruhe

Polfilter (50 mm Durchmesser, 2,4 mm Dicke) und In-
frarotsperrfilter (50 mm Durchmesser, 3,3 mm Dicke)
von Edmund Optics GmbH, Karlsruhe
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A.2 Oberflachenspannungsdaten aus SciGlass

Nachfolgend sind die der Glaseigenschaftsdatenbank SciGlass entnommenen Oberflichen-
spannungsmesswerte fiir synthetische Systeme der Komponenten Al,O5, CaO, K,0, MgO,
Na,O und SiO,, in Tabellenform aufgelistet. Die Auswahl der bei der Recherche zu bertick-
sichtigenden Oxide erfolgte so, dass einerseits die Hauptkomponenten Al,O5 und SiO, der
Kohleaschen (besonders der Steinkohleaschen) enthalten sind und andererseits Mixed Al-
kali Effekte nidher analysiert werden kénnen. Zur Eingrenzung der Informationsmenge
wurden die Datenbankabfragen auf maximal quaternire Systeme limitiert.

Da fiir das binére System aus Na,O und SiO, extrem viele Messwerte in SciGlass zu
finden sind, wurde die Kombination dieser Oxide — neben Al,O; und SiO, — auch als
Basisbestandteil der terndren und quaternéren Systeme gewéhlt. Alle bindren Systeme
wurden als Rénder der terndren Zusammensetzungen ausgesucht. In SciGlass liegen al-
lerdings keine Daten fiir die Systeme Al,04-K,0, Al,05-Na,O, Na,0-CaO, Na,O-K,O
und Na, O-MgO vor. Ebenso wenig liefen sich fiir die Systeme SiO,-Al,04-K,0-MgO und
5i0,-Na,0-K,0-MgO Oberflichenspannungen in der Glaseigenschaftsdatenbank finden.

Ternére und quaternire Systeme sind stets als vollstindig zu betrachten, das heifit, al-
le Einzelkomponenten haben einen Anteil gréfler null an der Gesamtzusammensetzung.
Bei bindren Mischungen wurden jedoch Nullwerte zugelassen, um Oberflichenspannun-
gen der Reinstoffe angeben zu kénnen. Die folgenden Tabellen sind zunéchst nach der
linken Spalte geordnet, worauthin sich bei Wertgleichheit eine Ordnung nach den iibrigen
Zusammensetzungsspalten und letztlich nach der Temperatur anschlieft.

Die Temperaturen T beziehen sich durchgingig auf die Einheit °C, alle Oberflichen-
spannungen o sind in mN/m angegeben. Sémtliche Zusammensetzungen wurden in
mol% umgerechnet. Dabei kamen May,0, = 101,96 g/mol, Mcao = 56,08 g/mol, Mx, o =
94,20 g/mol, Mygo = 40,30 g/mol, Mna,0 = 61,98 g/mol und Msio, = 60,08 g/mol
als Molmassen zum Einsatz. Falls die Summe der Zusammensetzungsspalten nicht exakt
100 % ergibt, ist dies auf Rundungsfehler bei der Umrechnung zuriickzufiihren.

Neben den Messwerten beinhalten die folgenden Tabellen auch die sogenannte SciGlass-
ID, mit deren Hilfe sich die entsprechenden Datensétze in der Glaseigenschaftsdatenbank
wiederfinden lassen. Auflerdem wird in der rechten Tabellenspalte auf diejenigen Litera-
turstellen hingewiesen, die den Autoren von SciGlass als Quelle fiir die Messergebnisse
dienten. Im Fall mehrerer Fundstellen kann innerhalb von SciGlass allerdings nicht nach-
vollzogen werden, aus welcher der genannten Veroffentlichungen ein Messwert genau ent-
nommen wurde. Im Literaturverzeichnis dieser Arbeit finden sich wiederum SciGlass-IDs,
die eine Zuordnung von Publikationen zu Datenbankeintragen ermoglichen. Hierbei kommt
es durchaus vor, dass ein Fachartikel zur Erzeugung mehrerer Tabelleneintréige in SciGlass
fithrte. Die Angabe von SciGlass-IDs im Literaturverzeichnis soll zudem darauf hinweisen,
dass diese Quellen nicht im Detail konsultiert wurden, sondern lediglich das Nachvollziehen
der Datenbankinformationen gewéhrleisten sollen.
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System Si0O,-Al,0,-Ca0O-K,0

Si0, Al,03 CaO K,0 moa% | T °c] | 0 mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
35,82 2,89 60,98 0,31 1550,00 | 450,00 8860 [170]
35,82 2,89 60,98 0,31 1600,00 | 435,00 8860 [170]
38,84 2,90 57,94 0,31 1500,00 | 475,00 8860 [170]
38,84 2,90 5794 0,31 1550,00 | 462,00 8860 [170]
38,84 2,90 5794 0,31 1600,00 | 453,00 8860 [170]
41,88 2,90 54,90 0,31 1500,00 | 492,00 8860 [170]
41,88 2,90 54,90 0,31 1550,00 | 484,00 8860 [170]
41,88 2,90 54,90 0,31 1600,00 | 475,00 8860 [170]
44,93 2,91 51,84 0,31 1500,00 | 483,00 8860 [170]
44,93 2,91 51,84 0,31 1550,00 | 470,00 8860 [170]
44,93 291 51,84 0,31 1600,00 | 462,00 8860 [170]
48,00 2,92 4877 0,32 1500,00 | 470,00 8860 [170]
48,00 2,92 48,77 0,32 1550,00 | 463,00 8860 [170]
48,00 2,92 48,77 0,32 1600,00 | 450,00 8860 [170]
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System Si0O,-Al,0,;-CaO-MgO

Si0, AlL,O; CaO MgO mo% | T [°cl | 0 mN/m] | SciGlass-ID Quelle
6,49 24,34 53,05 16,12 1600,00 | 481,00 4072 [248,249]
6,67 26,21 57,18 9,95 1600,00 | 475,00 4072 [248,249]
6,82 27,72 60,38 5,08 1600,00 | 471,00 4072 [248,249]

14,27 8,41 56,05 21,27 1800,00 | 323,00 16374 [41]

14,27 8,41 56,06 21,27 1800,00 | 336,00 16374 [41]

15,09 12,57 59,60 12,75 1630,00 | 450,00 16356 [294,295]

16,00 21,49 46,61 15,90 1600,00 | 473,00 4072 [248,249]

16,44 23,25 50,50 9,81 1600,00 | 468,00 4072 [248,249]

16,79 24,60 53,60 5,01 1600,00 | 470,00 4072 [248,249]

16,80 26,40 46,79 10,02 1630,00 | 420,00 16356 [294,295]

17,43 10,27 61,90 10,40 1630,00 | 460,00 16356 (294, 295]

18,55 18,73 51,66 11,06 1630,00 | 430,00 16356 (294, 295]

18,80 11,08 52,51 17,61 1630,00 | 445,00 16356 (294, 295]

19,24 8,50 53,60 18,65 1630,00 | 460,00 16662 [295]

20,12 11,85 56,03 12,00 1630,00 | 440,00 16356 [294,295]

20,12 11,85 56,03 12,00 1630,00 | 440,00 16662 [295]

21,14 18,69 47,56 12,61 1630,00 | 425,00 16356 (294, 295]

21,45 3,30 59,95 15,30 1550,00 | 487,00 14748 [223]

21,45 3,30 59,95 15,30 1600,00 | 441,00 14748 [223]

21,45 3,30 59,95 15,30 1700,00 | 408,00 14748 [223]

21,49 12,66 59,71 6,13 1630,00 | 435,00 16356 (294, 295]

22,85 13,47 50,05 13,63 1630,00 | 430,00 16356 (294, 295]

23,29 4,67 51,90 20,14 1550,00 | 587,00 14748 [223]

23,29 4,67 51,90 20,14 1600,00 | 565,00 14748 [223]

23,29 4,67 51,90 20,14 1700,00 | 421,00 14748 [223]

23,34 22,07 52,27 2,32 1522,00 | 551,00 29397 [42]

23,34 22,07 52,27 232 1526,00 | 543,00 29397 [42]

23,34 22,07 52,27 2,32 1546,00 | 539,00 29397 [42]

23,34 22,07 52,27 2,32 1567,00 | 540,00 29397 [42]

23,34 22,07 52,27 2,32 1586,00 | 532,00 29397 [42]

23,34 22,07 52,27 232 1596,00 | 530,00 29397 [42]

23,94 8,47 46,17 21,42 1600,00 | 341,00 15763 [40]

23,94 8,47 46,17 21,42 1650,00 | 321,00 15763 [40]

23,94 8,47 46,17 21,42 1700,00 | 280,00 15763 [40]

23,94 8,47 46,17 21,42 1750,00 | 268,00 15763 [40]

24,26 5,50 47,98 2226 1550,00 | 587,00 14748 [223]

24,26 5,50 47,98 2226 1600,00 | 516,00 14748 [223]

24,26 5,50 47,98 2226 1700,00 | 465,00 14748 [223]

25,14 11,11 52,51 11,24 1630,00 | 430,00 16356 (294, 295]

25,64 15,11 43,96 15,29 1630,00 | 410,00 16356 (294, 295]
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Si0, Al,O; CaO MgO mo% | T °c] | 0 mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
27,76 8,69 50,00 13,55 1512,00 | 523,00 14342 [122]
27,95 8,37 37,55 26,13 1466,00 | 534,00 14342 [122]
28,12 8,08 25,96 37,83 1568,00 523,00 14342 [122]
28,28 7,81 15,15 48,75 1568,00 515,00 14342 [122]
30,15 10,36 48,99 10,49 1630,00 | 415,00 16356 [294, 295]
30,39 11,94 45,59 12,08 1630,00 | 410,00 16356 [294,295]
32,05 2,78 52,52 12,65 1550,00 | 431,00 8860 170]
32,05 2,78 52,52 12,65 1600,00 | 422,00 8860 [170]
32,44 2,81 56,22 8,53 1550,00 | 435,00 8860 [170]
32,97 4,57 41,02 2144 1399,85 | 500,00 29519 [32]
32,97 4,57 41,02 2144 1449,85 | 495,00 29519 [32]
32,97 4,57 41,02 21,44 1499,85 489,00 29519 [32]
33,89 8,80 41,78 15,52 1380,00 | 555,00 16413 [125]
33,89 8,80 41,78 15,52 1400,00 | 551,00 16413 [125]
33,89 8,80 41,78 15,52 1420,00 | 542,00 16413 [125]
33,89 8,80 41,78 15,52 1460,00 | 535,00 16413 [125]
34,54 2,75 46,01 16,70 1550,00 | 448,00 8860 [170]
34,54 2,75 46,01 16,70 1600,00 | 440,00 8860 [170]
34,78 9,93 37,37 17,92 1350,00 | 580,00 20195 [281,282]
34,78 9,93 37,37 17,92 1400,00 | 571,00 20195 [281,282]
34,95 2,78 49,59 12,67 1550,00 | 454,00 8860 [170]
34,95 2,78 49,59 12,67 1600,00 | 445,00 8860 [170]
35,34 4,59 44,07 16,00 1399,85 | 501,00 29519 [32]
35,34 4,59 44,07 16,00 1449,85 | 495,00 29519 [32]
35,34 459 44,07 16,00 1499.85 | 487,00 29519 32]
35,37 282 5326 855 1550,00 | 465,00 8860 170]
35,37 2,82 53,26 8,55 1600,00 | 452,00 8860 [170]
35,80 2,85 57,02 4,33 1550,00 | 472,00 8860 [170]
35,80 2,85 57,02 4,33 1600,00 | 460,00 8860 [170]
35,86 8,13 17,98 38,04 1538,00 | 468,00 14342 [122]
35,96 8,42 29,34 26,27 1474,00 | 509,00 14342 [122]
36,02 4,64 38,49 20,84 1399,85 | 482,00 29519 [32]
36,02 4,64 38,49 20,84 1449,85 | 476,00 29519 [32]
36,02 4,64 38,49 20,84 1499,85 471,00 29519 [32]
36,07 8,74 41,56 13,63 1528,00 | 492,00 14342 [122]
36,67 9,02 46,95 7,36 1360,00 | 557,00 16413 [125]
36,67 9,02 46,95 7,36 1370,00 | 555,00 16413 [125]
36,67 9,02 46,95 7,36 1400,00 551,00 16413 [125]
36,67 9,02 46,95 7,36 1425,00 552,00 16413 [125]
36,67 9,02 46,95 7,36 1450,00 | 544,00 16413 [125]
36,67 9,02 46,95 7,36 1470,00 | 548,00 16413 [125]
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Si0, Al,O; CaO MgO mo% | T °c] | 0 mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
36,67 9,02 46,95 7,36 1500,00 | 543,00 16413 [125]
36,76 11,43 42,67 9,13 1600,00 | 465,00 6550 [78]
36,76 11,43 42,67 9,13 1700,00 | 440,00 6550 [78]
37,18 7,83 44,93 10,05 1350,00 | 548,00 16413 [125]
37,18 7,83 44,93 10,05 1375,00 | 544,00 16413 [125]
37,18 7,83 44,93 10,05 1395,00 | 540,00 16413 [125]
37,18 7,83 44,93 10,05 1420,00 | 533,00 16413 [125]
37,18 7,83 44,93 10,05 1450,00 | 527,00 16413 [125]
37,18 7,83 44,93 10,05 1475,00 | 523,00 16413 [125]
37,18 7,83 44,93 10,05 1500,00 | 520,00 16413 [125]
37,37 9,71 42,29 10,63 1360,00 | 535,00 16413 [125]
37,37 9,71 42,29 10,63 1380,00 | 535,00 16413 [125]
37,37 9,71 42,29 10,63 1400,00 | 533,00 16413 [125]
37,37 9,71 42,29 10,63 1430,00 | 528,00 16413 [125]
37,37 9,71 42,29 10,63 1450,00 | 524,00 16413 [125]
37,37 9,71 42,29 10,63 1475,00 | 521,00 16413 [125]
37,37 9,71 42,29 10,63 1500,00 | 516,00 16413 [125]
37,42 2,76 43,09 16,73 1500,00 | 480,00 8860 [170]
37,42 2,76 43,09 16,73 1550,00 | 471,00 8860 [170]
37,42 2,76 43,09 16,73 1600,00 | 460,00 8860 [170]
37,52 10,36 46,33 5,79 1350,00 | 553,00 16413 [125]
37,52 10,36 46,33 5,79 1375,00 | 546,00 16413 [125]
37,52 10,36 46,33 5,79 1400,00 | 548,00 16413 [125]
37,52 10,36 46,33 5,79 1425,00 | 547,00 16413 [125]
37,52 10,36 46,33 5,79 1440,00 | 541,00 16413 [125]
37,52 10,36 46,33 5,79 1475,00 | 544,00 16413 [125]
37,52 10,36 46,33 5,79 1500,00 | 539,00 16413 [125]
37,52 9,93 40,73 11,82 1350,00 | 529,00 16413 [125]
37,52 9,93 40,73 11,82 1370,00 | 523,00 16413 [125]
37,52 9,93 40,73 11,82 1390,00 | 518,00 16413 [125]
37,52 9,93 40,73 11,82 1420,00 | 517,00 16413 [125]
37,52 9,93 40,73 11,82 1440,00 | 511,00 16413 [125]
37,52 9,93 40,73 11,82 1470,00 | 497,00 16413 [125]
37,52 9,93 40,73 11,82 1490,00 | 502,00 16413 [125]
37,86 2,79 46,656 12,70 1500,00 | 487,00 8860 [170]
37,86 2,79 46,656 12,70 1550,00 | 478,00 8860 [170]
37,86 2,79 46,65 12,70 1600,00 | 466,00 8860 [170]
37,96 4,85 46,79 10,40 1399.85 | 499,00 29519 [32]
37,96 4,85 46,79 10,40 1449,85 | 493,00 29519 [32]
37,96 4,85 46,79 10,40 1499,85 | 484,00 29519 [32]
38,12 4,84 41,66 15,38 1399,85 | 483,00 29519 [32]
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Si0, AlL,O; CaO MgO mo% | T [°cl | 0 mN/m] | SciGlass-ID Quelle
38,12 4,84 41,66 15,38 1449,85 | 474,00 29519 [32]
38,12 4,84 41,66 15,38 1499,85 | 468,00 29519 [32]
38,32 2,82 50,29 857 1500,00 | 495,00 8860 170]
38,32 2,82 50,29 8,57 1550,00 | 485,00 8860 [170]
38,32 2,82 50,29 8,57 1600,00 | 475,00 8860 [170]
38,78 10,09 33,28 17,85 1350,00 | 584,00 20195 [281,282]
38,78 10,09 33,28 17,85 1400,00 | 577,00 20195 [281,282]
38,79 2,86 54,02 4,34 1500,00 | 502,00 8860 [170]
38,79 2,86 54,02 4,34 1550,00 | 493,00 8860 [170]
38,79 2,86 54,02 4,34 1600,00 | 481,00 8860 [170]
39,64 4,48 35,02 20,86 1399,85 | 468,00 29519 [32]
39,64 448 35,02 20,86 1449,85 462,00 29519 [32]
39,64 4,48 35,02 20,86 1499,85 | 455,00 29519 [32]
39,99 11,30 40,76 7,95 1350,00 | 530,00 16413 [125]
39,99 11,30 40,76 7,95 1375,00 | 528,00 16413 [125]
39,99 11,30 40,76 7,95 1400,00 | 529,00 16413 [125]
39,99 11,30 40,76 7,95 1425,00 532,00 16413 [125]
39,99 11,30 40,76 7,95 1450,00 | 523,00 16413 [125]
39,99 11,30 40,76 7,95 1470,00 | 524,00 16413 [125]
39,99 11,30 40,76 7,95 1500,00 | 521,00 16413 [125]
40,30 2,76 40,17 16,77 1500,00 | 487,00 8860 170]
40,30 2,76 40,17 16,77 1550,00 | 480,00 8860 [170]
40,30 2,76 40,17 16,77 1600,00 | 470,00 8860 [170]
40,36 4,87 49,78 4,99 1399,85 | 495,00 29519 [32]
40,36 487 4978 4,99 1449.85 | 488,00 29519 32]
40,36 487 4978 4,99 1499.85 | 481,00 29519 32]
40,70 4,87 4444 9,99 1399,85 | 480,00 29519 [32]
40,70 4,87 44,44 9,99 1449,85 | 472,00 29519 [32]
40,70 4,87 44,44 9,99 1499,85 | 465,00 29519 [32]
40,79 2,79 43,69 12,73 1500,00 | 494,00 8860 170]
40,79 2,79 43,69 12,73 1550,00 | 488,00 8860 [170]
40,79 2,79 43,69 12,73 1600,00 | 479,00 8860 [170]
41,28 2,83 47,31 8,59 1500,00 | 501,00 8860 [170]
41,28 283 4731 8,59 1550,00 | 496,00 8860 [170]
41,28 283 4731 8,59 1600,00 | 486,00 8860 [170]
41,78 2,86 51,01 4,35 1500,00 | 510,00 8860 [170]
41,78 2,86 51,01 4,35 1550,00 | 503,00 8860 [170]
41,78 2,86 51,01 435 1600,00 | 495,00 8860 [170]
42,83 451 37,28 15,39 1399,85 467,00 29519 [32]
42,83 4,51 37,28 15,39 1449,85 | 460,00 29519 [32]
42,83 4,51 37,28 15,39 1499,85 | 452,00 29519 [32]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

205

Si0, Al,O; CaO MgO mo% | T °c] | 0 mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
43,20 4,88 46,92 5,00 1399,85 | 474,00 29519 [32]
43,20 4,88 46,92 5,00 1449,85 | 466,00 29519 [32]
43,20 4,88 46,92 5,00 1499,85 | 456,00 29519 [32]
43,52 9,99 2846 18,03 1350,00 | 638,00 20195 [281,282]
43,52 9,99 2846 18,03 1400,00 | 632,00 20195 [281,282]
43,56 5,70 36,30 14,43 1450,00 | 455,00 13672 [72]
43,56 570 36,30 14,43 1450,00 | 455,00 16659 [163]
43,72 2,80 40,73 12,75 1500,00 | 484,00 8860 [170]
43,72 2,80 40,73 12,75 1550,00 | 472,00 8860 [170]
43,72 2,80 40,73 12,75 1600,00 | 468,00 8860 [170]
44,07 8,47 21,04 26,42 1530,00 | 455,00 14342 [122]
44,25 2,83 44,31 8,60 1500,00 | 492,00 8860 [170]
44,25 2,83 44,31 8,60 1550,00 | 481,00 8860 [170]
44,25 2,83 44,31 8,60 1600,00 | 473,00 8860 [170]
44,49 8,79 33,02 13,71 1510,00 | 437,00 14342 [122]
44,79 2,87 4799 4,35 1500,00 | 500,00 8860 [170]
4479 2,87 4799 435 1550,00 | 490,00 8860 [170]
44,79 2,87 4799 435 1600,00 | 481,00 8860 [170]
45,62 4,70 39,39 10,30 1399,85 | 463,00 29519 [32]
45,62 4,70 39,39 10,30 1449,85 | 455,00 29519 [32]
45,62 4,70 39,39 10,30 1499,85 | 443,00 29519 [32]
47,23 2,84 41,31 8,62 1500,00 | 479,00 8860 [170]
47,23 2,84 41,31 8,62 1550,00 | 470,00 8860 [170]
47,23 2,84 41,31 8,62 1600,00 | 465,00 8860 [170]
47,81 2,87 4495 4,36 1500,00 | 496,00 8860 [170]
47,81 2,87 4495 4,36 1550,00 | 480,00 8860 [170]
47,81 2,87 4495 4,36 1600,00 | 472,00 8860 [170]
48,72 4,73 42,12 4,43 1399,85 | 456,00 29519 [32]
48,72 4,73 4212 443 1449,85 | 448,00 29519 [32]
48,72 4,73 42,12 4,43 1499,85 | 436,00 29519 [32]
50,00 15,00 25,00 10,00 1450,00 | 359,00 15727 [269-272]
50,00 15,00 25,00 10,00 1500,00 | 343,00 15727 [269-272]
50,00 15,00 25,00 10,00 1550,00 | 321,00 15727 [269-272]
50,00 5,00 25,00 20,00 1400,00 | 369,00 15727 [269-272]
50,00 5,00 25,00 20,00 1450,00 | 364,00 15727 [269-272]
50,00 5,00 25,00 20,00 1500,00 | 359,00 15727 [269-272]
50,00 5,00 25,00 20,00 1550,00 | 353,00 15727 [269-272]
50,01 20,00 25,00 5,00 1550,00 | 326,00 15727 [269-272]
50,01 20,00 25,00 5,00 1580,00 | 322,00 15727 [269-272]
50,01 9,00 25,00 15,99 1300,00 | 401,00 15727 [269-272]
50,01 9,00 25,00 15,99 1350,00 | 390,00 15727 [269-272]



206 A Anhang
Si0, AlL,O; CaO MgO mo% | T °c] | 0 mN/m] | SciGlass-ID Quelle
50,01 9,00 25,00 15,99 1400,00 | 376,00 15727 [269-272]
50,01 9,00 25,00 15,99 1450,00 | 369,00 15727 [269-272]
50,01 9,00 25,00 15,99 1500,00 352,00 15727 [269-272]
50,01 9,00 25,00 15,99 1550,00 | 348,00 15727 [269-272]
53,00 8,84 24,37 13,79 1678,00 | 430,00 14342 [122]
59,71 12,25 11,85 16,19 1225,00 | 373,00 337 [286]
5971 12,25 11,85 16,19 1275,00 | 374,00 337 286
5971 12,25 11,85 16,19 1300,00 | 375,00 337 [286)
59,71 12,25 11,85 16,19 1325,00 | 376,00 337 [286]
59,71 12,25 11,85 16,19 1350,00 | 378,00 337 [286]
59,71 12,25 11,85 16,19 1375,00 | 379,00 337 [286]
5971 12,25 11,85 16,19 1400,00 | 380,00 337 286
59,71 12,25 11,85 16,19 1450,00 | 382,00 337 [286]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

207

System SiO,-Al,0,;-Ca0O-Na,O

Si0, Al,03 CaO NayO max | T °c] | O mN/m) | SciGlass-ID Quelle
44,33 20,76 19,48 15,43 1450,00 | 415,00 14278 [202]
44 57 19,04 30,56 5,83 1450,00 | 448,00 14278 [202]
54,00 10,00 20,00 16,00 1300,00 | 370,00 398 [14,16,18]
69,00 6,00 12,50 12,50 1350,00 | 390,00 600 [5]
70,55 2,64 10,46 16,36 1200,00 | 315,00 459 [23]
70,55 2,64 10,46 16,36 1350,00 | 313,00 459 [23]
71,00 4,00 12,50 12,50 1350,00 | 388,00 600 [5]
73,00 2,00 12,50 12,50 1248,00 | 395,00 600 [5]
73,00 2,00 12,50 12,50 1283,00 | 386,00 600 [5]
73,00 2,00 12,50 12,50 1323,00 | 384,00 600 [5]
73,00 2,00 12,50 12,50 1350,00 | 381,00 600 [5]
73,00 2,00 12,50 12,50 1379,00 | 378,00 600 [5]
75,98 1,79 6,51 15,71 755,00 | 285,00 16878 [183]
75,98 1,79 6,51 15,71 759,00 | 284,00 16878 [183]
75,98 1,79 6,51 15,71 773,00 | 279,00 16878 [183]
75,98 1,79 6,51 15,71 779,00 | 279,00 16878 [183]
75,98 1,79 6,51 15,71 783,00 | 276,00 16878 [183]
75,98 1,79 6,51 15,71 785,00 | 278,00 16878 [183]
75,98 1,79 6,51 15,71 789,00 | 273,00 16878 [183]
75,98 1,79 6,51 15,71 795,00 | 271,00 16878 [183]
75,98 1,79 6,51 15,71 814,00 | 267,00 16878 [183]




208

A Anhang

System Si0O,-Al,0,-K,0-Na,0

Si0, AlL,O; K,0 NayO max | T °c] | 0 [mn/m] | SciGlass-ID | Quelle
67,09 6,34 2,31 24,26 650,00 | 285,00 29390 [26]
67,09 6,34 2,31 24,26 700,00 | 284,00 29390 [26]
67,09 6,34 2,31 24,26 750,00 | 283,00 29390 [26]
67,09 6,34 2,31 24,26 800,00 | 282,00 29390 [26]
67,09 6,34 2,31 24,26 900,00 | 280,00 29390 [26]
67,09 6,34 2,31 24,26 1000,00 | 279,00 29390 [26]
67,09 6,34 2,31 24,26 1110,00 | 278,00 29390 [26]
67,09 6,34 2,31 24,26 1300,00 | 273,00 29390 [26]
67,09 6,34 2,31 24,26 1350,00 | 272,00 29390 [26]
80,26 7,39 3,01 9,35 900,00 | 267,00 29390 [26]
80,26 7,39 3,01 9,35 1025,00 | 268,00 29390 [26]
80,26 7,39 3,01 9,35 1145,00 | 269,00 29390 [26]
80,26 7,39 3,01 9,35 1200,00 | 270,00 29390 [26]
80,26 7,39 3,01 9,35 1350,00 | 272,00 29390 [26]
81,36 7,58 6,40 4,65 925,00 | 210,00 29390 [26]
81,36 7,58 6,40 4,65 1000,00 | 214,00 29390 [26]
81,36 7,58 6,40 4,65 1075,00 | 219,00 29390 [26]
81,36 7,58 6,40 4,65 1125,00 | 221,00 29390 [26]
81,36 7,58 6,40 4,65 1175,00 | 225,00 29390 [26]
81,36 7,58 6,40 4,65 1200,00 | 227,00 29390 [26]
81,36 7,58 6,40 4,65 1225,00 | 229,00 29390 [26]
81,36 7,58 6,40 4,65 1250,00 | 231,00 29390 [26]
81,36 7,58 6,40 4,65 1275,00 | 234,00 29390 [26]
81,36 7,58 6,40 4,65 1300,00 | 235,00 29390 [26]
81,36 7,58 6,40 4,65 1325,00 | 238,00 29390 [26]
81,36 7,58 6,40 4,65 1350,00 | 240,00 29390 [26]
84,44 7,90 2,87 4,78 800,00 73,00 29391 [26]
84,44 7,90 287 4,78 900,00 84,00 29391 [26]
84,44 7,90 2,87 4,78 1000,00 65,00 29391 [26]
84,44 7,90 287 4,78 1000,00 98,00 29391 [26]
84,44 7,90 2,87 4,78 1000,00 90,00 29391 [26]
84,44 7,90 2,87 4,78 1000,00 | 135,00 29391 [26]
84,44 7,90 2,87 4,78 1100,00 97,00 29391 [26]
84,44 7,90 287 4,78 1200,00 | 103,00 29391 [26]
84,44 7,90 2,87 4,78 1200,00 | 280,00 29390 [26]
84,44 7,90 2,87 4,78 1225,00 | 282,00 29390 [26]
84,44 7,90 287 4,78 1250,00 | 283,00 29390 [26]
84,44 7,90 287 4,78 1300,00 | 284,00 29390 [26]
84,44 7,90 287 4,78 1350,00 | 288,00 29390 [26]
84,44 7,90 2,87 4,78 1375,00 | 289,00 29390 [26]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

209

Si0, AlL,O; K,0 NayO max | T °c] | 0 [mn/m] | SciGlass-ID | Quelle
84,44 7,90 287 4,78 1450,00 | 293,00 29390 [26]
84,44 7,90 287 4,78 1500,00 | 296,00 29390 [26]
84,44 7,90 287 4,78 1525,00 | 298,00 29390 [26]
84,44 7,90 2,87 4,78 1575,00 | 300,00 29390 [26]
84,44 7,90 2,87 4,78 1600,00 | 304,00 29390 [26]
84,44 7,90 2,87 4,78 1665,00 | 305,00 29390 [26]




210 A Anhang

System SiO,-Al,0;-Mg0O-Na,0

Si0, Al,O3 MgO Nay,O ma% | T °c ‘ O [mN/m] ‘ SciGlass-ID ‘ Quelle
54,00 10,00 20,00 16,00 | 1300,00 | 367,00 | 398 | [14,16,18]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

211

System Si0O,-Na,0-Ca0-K,0

Si0, Na,O CaO K ;0 mo% | T °c] | 0 mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
70,53 16,40 10,42 2,65 1200,00 | 292,00 457 [23]
70,53 16,40 10,42 2,65 1350,00 | 286,00 457 [23]
73,64 8,63 12,71 5,02 980,00 | 307,00 30234 [237]
76,44 13,67 842 1,48 1100,00 | 311,00 4848 [121]
76,44 13,67 8,42 1,48 1150,00 | 308,00 4848 [121]
76,44 13,67 842 1,48 1200,00 | 304,00 4848 [121]
76,44 13,67 842 1,48 1250,00 | 304,00 4848 [121]
76,44 13,67 842 1,48 1300,00 | 302,00 4848 [121]
76,44 13,67 8,42 1,48 1370,00 | 301,00 4848 [121]
78,32 11,36 8,12 2,19 1100,00 | 310,00 4848 [121]
78,32 11,36 8,12 2,19 1150,00 | 300,00 4848 [121]
78,32 11,36 8,12 2,19 1200,00 | 297,00 4848 [121]
78,32 11,36 8,12 2,19 1250,00 | 294,00 4848 [121]
78,32 11,36 8,12 2,19 1300,00 | 289,00 4848 [121]
78,32 11,36 8,12 2,19 1370,00 | 286,00 4848 [121]
78,36 9,02 8,11 4,50 1100,00 | 304,00 4848 [121]
78,36 9,02 8,11 4,50 1150,00 | 297,00 4848 [121]
78,36 9,02 8,11 4,50 1200,00 | 292,00 4848 [121]
78,36 9,02 811 4,50 1250,00 | 288,00 4848 [121]
78,36 9,02 8,11 4,50 1300,00 | 285,00 4848 [121]
78,36 9,02 8,11 4,50 1370,00 | 281,00 4848 [121]
78,76 4,88 10,67 5,70 1100,00 | 327,00 4848 [121]
78,76 4,88 10,67 5,70 1150,00 | 310,00 4848 [121]
78,76 4,88 10,67 5,70 1200,00 | 299,00 4848 [121]
78,76 4,88 10,67 5,70 1250,00 | 294,00 4848 [121]
78,76 4,88 10,67 5,70 1300,00 | 289,00 4848 [121]
78,76 4,88 10,67 5,70 1370,00 | 283,00 4848 [121]




212

A Anhang

System SiO,-Na,0-Ca0O-MgO

Si0, Na,O CaO MgO mo% | T °c] | O [mN/m] | SciGlass-ID Quelle
50,00 15,00 15,00 20,00 1300,00 | 355,00 397 [14,18]
68,70 15,98 10,20 5,12 1200,00 | 316,00 458 [23]
68,70 15,98 10,20 5,12 1350,00 | 314,00 458 [23]
70,71 12,12 9,09 8,08 1400,00 | 294,00 30906 [129]
70,99 14,93 6,37 7,70 1100,00 | 326,60 31767 [284]
70,99 14,93 6,37 7,70 1200,00 | 324,20 31767 [284]
70,99 14,93 6,37 7,70 1300,00 | 321,90 31767 [284]
70,99 1493 6,37 7,70 1400,00 | 319,70 31767 [284]
71,88 15,27 844 4,40 750,00 | 297,00 2068 [181,182,184]
71,88 15,27 844 4,40 770,00 | 290,00 2068 [181,182,184]
71,88 15,27 844 4,40 790,00 | 284,00 2068 [181,182,184]
71,88 15,27 844 4,40 810,00 | 277,00 2068 [181,182,184]
72,08 15,29 8,20 4,43 1226,00 | 308,80 30065 [189]
72,08 1529 8,20 4,43 1252,00 | 307,10 30065 [189]
72,08 15,29 820 4,43 1288,00 | 307,00 30065 [189]
72,08 15,29 8,20 4,43 1330,00 | 305,50 30065 [189]
72,08 15,29 8,20 4,43 1330,00 | 305,90 30065 [189]
72,08 15,29 8,20 4,43 1358,00 | 305,10 30065 [189]
72,08 15,29 820 4,43 1408,00 | 304,00 30065 [189]
72,08 15,29 820 4,43 1408,00 | 303,00 30065 [189]
72,35 16,29 5,79 5,57 1200,00 | 335,20 31767 [284]
72,35 16,29 5,79 5,57 1300,00 | 332,10 31767 [284]
72,35 16,29 5,79 5,57 1400,00 | 328,00 31767 [284]
74,29 12,88 843 4,40 750,00 | 297,00 2068 [181,182,184]
74,29 12,88 843 4,40 770,00 | 288,00 2068 [181,182,184]
74,29 12,88 843 4,40 790,00 | 280,00 2068 [181,182,184]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

213

System SiO,-Al,0,;-Ca0O

Si0, Al,O05; CaO mox T ol | o mN/m] | SciGlass-ID Quelle
0,39 44,31 55,30 1650,00 | 630,00 4079 [199]
1,16 29,77 69,06 1468,00 | 565,00 4060 [39,239]
1,16 29,77 69,06 1499,00 | 550,00 4060 [39,239]
1,16 29,77 69,06 1577,00 | 532,00 4060 [39,239]
1,16 29,77 69,06 1601,00 | 528,00 4060 [39, 239]
1,28 44,00 54,72 1600,00 | 653,00 3896 [83]
2,61 41,80 55,59 1650,00 | 600,00 4079 [199]
2,98 43,13 53,89 1610,00 | 644,00 3896 [83]
3,47 28,97 67,55 1500,00 | 511,00 4060 [39,239]
3,47 28,97 67,55 1546,00 | 495,00 4060 [39, 239
3,47 28,97 67,55 1600,00 | 477,00 4060 [39,239]
3,48 29,40 67,12 1450,00 | 570,00 14284 [126,127]
3,48 29,40 67,12 1450,00 | 750,00 14284 [126,127]
3,48 29,40 67,12 1450,00 | 620,00 14284 [126,127]
3,48 29,40 67,12 1450,00 | 214,00 14284 [126,127]
3,48 29,40 67,12 1450,00 | 420,00 14284 [126,127]
3,50 30,34 66,16 1600,00 | 500,00 4072 [248,249]
4,18 4293 52,88 1630,00 | 634,00 3896 [83]
6,06 41,95 51,99 1650,00 | 624,00 3896 [83]
6,91 41,30 51,79 1650,00 | 595,00 4079 [199]
6,97 29,30 63,73 1600,00 | 470,00 4072 [248,249]
7,15 33,13 59,72 1600,00 | 580,00 14153 [128]
8,80 41,40 49,80 1650,00 | 580,00 4079 [199]
9,31 31,90 58,79 1449,85 | 590,50 3897 [161]
9,31 31,90 58,79 1499,85 | 590,30 3897 [161]
9,31 31,90 58,79 1549,85 | 587,50 3897 [161]
9,31 31,90 58,79 1599,85 | 585,20 3897 [161]
9,99 40,46 49,55 1670,00 | 608,00 3896 [83]
10,00 29,70 60,29 1726,85 | 588,00 3870 [250-253]
11,02 37,16 51,82 1434,00 | 506,00 4060 [39,239]
11,02 37,16 51,82 1493,00 | 474,00 4060 [39,239]
11,02 37,16 51,82 1546,00 | 461,00 4060 (39, 239]
11,02 37,16 51,82 1601,00 | 436,00 4060 (39,239
11,13 33,58 55,28 1600,00 | 570,00 14153 [128]
11,48 27,05 61,47 1700,00 | 470,00 3895 [78]
11,54 27,88 60,58 1600,00 | 465,00 4072 [248,249]
11,80 31,30 56,90 1600,00 | 532,00 3895 [78]
12,15 35,79 52,06 1700,00 | 495,00 3895 [78]
13,15 20,15 66,70 1600,00 | 585,00 14153 [128]
13,42 23,07 63,51 1600,00 | 573,00 14153 [128]




214

A Anhang

Si0, Al,0; CaO [mo T ol | o mN/m] | SciGlass-ID Quelle
13,89 28,09 58,02 1600,00 | 556,00 14153 [128]
14,27 32,23 53,50 1600,00 | 554,00 14153 [128]
14,91 27,10 57,99 1540,00 | 500,00 16667 [86]
14,91 27,10 57,99 1540,00 | 508,00 16667 [86]
14,91 27,10 57,99 1540,00 | 482,00 16667 [86]
14,91 27,10 57,99 1540,00 | 502,00 16667 [86]
14,91 27,10 57,99 1540,00 | 516,00 16667 [86]
14,91 27,10 57,99 1540,00 | 474,00 16667 [86]
14,91 27,10 57,99 1570,00 | 497,00 16667 [86]
14,91 27,10 57,99 1570,00 | 524,00 16667 [86]
14,91 27,10 57,99 1570,00 | 496,00 16667 [86]
14,91 27,10 57,99 1570,00 | 512,00 16667 [86]
15,01 28,00 56,99 1726,85 | 575,00 3870 [250-253]
15,10 29,50 55,40 1549,85 | 558,70 3897 [161]
15,10 29,50 55,40 1599,85 | 558,20 3897 [161]
15,70 38,20 46,09 1650,00 | 550,00 4079 [199]
17,16 26,09 56,75 1600,00 | 452,00 4072 [248,249]
18,03 41,54 40,43 1625,00 | 592,00 3896 [83]
18,48 20,23 61,29 1600,00 | 541,00 14153 [128]
19,74 23,72 56,54 1600,00 | 544,00 14153 [128]
20,82 12,27 66,91 1550,00 | 335,00 14284 [126,127]
20,82 12,27 66,91 1550,00 | 440,00 14284 [126,127]
20,82 12,27 66,91 1550,00 | 550,00 14284 [126,127]
20,82 12,27 66,91 1550,00 | 415,00 14284 [126,127]
20,82 12,27 66,91 1550,00 | 825,00 14284 [126,127]
20,82 12,27 66,91 1550,00 | 410,00 14284 [126,127]
21,69 17,89 60,42 1630,00 | 425,00 16356 (294, 295]
21,92 19,37 58,71 1700,00 | 458,00 3895 [78]
22,49 16,03 61,49 1700,00 | 550,00 14153 [128]
22,69 24,33 52,98 1600,00 | 442,00 4072 [248,249]
2290 27,40 49,69 1599,85 | 536,20 3897 [161]
23,14 27,27 49,59 1600,00 | 500,00 3895 [78]
23,14 27,27 49,59 1700,00 | 472,00 3895 [78]
24,16 27,79 48,04 1650,00 | 545,00 14153 [128]
24,18 26,47 49,35 1550,00 | 417,00 29458 [301]
24,18 26,47 49,35 1600,00 | 291,00 29458 [301]
24,18 26,47 49,35 1650,00 | 281,00 29458 [301]
24,30 20,31 55,39 1600,00 | 545,00 14153 [128]
24.51 36,11 39,39 1700,00 | 471,00 3895 [78]
24,60 35,40 40,00 1650,00 | 545,00 4079 [199]
24,92 24,61 50,47 1650,00 | 530,00 14153 [128]



A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass 215

Si0, Al,0; CaO mo% T o) | o mN/m] | SciGlass-ID Quelle
27,10 26,50 46,39 1599,85 | 522,50 3897 [161]
27,44 17,97 54,59 1650,00 | 539,00 14153 [128]
27,56 9,02 63,42 1682,00 | 554,00 14342 [122]
28,98 13,23 57,80 1650,00 | 538,00 14153 [128]
29,10 33,40 37,50 1650,00 | 525,00 4079 [199]
29,32 12,34 58,34 1630,00 | 415,00 16356 [294,295]
30,00 23,10 46,90 1726,85 | 535,00 3870 [250-253]
30,01 40,00 29,99 1726,85 | 530,00 3870 [250-253]
30,40 31,40 38,20 1650,00 | 540,00 4079 [199]
31,46 12,36 56,18 1700,00 | 440,00 3895 [78]
32,44 20,43 47,13 1600,00 | 527,00 14153 [128]
34,04 23,40 42,55 1600,00 | 490,00 3895 [78]
35,95 13,08 50,97 1460,00 | 520,00 13808 [198,200,201]
35,95 13,08 50,97 1460,00 | 512,00 13808 [198,200,201]
35,96 17,34 46,70 1440,00 | 490,00 13808 [198,200,201]
35,96 17,34 46,70 1440,00 | 520,00 13808 [198,200,201]
36,20 9,08 54,73 1517,00 | 508,00 14342 [122]
36,20 27,52 36,28 1502,00 | 468,10 3894 [29]
36,20 27,52 36,28 1574,00 | 475,70 3894 [29]
36,20 27,52 36,28 1628,00 | 480,90 3894 [29]
36,24 2,89 60,87 1550,00 | 480,00 8860 [170]
36,24 2,89 60,87 1600,00 | 468,00 8860 [170]
37,09 36,42 26,49 1700,00 | 452,00 3895 [78]
37,61 20,90 41,49 1449,85 | 470,70 3897 [161]
37,61 20,90 41,49 1499,85 | 470,70 3897 [161]
37,61 20,90 41,49 1549,85 | 471,90 3897 [161]
37,61 20,90 41,49 1599,85 | 469,60 3897 [161]
38,23 9,74 52,03 1420,00 | 490,00 13808 [198,200,201]
38,23 9,74 52,03 1420,00 | 480,00 13808 [198,200,201]
39,27 2,89 57,84 1500,00 | 508,00 8860 [170]
39,27 2,89 57,84 1550,00 | 495,00 8860 [170]
39,27 2,89 57,84 1600,00 | 488,00 8860 [170]
39,40 21,20 39,40 1726,85 | 515,00 3870 [250-253]
39,50 16,90 43,60 1449,85 | 490,60 3897 [161]
39,50 16,90 43,60 1499,85 | 487,70 3897 [161]
39,50 16,90 43,60 1549,85 | 488,90 3897 [161]
39,50 16,90 43,60 1599,85 | 487,10 3897 [161]
39,59 12,57 47,84 1350,00 | 556,00 16413 [125]
39,59 12,57 47,84 1375,00 | 554,00 16413 [125]
39,59 12,57 47,84 1395,00 | 547,00 16413 [125]
39,59 12,57 47,84 1425,00 | 548,00 16413 [125]




216 A Anhang

Si0, Al,0; CaO mo% T o) | o mN/m] | SciGlass-ID Quelle
39,59 12,57 47,84 1445,00 | 542,00 16413 [125]
39,59 12,57 47,84 1475,00 | 537,00 16413 [125]
39,59 12,57 47,84 1500,00 | 535,00 16413 [125]
39,95 19,62 40,43 1450,00 | 458,80 3894 [29]
39,95 19,62 40,43 1538,00 | 465,70 3894 [29]
39,95 19,62 40,43 1582,00 | 470,90 3894 [29]
39,95 19,62 40,43 1625,00 | 473,10 3894 [29]
40,01 19,80 40,19 1726,85 | 517,00 3870 [250-253]
40,22 5,92 53,86 1700,00 | 430,00 3895 [78]
40,59 22,72 36,69 1399,85 | 520,20 15752 [56]
40,90 20,55 38,55 1600,00 | 480,00 14153 [128]
41,00 29,00 30,00 1549,85 | 459,60 3897 [161]
41,00 29,00 30,00 1599,85 | 460,30 3897 [161]
41,10 9,10 49,80 1420,00 | 493,00 16667 [86]
41,10 9,10 49,80 1420,00 | 492,00 16667 [86]
41,10 9,10 49,80 1420,00 | 501,00 16667 [86]
41,10 9,10 49,80 1430,00 | 481,00 16667 [86]
41,10 9,10 49,80 1430,00 | 473,00 16667 [86]
41,10 9,10 49,80 1430,00 | 478,00 16667 [86]
41,10 9,10 49,80 1430,00 | 476,00 16667 [86]
41,10 9,10 49,80 1430,00 | 475,00 16667 [86]
41,39 13,13 45,48 1425,00 | 470,00 13808 [198,200,201]
41,39 13,13 45,48 1425,00 | 469,00 13808 [198,200,201]
41,51 6,74 51,74 1430,00 | 494,00 15794 [179]
41,51 6,74 51,74 1480,00 | 493,00 15794 [179]
41,51 6,74 51,74 1550,00 | 499,00 15794 [179]
41,57 17,41 41,02 1440,00 | 475,00 13808 [198,200,201]
41,57 17,41 41,02 1440,00 | 525,00 13808 [198,200,201]
41,66 9,07 49,27 1362,00 | 525,00 14119 [43]
41,66 9,07 49,27 1382,00 | 520,00 14119 [43]
41,66 9,07 49,27 1389,00 | 519,00 14119 [43]
41,66 9,07 49,27 1396,00 | 517,00 14119 [43]
41,66 9,07 49,27 1402,00 | 516,00 14119 [43]
41,66 9,07 49,27 1403,00 | 520,00 14119 [43]
41,66 9,07 49,27 1414,00 | 515,00 14119 [43]
41,66 9,07 49,27 1424,00 | 515,00 14119 [43]
41,66 9,07 49,27 1442,00 | 514,00 14119 [43]
41,66 9,07 49,27 1468,00 | 504,00 14119 [43]
41,66 9,07 49,27 1487,00 | 503,00 14119 [43]
41,66 9,07 49,27 1513,00 | 503,00 14119 [43]
41,66 9,07 49,27 1560,00 | 494,00 14119 [43]



A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

217

Si0, Al,O0; CaO mo% T °c] | o mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
41,70 7,31 50,99 1600,00 | 505,00 14153 [128]
42,27 12,45 45,28 1350,00 | 497,00 6841 [4]
42,27 12,45 45,28 1350,00 | 515,00 6841 [4]
42,27 12,45 45,28 1400,00 | 490,00 6841 [4]
42,27 12,45 45,28 1400,00 | 505,00 6841 [4]
42,27 12,45 45,28 1450,00 | 496,00 6841 [4]
42,27 12,45 45,28 1450,00 | 483,00 6841 [4]
4227 12,45 45,28 1500,00 400,00 14284 [1267 127]
42,27 12,45 45,28 1500,00 | 476,00 6841 [4]
42,27 12,45 45,28 1500,00 | 350,00 14284 [126,127]
42,27 12,45 45,28 1500,00 | 450,00 14284 [126,127]
42,27 12,45 45,28 1500,00 | 487,00 6841 [4]
42,27 12,45 45,28 1500,00 | 620,00 14284 [126,127]
42,27 12,45 45,28 1500,00 | 735,00 14284 [126,127]
42,30 2,90 54,80 1500,00 | 518,00 8860 [170]
42,30 2,90 54,80 1550,00 | 512,00 8860 [170]
42,30 2,90 54,80 1600,00 | 507,00 8860 [170]
43,11 10,00 46,89 1449,85 | 486,50 3897 [161]
43,11 10,00 46,89 1499,85 | 484,10 3897 [161]
43,11 10,00 46,89 1549,85 | 484,90 3897 [161]
43,11 10,00 46,89 1599,85 | 487,80 3897 [161]
44,18 7,83 47,99 1430,00 | 481,00 15794 [179]
44,18 7,83 47,99 1480,00 | 484,00 15794 [179]
44,18 7,83 47,99 1550,00 | 491,00 15794 [179]
44,22 11,79 43,99 1431,00 | 453,60 3894 [29]
44,22 11,79 43,99 1433,00 | 454,10 3894 [29]
44,22 11,79 43,99 1477,00 | 460,20 3894 [29]
44,22 11,79 43,99 1482,00 | 460,90 3894 [29]
44,22 11,79 43,99 1537,00 | 463,50 3894 [29]
44,22 11,79 43,99 1609,00 | 467,70 3894 [29]
44,41 20,00 35,60 1449,85 | 450,60 3897 [161]
4441 20,00 35,60 1499,85 | 452,80 3897 [161]
44,41 20,00 35,60 1549,85 | 452,80 3897 [161]
44,41 20,00 35,60 1599,85 | 455,30 3897 [161]
44,45 12,47 43,08 1329,85 | 496,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1329,85 | 480,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1329,85 | 473,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1329,85 | 504,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1329,85 | 462,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1329,85 | 498,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1329,85 | 456,00 16534 [299]




218

A Anhang

Si0, Al,0; CaO mo% T o) | o mN/m] | SciGlass-ID Quelle
44,45 12,47 43,08 1350,00 | 536,00 30271 [276]
44,45 12,47 43,08 1379,85 | 493,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1379,85 | 449,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1379,85 | 491,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1379,85 | 444,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1379,85 | 489,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1379,85 | 469,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1379,85 | 466,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1400,00 | 521,00 30271 [276]
44,45 12,47 43,08 1429,85 | 456,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1429,85 | 459,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1429,85 | 479,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1429,85 | 435,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1429,85 | 484,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1429,85 | 431,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1429,85 | 481,00 16534 [299]
44,45 12,47 43,08 1450,00 | 505,00 30271 [276]
44,45 12,47 43,08 1500,00 | 491,00 30271 [276]
44,80 15,50 39,70 1449,85 | 470,90 3897 [161]
44,80 15,50 39,70 1499,85 | 473,60 3897 [161]
44,80 15,50 39,70 1549,85 | 474,30 3897 [161]
44,80 15,50 39,70 1599,85 | 473,90 3897 [161]
44,94 9,13 45,93 1544,00 | 463,00 14342 [122]
45,10 3,10 51,80 1499,85 | 480,70 3897 [161]
45,10 3,10 51,80 1549,85 | 480,90 3897 [161]
45,10 3,10 51,80 1599,85 | 480,70 3897 [161]
45,35 2,90 51,75 1500,00 | 506,00 8860 [170]
45,35 2,90 51,75 1550,00 | 498,00 8860 [170]
45,35 2,90 51,75 1600,00 | 490,00 8860 [170]
45,70 9,79 44,51 1400,00 | 475,00 13808 [198,200,201]
45,70 9,79 4451 1400,00 | 483,00 13808 [198,200,201]
45,70 15,10 39,19 1449,85 | 462,00 3897 [161]
45,70 15,10 39,19 1499,85 | 460,90 3897 [161]
45,70 15,10 39,19 1549,85 | 466,60 3897 [161]
45,70 15,10 39,19 1599,85 | 467,30 3897 [161]
46,01 27,00 26,99 1549,85 | 434,50 3897 [161]
46,01 27,00 26,99 1599,85 | 436,10 3897 [161]
46,81 8,80 44,39 1449,85 | 458,10 3897 [161]
46,81 8,80 44,39 1499,85 | 458,50 3897 [161]
46,81 8,80 44,39 1549,85 | 459,50 3897 [161]
46,81 8,80 44,39 1599,85 | 457,60 3897 [161]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

219

Si0, Al,0; CaO mo% T o) | o mN/m] | SciGlass-ID Quelle
47,23 1747 35,30 1430,00 | 540,00 13808 [198,200,201]
47,23 1747 35,30 1430,00 | 500,00 13808 [198,200,201]
47,50 5,00 47,50 1726,85 | 490,00 3870 [250-253]
48,41 2,91 48,68 1500,00 | 497,00 8860 [170]
48,41 2,91 48,68 1550,00 | 488,00 8860 [170]
48,41 2,91 48,68 1600,00 | 480,00 8860 [170]
48,98 16,03 34,98 1491,00 | 454,40 3894 [29]
48,98 16,03 34,98 1518,00 | 459,60 3894 [29]
48,98 16,03 34,98 1562,00 | 461,20 3894 [29]
48,98 16,03 34,98 1640,00 | 469,00 3894 [29]
49,89 36,75 13,36 1700,00 | 410,00 3895 [78]
50,00 25,00 25,00 1580,00 | 304,00 15727 [269-272]
50,18 13,21 36,60 1450,00 | 480,00 13808 [198,200,201]
50,18 13,21 36,60 1450,00 | 464,00 13808 [198,200,201]
51,00 4,30 44,70 1499,85 | 442,50 3897 [161]
51,00 4,30 44,70 1549,85 | 443,70 3897 [161]
51,00 4,30 44,70 1599,85 | 448,80 3897 [161]
51,17 8,13 40,70 1380,00 | 452,00 15794 [179]
51,17 8,13 40,70 1430,00 | 453,00 15794 [179]
51,17 8,13 40,70 1480,00 | 458,00 15794 [179]
51,17 8,13 40,70 1550,00 | 462,00 15794 [179]
51,20 12,90 35,90 1449,85 | 430,30 3897 [161]
51,20 12,90 35,90 1499,85 | 431,70 3897 [161]
51,20 12,90 35,90 1549,85 | 434,70 3897 [161]
51,20 12,90 35,90 1599,85 | 432,50 3897 [161]
52,93 17,54 29,53 1500,00 | 540,00 13808 [198,200,201]
52,93 17,54 29,53 1500,00 | 440,00 13808 [198,200,201]
53,30 16,30 30,40 1499,85 | 411,70 3897 [161]
53,30 16,30 30,40 1549,85 | 411,80 3897 [161]
53,30 16,30 30,40 1599,85 | 416,90 3897 [161]
53,79 9,19 37,02 1680,00 | 443,00 14342 [122]
53,99 27,00 19,00 1599,85 | 415,60 3897 [161]
54,33 9,85 35,82 1400,00 | 510,00 13808 [198,200,201]
54,33 9,85 35,82 1400,00 | 440,00 13808 [198,200,201]
54,64 7,50 37,85 1480,00 | 437,00 15794 [179]
54,85 10,05 35,10 1330,00 | 476,00 14119 [43]
54,85 10,05 35,10 1359,00 | 471,00 14119 [43]
54,85 10,05 35,10 1381,00 | 469,00 14119 [43]
54,85 10,05 35,10 1424,00 | 464,00 14119 [43]
54,85 10,05 35,10 1467,00 | 459,00 14119 [43]
54,85 10,05 35,10 1479,00 | 458,00 14119 [43]




220 A Anhang

Si0, Al,0; CaO mo% T o) | o mN/m] | SciGlass-ID Quelle
54,85 10,05 35,10 1500,00 | 450,00 14119 [43]
55,00 14,80 30,20 1726,85 | 485,00 3870 [250-253]
55,40 27,10 17,49 1599,85 | 411,90 3897 [161]
55,62 24,97 19,41 1512,00 | 312,00 3320 [76,77]
55,90 5,99 38,11 1457,00 | 452,20 3894 [29]
55,90 5,99 38,11 1515,00 | 456,10 3894 [29]
55,90 5,99 38,11 1578,00 | 460,20 3894 [29]
55,90 5,99 38,11 1632,00 | 466,70 3894 [29]
57,00 10,80 32,20 1449,85 | 423,10 3897 [161]
57,00 10,80 32,20 1499,85 | 424,30 3897 [161]
57,00 10,80 32,20 1549,85 | 423,90 3897 [161]
57,00 10,80 32,20 1599,85 | 428,00 3897 [161]
57,30 9,20 33,50 1390,00 | 452,00 16667 [86]
57,30 9,20 33,50 1390,00 | 471,00 16667 [86]
57,30 9,20 33,50 1390,00 | 451,00 16667 [86]
57,30 9,20 33,50 1390,00 | 433,00 16667 [86]
57,30 9,20 33,50 1390,00 | 456,00 16667 [86]
57,30 9,20 33,50 1415,00 | 437,00 16667 [86]
57,30 9,20 33,50 1415,00 | 465,00 16667 [86]
57,30 9,20 33,50 1415,00 | 454,00 16667 [86]
57,30 9,20 33,50 1415,00 | 457,00 16667 [86]
57,30 9,20 33,50 1445,00 | 431,00 16667 [86]
57,30 9,20 33,50 1445,00 | 439,00 16667 [86]
57,30 9,20 33,50 1445,00 | 426,00 16667 [86]
57,97 13,28 28,75 1450,00 | 477,00 13808 [198,200,201]
57,97 13,28 28,75 1450,00 | 484,00 13808 [198,200,201]
58,67 17,61 23,72 1580,00 | 490,00 13808 [198,200,201]
58,67 17,61 23,72 1580,00 | 470,00 13808 [198,200,201]
58,78 12,60 28,62 1445,00 | 445,00 3894 [29]
58,78 12,60 28,62 1516,00 | 454,00 3894 [29]
58,78 12,60 28,62 1577,00 | 459,40 3894 [29]
58,78 12,60 28,62 1674,00 | 467,20 3894 [29]
59,78 9,89 30,34 1420,00 | 510,00 13808 [198,200,201]
59,78 9,89 30,34 1420,00 | 482,00 13808 [198,200,201]
60,63 7,28 32,09 1380,00 | 408,00 15794 [179]
60,63 7,28 32,09 1430,00 | 410,00 15794 [179]
60,63 7,28 32,09 1480,00 | 418,00 15794 [179]
61,20 6,01 32,78 1358,00 | 433,60 3894 [29]
61,20 6,01 32,78 1460,00 | 446,60 3894 [29]
61,20 6,01 32,78 1515,00 | 453,00 3894 [29]
61,20 6,01 32,78 1517,00 | 455,60 3894 [29]



A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

221

Si0, Al,0; CaO mo% T o) | o mN/m] | SciGlass-ID Quelle
61,20 6,01 32,78 1596,00 | 460,90 3894 [29]
62,75 9,24 28,01 1768,00 | 440,00 14342 [122]
63,30 13,80 22,90 1449,85 | 400,70 3897 [161]
63,30 13,80 22,90 1499,85 | 398,50 3897 [161]
63,30 13,80 22,90 1549,85 | 400,90 3897 [161]
63,30 13,80 22,90 1599,85 | 403,40 3897 [161]
63,40 7,00 29,60 1449,85 | 402,30 3897 [161]
63,40 7,00 29,60 1499,85 | 407,80 3897 [161]
63,40 7,00 29,60 1549,85 | 410,60 3897 [161]
63,40 7,00 29,60 1599,85 | 411,20 3897 [161]
63,91 15,30 20,79 1499,85 | 400,30 3897 [161]
63,91 15,30 20,79 1549,85 | 403,10 3897 [161]
63,91 15,30 20,79 1599,85 | 405,20 3897 [161]
64,37 12,64 22,99 1500,00 | 475,00 14284 [126,127]
64,37 12,64 22,99 1500,00 | 325,00 14284 [126,127]
64,37 12,64 22,99 1500,00 | 735,00 14284 [126,127]
64,37 12,64 22,99 1500,00 | 320,00 14284 [126,127]
64,37 12,64 22,99 1500,00 | 147,00 14284 [126,127]
64,37 12,64 22,99 1500,00 | 345,00 14284 [126,127]
64,94 9,26 25,81 1237,00 | 398,00 9066 [287]
64,94 9,26 25,81 1237,00 | 400,00 9066 [287]
64,94 9,26 25,81 1300,00 | 404,00 9066 [287]
64,94 9,26 25,81 1300,00 | 408,00 9066 [287]
64,94 9,26 25,81 1325,00 | 417,20 3894 [29]
64,94 9,26 25,81 1340,00 | 408,00 9066 [287]
64,94 9,26 25,81 1358,00 | 407,00 9066 [287]
64,94 9,26 25,81 1387,00 | 407,00 9066 [287]
64,94 9,26 25,81 1407,00 | 410,00 9066 [287]
64,94 9,26 25,81 1427,00 | 432,90 3894 [29]
64,94 9,26 25,81 1454,00 | 412,00 9066 [287]
64,94 9,26 25,81 1477,00 | 437,20 3894 [29]
64,94 9,26 25,81 1502,00 | 414,00 9066 [287]
64,94 9,26 25,81 1540,00 | 451,00 3894 [29]
64,94 9,26 25,81 1608,00 | 461,70 3894 [29]
66,55 6,03 27,42 1439,00 | 415,10 3894 [29]
66,55 6,03 27,42 1495,00 | 426,60 3894 [29]
66,55 6,03 27,42 1559,00 | 446,30 3894 [29]
66,55 6,03 27,42 1623,00 | 456,60 3894 [29]
66,96 13,37 19,67 1420,00 | 460,00 13808 [198,200,201]
66,96 13,37 19,67 1420,00 | 480,00 13808 [198,200,201]
69,40 8,00 22,60 1449,85 | 392,50 3897 [161]




222 A Anhang
Si0, Al,0; CaO mo% T °c] | & mN/m] | SciGlass-ID Quelle
69,40 8,00 22,60 1499,85 | 398,20 3897 [161]
69,40 8,00 22,60 1549,85 | 400,90 3897 [161]
69,40 8,00 22,60 1599,85 404,40 3897 [161]
70,00 12,69 17,31 1512,00 | 441,70 3894 [29]
70,00 12,69 17,31 1551,00 | 449,30 3894 [29]
70,00 12,69 17,31 1604,00 | 458,50 3894 [29]
70,00 12,69 17,31 1649,00 | 464,90 3894 [29]
71,71 11,30 16,99 1449,85 387,90 3897 [161]
71,71 11,30 16,99 1499,85 | 391,90 3897 [161]
71,71 11,30 16,99 1549,85 | 394,40 3897 [161]
71,71 11,30 16,99 1599,85 | 398,60 3897 [161]
72,64 1342 13,94 1640,00 | 464,00 13808 198,200, 201]
72,64 13,42 13,94 1640,00 | 450,00 13808 [198,200,201]
76,05 12,60 11,34 1345,00 | 205,00 3320 [76,77]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

223

System SiO,-Al,0;-MgO

Si0, Al,O3 MgO mo% | T 1°c] | 0 [mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
46,27 12,76 40,96 1450,00 | 364,00 3320 [76,77]
47,30 29,20 23,50 1600,00 | 352,00 3320 [76,77]
47,45 27,43 25,12 1575,00 | 362,00 3320 [76,77]
49,88 13,01 37,11 1370,00 | 349,00 3320 [76,77]
52,45 21,91 25,64 1460,00 | 358,00 3320 [76,77]
57,23 9,22 33,56 1415,00 | 470,00 14119 [43]
57,23 9,22 33,56 1421,00 | 470,00 14119 [43]
57,23 9,22 33,56 1440,00 | 462,00 14119 [43]
57,23 9,22 33,56 1451,00 | 468,00 14119 [43]
57,23 9,22 33,56 1469,00 | 465,00 14119 [43]
57,23 9,22 33,56 1474,00 | 464,00 14119 [43]
57,23 9,22 33,56 1491,00 | 463,00 14119 [43]
57,23 9,22 33,56 1516,00 | 459,00 14119 [43]
57,23 9,22 33,56 1538,00 | 457,00 14119 [43]
57,23 9,22 33,56 1565,00 | 455,00 14119 [43]
57,23 9,22 33,56 1580,00 | 451,00 14119 [43]
69,81 14,54 15,65 1425,00 | 320,00 3320 [76,77]
76,44 10,77 12,78 1475,00 | 240,00 3320 [76,77]




224 A Anhang

System SiO,-Al,05;-Na,O
Si0, Al,O3 NayO ma% | T °c] | 0 myN/m] | SciGlass-ID | Quelle
40,84 17,38 41,78 1450,00 395,00 14278 [202]
50,50 9,60 39,90 1100,00 317,00 3882 [2]
53,11 4,90 41,99 1300,00 | 312,00 3882 2]
58,00 13,05 28,95 1300,00 | 313,90 1825 [118]
58,00 13,05 28,95 1400,00 | 311,20 1825 [118]
60,36 9,05 30,58 1300,00 304,10 1825 [118]
60,36 9,06 30,58 1400,00 | 302,20 1825 [118]
61,60 19,20 19,20 1300,00 | 375,00 4786 [14]
66,35 4,52 28,64 900,00 | 334,00 15807 [196]
68,39 2,32 29,29 900,00 | 316,00 15807 196]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

225

System Si0O,-Na,0-Ca0O

Si0, Na,O CaO [mo% T °c) | 0 mN/m] | SciGlass-ID Quelle
17,74 18,09 64,17 1100,00 | 285,80 20027 [44]
17,74 18,09 64,17 1300,00 | 272,60 20027 [44]
47,80 38,00 14,20 1300,00 | 330,00 3882 [2]
50,40 40,00 9,59 1195,00 | 324,00 3882 [2]
50,40 40,00 9,59 1198,00 | 323,00 3882 2]
50,40 40,00 9,59 1201,00 | 324,00 3882 2]
50,40 40,00 9,59 1295,00 | 320,00 3882 2]
50,40 40,00 9,59 1301,00 | 321,00 3882 [2]
50,40 40,00 9,59 1303,00 | 320,00 3882 [2]
50,40 40,00 9,59 1397,00 | 317,00 3882 2]
50,40 40,00 9,59 1401,00 | 317,00 3882 [2]
53,01 41,90 5,10 1300,00 | 310,00 3882 [2]
54,58 37,06 8,35 1206,00 | 165,40 445 [285]
54,58 37,06 8,35 1454,00 | 153,70 445 [285]
55,49 11,17 33,34 1200,00 | 348,00 1819 [118]
55,49 11,17 33,34 1300,00 | 348,00 1819 [118]
55,49 11,17 33,34 1400,00 | 344,40 1819 [118]
57,11 17,90 25,00 1300,00 | 338,00 3376 [15-18,20,21]
57,11 17,90 25,00 1300,00 | 338,00 4793 [14]
60,03 19,24 20,73 1206,00 | 159,60 445 [285]
60,03 19,24 20,73 1454,00 | 128,00 445 [285]
61,33 36,74 1,94 1050,00 | 316,00 32942 [244]
61,33 36,74 1,94 1100,00 | 311,00 32942 [244]
61,33 36,74 1,94 1150,00 | 310,00 32942 [244]
61,33 36,74 1,94 1200,00 | 307,00 32942 [244]
62,22 13,02 24,76 1206,00 | 164,10 445 [285]
62,22 13,02 24,76 1454,00 | 158,70 445 [285]
64,01 16,00 20,00 1100,00 | 338,00 15935 [193]
64,01 16,00 20,00 1300,00 | 335,00 3376 [15-18,20,21]
64,01 16,00 20,00 1300,00 | 335,00 4790 [14]
64,61 18,61 16,78 1206,00 | 150,10 445 [285]
64,61 18,61 16,78 1454,00 | 138,60 445 [285]
65,20 17,40 17,40 1300,00 | 324,00 3376 [15-18,20,21]
65,20 17,40 17,40 1300,00 | 324,00 4791 [14]
66,59 13,41 20,00 1300,00 | 337,50 1819 [118]
66,59 13,41 20,00 1400,00 | 336,00 1819 [118]
67,01 14,91 18,08 1206,00 | 158,70 445 [285]
67,01 14,91 18,08 1454,00 | 145,40 445 [285]
68,07 21,22 10,71 1206,00 | 150,00 445 [285]
68,07 21,22 10,71 1454,00 | 145,90 445 [285]




226

A Anhang

Si0, Na,O0 CaO mox%] T o] | o mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
68,64 16,01 15,35 1200,00 | 312,00 458 [23]
68,64 16,01 15,35 1350,00 | 310,00 458 [23]
69,22 9,59 21,19 1206,00 | 164,00 445 [285]
69,22 9,59 21,19 1454,00 | 156,40 445 [285]
69,93 19,37 10,70 1206,00 | 153,60 445 [285]
69,93 19,37 10,70 1454,00 | 140,40 445 [285]
69,96 19,76 10,28 960,00 | 320,00 14765 [224]
70,00 20,00 10,00 1100,00 | 309,00 17277 [297]
70,00 20,00 10,00 1150,00 | 309,00 17277 [297]
70,00 20,00 10,00 1150,00 | 301,00 17277 [297]
70,00 20,00 10,00 1200,00 | 301,00 17277 [297]
70,00 20,00 10,00 1200,00 | 308,00 17277 [297]
70,00 20,00 10,00 1200,00 | 304,00 27170 [296]
70,00 20,00 10,00 1250,00 | 307,00 17277 [297]
70,00 20,00 10,00 1250,00 | 299,00 17277 [297]
70,00 20,00 10,00 1300,00 | 298,00 17277 [297]
70,00 20,00 10,00 1300,00 | 306,00 17277 [297]
70,00 20,00 10,00 1350,00 | 307,00 17277 [297]
70,00 20,00 10,00 1350,00 | 297,00 17277 [297]
70,00 20,00 10,00 1400,00 | 300,00 27170 [296]
70,53 18,98 10,49 1200,00 | 300,00 457 [23]
70,53 18,98 10,49 1350,00 | 298,00 457 [23]
72,01 16,00 12,00 1197,00 | 347,00 600 [5]
72,01 16,00 12,00 1236,00 | 344,00 600 [5]
72,01 16,00 12,00 1321,00 | 341,00 600 [5]
72,36 16,84 10,80 1150,00 | 306,00 1422 [291]
72,36 16,84 10,80 1200,00 | 304,00 457 [23]
72,36 16,84 10,80 1250,00 | 304,00 1422 [291]
72,36 16,84 10,80 1350,00 | 302,00 457 [23]
72,36 16,84 10,80 1350,00 | 302,00 1422 [291]
72,51 14,58 12,91 1454,00 | 151,60 445 [285]
72,86 16,45 10,69 1200,00 | 306,10 30021 [59]
72,86 16,45 10,69 1203,00 | 312,80 30021 [59]
72,86 16,45 10,69 1253,00 | 309,90 30021 [59]
72,86 16,45 10,69 1253,00 | 311,00 30021 [59]
72,86 16,45 10,69 1310,00 | 310,00 30021 [59]
72,86 16,45 10,69 1310,00 | 306,90 30021 [59]
72,86 16,45 10,69 1405,00 | 305,80 30021 [59]
72,86 16,45 10,69 1538,00 | 300,80 30021 [59]
72,86 16,45 10,69 1540,00 | 305,80 30021 [59]
73,35 15,96 10,69 1206,00 | 166,90 445 [285]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

227

Si0, Na,O0 CaO mox%] T o] | o mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
73,35 15,96 10,69 1300,00 | 377,40 15434 [97]
73,35 15,96 10,69 1350,00 | 360,20 15434 [97]
73,35 15,96 10,69 1400,00 | 350,70 15434 [97]
73,35 15,96 10,69 1454,00 | 159,40 445 [285]
73,64 15,67 10,69 1010,00 | 283,40 20027 [44]
73,64 15,67 10,69 1010,00 | 283,44 33883 [180]
73,64 15,67 10,69 1100,00 | 276,80 20027 [44]
73,64 15,67 10,69 1100,00 | 276,76 33883 [180]
73,64 15,67 10,69 1200,00 | 271,00 20027 [44]
73,64 15,67 10,69 1200,00 | 271,00 33883 [180]
73,64 15,67 10,69 1300,00 | 266,90 20027 [44]
73,64 15,67 10,69 1300,00 | 266,86 33883 [180]
73,64 15,67 10,69 1380,00 | 259,70 20027 [44]
73,64 15,67 10,69 1380,00 | 259,68 33883 [180]
73,77 20,65 5,59 1150,00 | 294,60 20337 [243]
73,77 20,65 5,59 1200,00 | 293,70 20337 [243]
73,77 20,65 5,59 1250,00 | 289,00 20337 [243]
73,77 15,97 10,27 1200,00 | 307,00 460 [23]
73,77 1597 10,27 1350,00 | 303,00 460 (23]
73,87 15,97 10,16 1098,00 | 309,00 6647 [215]
73,87 15,97 10,16 1107,00 | 325,00 6648 [215]
73,87 15,97 10,16 1176,00 | 306,00 6647 [215]
73,87 15,97 10,16 1176,00 | 318,00 6648 [215]
73,87 15,97 10,16 1251,00 | 307,00 6648 [215]
73,87 15,97 10,16 1260,00 | 303,00 6647 [215]
73,87 15,97 10,16 1327,00 | 301,00 6648 [215]
73,87 15,97 10,16 1331,00 | 301,00 6647 [215]
73,87 15,97 10,16 1382,00 | 299,00 6647 [215]
73,87 15,97 10,16 1409,00 | 299,00 6648 [215]
74,00 13,00 13,00 1204,00 | 369,00 600 [5]
74,00 13,00 13,00 1210,00 | 358,00 600 [5]
74,00 13,00 13,00 1215,00 | 358,00 600 [5]
74,00 13,00 13,00 1234,00 | 354,00 600 [5]
74,00 13,00 13,00 1249,00 | 365,00 600 [5]
74,00 13,00 13,00 1289,00 | 350,00 600 [5]
74,00 13,00 13,00 1299,00 | 345,00 600 [5]
74,00 13,00 13,00 1305,00 | 348,00 600 [5]
74,00 13,00 13,00 1323,00 | 354,00 600 [5]
74,01 15,00 11,00 1200,00 | 316,00 28823 [292]
74,01 15,00 11,00 1200,00 | 304,00 28823 [292]
74,01 15,00 11,00 1200,00 | 308,00 28823 [292]




228 A Anhang

Si0, Na,O CaO [mo% T °c] | 0 mN/m] | SciGlass-ID Quelle
74,01 15,00 11,00 1250,00 | 299,00 28823 [292]
74,01 15,00 11,00 1250,00 | 303,00 28823 [292]
74,01 15,00 11,00 1250,00 | 301,00 28823 [292]
74,01 15,00 11,00 1300,00 | 301,00 28823 [292]
74,01 15,00 11,00 1300,00 | 309,00 28823 [292]
74,01 15,00 11,00 1300,00 | 304,00 28823 [292]
74,01 15,00 11,00 1350,00 | 307,00 28823 [292]
74,01 15,00 11,00 1350,00 | 313,00 28823 [292]
74,01 15,00 11,00 1350,00 | 300,00 28823 [292]
74,01 15,00 11,00 1400,00 | 298,00 28823 [292]
74,01 15,00 11,00 1400,00 | 292,00 28823 [292]
74,01 15,00 11,00 1400,00 | 304,00 28823 [292]
74,44 1784 7,72 1100,00 | 298,00 4848 [121]
74,44 1784 7,72 1150,00 | 295,00 4848 [121]
74,44 1784 7,72 1200,00 | 294,00 4848 [121]
7444 1784 7,72 1250,00 | 293,00 4848 [121]
74,44 1784 7,72 1300,00 | 291,00 4848 [121]
74,44 1784 7,72 1370,00 | 291,00 4848 [121]
74,51 18,81 6,67 1100,00 | 285,81 33883 [180]
74,51 18,81 6,67 1300,00 | 272,60 33883 [180]
75,00 12,50 12,50 1350,00 | 354,00 600 [5]
75,01 15,00 10,00 1250,00 | 314,00 13519 [130,132,133]
75,01 15,00 10,00 1250,00 | 309,00 13519 [130,132,133]
75,01 15,00 10,00 1300,00 | 306,00 13519 [130,132,133]
75,01 15,00 10,00 1300,00 | 311,00 13519 [130,132,133]
75,01 15,00 10,00 1400,00 | 295,00 13519 [130,132,133]
75,01 15,00 10,00 1400,00 | 313,00 15895 [131]
75,01 15,00 10,00 1400,00 | 299,00 13519 [130,132,133]
75,01 15,00 10,00 1400,00 | 309,00 15895 [131]
75,01 15,00 10,00 1400,00 | 292,00 13519 [130,132,133]
75,01 15,00 10,00 1400,00 | 305,00 13519 [130,132,133]
75,01 15,00 10,00 1400,00 | 311,00 15895 [131]
75,01 15,00 10,00 1400,00 | 305,00 15895 [131]
75,03 12,57 12,41 1100,00 | 271,30 20027 [44]
75,03 12,57 1241 1100,00 | 271,32 33883 [180]
75,03 12,57 1241 1300,00 | 263,49 33883 [180]
75,03 12,57 1241 1300,00 | 263,50 20027 [44]
75,68 15,23 9,09 1300,00 | 314,30 1819 [118]
75,68 15,23 9,09 1400,00 | 312,40 1819 [118]
79,30 15,97 4,73 1300,00 | 300,30 1819 [118]
79,30 15,97 4,73 1400,00 | 299,20 1819 [118]



A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

229

System SiO,-Na,0-K,0

Si0, Na,O K,0 moay] T °c] | o mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
55,49 11,17 33,34 1300,00 | 210,30 1817 [118]
55,49 11,17 33,34 1450,00 | 216,10 1817 [118]
55,49 33,33 11,17 1300,00 | 256,80 1817 [118]
55,49 33,33 11,17 1400,00 | 253,80 1817 [118]
62,79 24,64 12,58 1100,00 | 244,20 1817 [118]
62,79 24,64 12,58 1200,00 | 236,16 1817 [118]
62,79 24,64 12,58 1300,00 | 232,70 1817 [118]
62,79 24,64 12,58 1400,00 | 228,50 1817 [118]
64,01 15,99 20,00 1100,00 | 236,00 15935 [193]
64,01 15,99 20,00 1300,00 | 236,00 4798 [14]
66,59 13,41 20,00 1300,00 | 224,70 1817 [118]
66,59 13,41 20,00 1450,00 | 217,10 1817 [118]
66,59 20,00 1341 1200,00 | 244,00 1817 [118]
66,59 20,00 1341 1300,00 | 239,70 1817 [118]
66,59 20,00 13,41 1400,00 | 238,30 1817 [118]
75,05 9,91 15,04 1300,00 | 225,60 1817 [118]
75,05 9,91 15,04 1400,00 | 220,40 1817 [118]
75,68 15,23 9,09 1300,00 | 239,60 1817 [118]
75,68 15,23 9,09 1450,00 | 236,90 1817 [118]
79,30 4,73 15,97 1300,00 | 225,80 1817 [118]
79,30 4,73 15,97 1400,00 | 221,80 1817 [118]
79,30 15,96 4,73 1300,00 | 250,60 1817 [118]
79,30 15,96 4,73 1450,00 | 274,90 1817 [118]




230 A Anhang

System SiO,-Na,0-MgO

Si0, Na,O MgO mo% | T [°c] | O [mN/m] | SciGlass-ID Quelle
48,41 38,30 13,30 1300,00 | 320,00 3882 2]
50,80 40,40 8,80 1097,00 | 319,00 3882 [2]
50,80 40,40 8,80 1104,00 | 319,00 3882 2]
50,80 40,40 8,80 1195,00 | 317,00 3882 2]
50,80 40,40 8,80 1196,00 | 315,00 3882 [2]
50,80 40,40 8,80 1200,00 | 317,00 3882 [2]
50,80 40,40 8,80 1298,00 | 316,00 3882 [2]
50,80 40,40 8,80 1299,00 | 314,00 3882 2]
50,80 40,40 8,80 1302,00 | 315,00 3882 2]
52,90 41,90 5,20 1300,00 | 306,00 3882 [2]
55,49 11,17 33,34 1300,00 | 352,80 1819 [118]
55,49 11,17 33,34 1400,00 | 351,60 1819 [118]
57,10 17,90 25,00 1300,00 | 353,00 4793 [14]
57,10 17,90 25,00 1300,00 | 353,00 3376 [15-18,20,21]
64,01 16,00 20,00 1100,00 | 343,00 15935 [193]
64,01 16,00 20,00 1300,00 | 348,00 3376 [15-18,20,21]
64,01 16,00 20,00 1300,00 | 348,00 4790 [14]
65,20 17,40 17,40 1300,00 | 334,00 4791 [14]
65,20 17,40 17,40 1300,00 | 334,00 3376 [15-18,20,21]
66,59 13,41 20,01 1200,00 | 342,10 1819 [118]
66,59 13,41 20,01 1300,00 | 340,20 1819 [118]
66,59 13,41 20,01 1400,00 | 334,30 1819 [118]
66,70 19,99 13,30 1300,00 | 322,00 3376 [15-18,20,21]
75,67 15,23 9,10 1200,00 | 320,10 1819 [118]
75,67 15,23 9,10 1300,00 | 319,20 1819 [118]
75,67 15,23 9,10 1400,00 | 316,70 1819 [118]



A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

231

System SiO,-Al,0,

Si0, Al,O5 mo% | T [°c | 0 mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
0,00 100,00 2101,85 | 568,00 16335 [10]
0,00 100,00 2200,00 | 542,00 11580 [75]
0,00 100,00 2201,85 | 540,00 16335 [10]
0,00 100,00 2250,00 | 535,00 11580 [75]
0,00 100,00 2301,85 | 525,00 16335 [10]
0,00 100,00 2401,85 | 504,00 16335 [10]
29,79 70,21 2101,85 | 482,00 16335 [10]
29,79 70,21 2201,85 | 490,00 16335 [10]
39,76 60,24 2101,85 | 443,00 16335 [10]
39,76 60,24 2201,85 | 450,00 16335 [10]
62,92 37,08 2101,85 | 420,00 16335 [10]
62,92 37,08 2201,85 | 426,00 16335 [10]
79,84 20,16 2101,85 | 414,00 16335 [10]
79,84 20,16 2201,85 | 419,00 16335 [10]
87,16 12,84 2101,85 | 409,00 16335 [10]
100,00 0,00 1790,00 | 380,00 607 [203]




232

A Anhang

System Si0O,-CaO

Si0, CaO [mo%] T °c] | & [mN/m] | SciGlass-ID Quelle
41,32 58,68 1600,00 | 528,00 29417 [240]
41,80 58,20 1499,85 | 452,80 16748 [31]
41,80 58,20 1549,85 | 439,90 16748 [31]
41,80 58,20 1599,85 | 431,10 16748 [31]
4261 57,39 1500,00 | 475,00 31780 [57]
43,00 57,00 1550,00 | 525,00 15178 [74]
43,00 57,00 1600,00 | 517,00 15178 [74]
43,30 56,70 1600,00 | 517,00 29417 [240]
43,80 56,20 1475,00 | 451,00 15715 [185]
43,80 56,20 1475,00 | 414,00 15715 [185]
43,80 56,20 1500,00 | 452,00 15715 [185]
43,80 56,20 1500,00 | 414,00 15715 [185]
43,80 56,20 1525,00 | 449,00 15715 [185]
43,80 56,20 1525,00 | 414,00 15715 [185]
43,80 56,20 1550,00 | 450,00 15715 [185]
43,80 56,20 1550,00 | 423,00 15715 [185]
43,80 56,20 1575,00 | 449,00 15715 [185]
43,80 56,20 1575,00 | 431,00 15715 [185]
43,80 56,20 1600,00 | 441,00 15715 [185]
43,80 56,20 1600,00 | 435,00 15715 [185]
43,80 56,20 1630,00 | 520,00 16356 [294,295]
4429 55,71 1570,00 | 431,00 596 [123]
4490 55,10 1499,85 | 491,80 3897 [161]
4490 55,10 1549,85 | 490,30 3897 [161]
44,90 55,10 1599,85 | 491,80 3897 [161]
45,68 54,32 1549,85 | 427,10 16748 [31]
45,68 54,32 1599,85 | 420,60 16748 [31]
46,70 53,30 1550,00 | 470,00 607 [203]
47,50 52,50 1499,85 | 462,80 3897 [161]
47,50 52,50 1549,85 | 460,50 3897 [161]
4750 52,50 1599,85 | 461,90 3897 [161]
4820 51,80 1550,00 | 443,00 15715 [185]
4820 51,80 1550,00 | 418,00 15715 [185]
48,20 51,80 1575,00 | 439,00 15715 [185]
4820 51,80 1575,00 | 423,00 15715 [185]
4820 51,80 1600,00 | 433,00 15715 [185]
4820 51,80 1600,00 | 432,00 15715 [185]
48,28 51,72 1450,00 | 480,00 13808 [198,200, 201]
48,28 51,72 1600,00 | 486,00 29417 [240]
4828 51,72 1700,00 | 390,00 3895 [78]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

233

Si0, CaO mo%] T °c] | 0 [mN/m] | SciGlass-ID Quelle
4858 51,42 1500,00 | 445,00 31780 [57]
49,98 50,02 1570,00 | 400,00 596 [123]
50,00 50,00 1550,00 | 485,00 15178 [74]
50,00 50,00 1600,00 | 480,00 15178 [74]
50,00 50,00 1726,85 | 470,00 3870 [250-253]
50,64 49,36 1549,85 | 408,00 16748 [31]
50,64 49,36 1599,85 | 395,00 16748 [31]
50,70 49,30 1549,85 | 449,30 3897 [161]
50,70 49,30 1599,85 | 450,90 3897 [161]
51,70 48,30 1550,00 | 490,00 607 [203]
51,90 48,10 1550,00 | 424,00 15715 [185]
51,90 48,10 1550,00 | 405,00 15715 [185]
51,90 48,10 1575,00 | 418,00 15715 [185]
51,90 48,10 1575,00 | 408,00 15715 [185]
51,90 48,10 1600,00 | 409,00 15715 [185]
51,90 48,10 1600,00 | 412,00 15715 [185]
53,80 46,20 1499,85 | 444,40 3897 [161]
53,80 46,20 1549,85 | 451,30 3897 [161]
53,80 46,20 1599,85 | 448,40 3897 [161]
54,30 45,70 1570,00 | 389,00 596 [123]
55,561 44,49 1580,00 | 466,00 15804 [187]
56,30 43,70 1499,85 | 436,30 3897 [161]
56,30 43,70 1549,85 | 435,80 3897 [161]
56,30 43,70 1599,85 | 436,80 3897 [161]
56,31 43,69 1600,00 | 446,00 29417 [240]
56,50 43,50 1600,00 | 408,00 15769 [266]
56,52 43,48 1500,00 | 415,00 31780 [57]
57,00 43,00 1550,00 | 410,00 15715 [185]
57,00 43,00 1550,00 | 400,00 15715 [185]
57,00 43,00 1575,00 | 408,00 15715 [185]
57,00 43,00 1575,00 | 402,00 15715 [185]
57,00 43,00 1600,00 | 402,00 15715 [185]
57,00 43,00 1600,00 | 404,00 15715 [185]
57,70 42,30 1499,85 | 430,10 3897 [161]
57,70 42,30 1549,85 | 433,70 3897 [161]
57,70 42,30 1599,85 | 431,50 3897 [161]
58,34 41,66 1530,00 | 450,00 13808 [198,200,201]
58,34 41,66 1530,00 | 480,00 13808 [198,200, 201]
58,34 41,66 1570,00 | 367,00 596 [123]
58,40 41,60 1499,85 | 413,20 3897 [161]
58,40 41,60 1549,85 | 413,20 3897 [161]



234

A Anhang

SiO, CaO [mo1%) T °c] | & mN/m] | SciGlass-ID Quelle
58,40 41,60 1599,85 | 412,90 3897 [161]
58,41 41,59 1499,85 | 413,20 3897 [161]
58,41 41,59 1549,85 | 413,20 3897 [161]
58,41 41,59 1599,85 | 412,90 3897 [161]
58,60 41,40 1550,00 | 510,00 607 [203]
60,00 40,00 1550,00 | 434,00 15178 [74]
60,00 40,00 1600,00 | 429,00 15178 [74]
61,38 38,62 1570,00 | 360,00 596 [123]
61,50 38,50 1550,00 | 530,00 607 [203]
63,20 36,80 1475,00 | 401,00 15715 [185]
63,20 36,80 1475,00 | 387,00 15715 [185]
63,20 36,80 1500,00 | 398,00 15715 [185]
63,20 36,80 1500,00 | 390,00 15715 [185]
63,20 36,80 1525,00 | 396,00 15715 [185]
63,20 36,80 1525,00 | 392,00 15715 [185]
63,20 36,80 1550,00 | 394,00 15715 [185]
63,20 36,80 1550,00 | 397,00 15715 [185]
63,20 36,80 1575,00 | 390,00 15715 [185]
63,20 36,80 1575,00 | 396,00 15715 [185]
63,20 36,80 1600,00 | 380,00 15715 [185]
63,20 36,80 1600,00 | 396,00 15715 [185]
63,42 36,58 1600,00 | 423,00 29417 [240]
63,50 36,50 1499,85 | 403,10 3897 [161]
63,50 36,50 1549,85 | 404,10 3897 [161]
63,50 36,50 1599,85 | 407,80 3897 [161]
63,69 36,31 1600,00 | 379,00 15769 [266]
63,69 36,31 1600,00 | 381,00 15769 [266]
64,95 35,05 1500,00 | 389,00 31780 [57]
68,50 31,50 1600,00 | 365,00 3891 [150,204]
100,00 0,00 1790,00 | 380,00 607 [203]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

235

System SiO,-K,0

Si0, K,0 [mo% T 1°c] | o mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
55,49 44,51 1100,00 | 212,30 1817 [118]
55,49 44,51 1300,00 | 203,70 1817 [118]
55,50 44,50 1100,00 | 212,30 1817 [118]
55,50 44,50 1300,00 | 203,70 1817 [118]
64,00 36,00 1300,00 | 215,00 4798 [14]
64,00 36,00 1300,00 | 215,00 584 [20]
66,59 33,41 1300,00 | 205,30 1817 [118]
66,59 33,41 1450,00 | 199,10 1817 [118]
66,70 33,30 1100,00 | 216,00 1823 [118]
66,70 33,30 1200,00 | 213,10 1823 [118]
66,70 33,30 1300,00 | 209,30 1823 [118]
66,70 33,30 1450,00 | 196,60 1823 [118]
67,00 33,00 1000,00 | 223,00 583 [242]
67,00 33,00 1100,00 | 220,30 583 [242]
67,00 33,00 1200,00 | 215,40 583 [242]
67,00 33,00 1300,00 | 210,80 583 [242]
67,00 33,00 1400,00 | 206,20 583 [242]
68,80 31,20 1000,00 | 225,50 583 [242]
68,80 31,20 1100,00 | 221,20 583 [242]
68,80 31,20 1200,00 | 217,20 583 [242]
68,80 31,20 1300,00 | 213,00 583 [242]
68,80 31,20 1400,00 | 208,90 583 [242]
70,00 30,00 1400,00 | 206,00 30906 [129]
70,00 30,00 1400,00 | 206,00 15895 [131]
71,30 28,70 1000,00 | 225,40 583 [242]
71,30 28,70 1100,00 | 221,30 583 [242]
71,30 28,70 1200,00 | 217,60 583 [242]
71,30 28,70 1300,00 | 213,00 583 [242]
71,30 28,70 1400,00 | 210,00 583 [242]
73,10 26,90 1000,00 | 225,20 583 [242]
73,10 26,90 1100,00 | 221,20 583 [242]
73,10 26,90 1200,00 | 216,90 583 [242]
73,10 26,90 1300,00 | 213,00 583 [242]
73,10 26,90 1400,00 | 210,20 583 [242]
75,00 25,00 1400,00 | 208,00 15895 [131]
75,00 25,00 1400,00 | 210,00 30906 [129]
75,00 25,00 1425,00 | 200,00 15895 [131]
75,68 24,32 1300,00 | 211,50 1817 [118]
75,68 24,32 1450,00 | 207,70 1817 [118]
76,20 23,80 1000,00 | 226,90 583 [242]




236

A Anhang

Si0, K,;,0 moy T °c] | o mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
76,20 23,80 1100,00 | 222,00 583 [242]
76,20 23,80 1200,00 | 219,20 583 [242]
76,20 23,80 1300,00 | 216,30 583 [242]
76,20 23,80 1400,00 | 213,60 583 [242]
78,60 21,40 1000,00 | 226,60 583 [242]
78,60 21,40 1100,00 | 223,30 583 [242]
78,60 21,40 1200,00 | 220,20 583 [242]
78,60 21,40 1300,00 | 218,80 583 [242]
78,60 21,40 1400,00 | 216,40 583 [242]
79,31 20,69 1300,00 | 210,00 1817 [118]
79,31 20,69 1400,00 | 206,20 1817 [118]
79,31 20,69 1450,00 | 203,10 1817 [118]
81,20 18,80 1000,00 | 227,20 583 [242]
81,20 18,80 1100,00 | 224,80 583 [242]
81,20 18,80 1200,00 | 223,40 583 [242]
81,20 18,80 1300,00 | 220,30 583 [242]
81,20 18,80 1400,00 | 218,50 583 [242]
83,30 16,70 1000,00 | 228,40 583 [242]
83,30 16,70 1100,00 | 224,80 583 [242]
83,30 16,70 1200,00 | 222,40 583 [242]
83,30 16,70 1300,00 | 221,00 583 [242]
83,30 16,70 1300,00 | 227,70 1817 [118]
83,30 16,70 1400,00 | 218,90 583 [242]
84,00 16,00 1200,00 | 228,50 3885 [19]
84,00 16,00 1300,00 | 234,00 584 [20]
84,00 16,00 1300,00 | 234,00 4798 [14]
84,00 16,00 1300,00 | 234,00 3136 [18]
84,01 15,99 1300,00 | 234,00 4798 [14]
100,00 0,00 1790,00 | 380,00 607 [203]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

237

System SiO,-MgO

Si0, MgO maw | T [°c] | 0 [mN/m] | SciGlass-ID Quelle
49,12 50,88 1570,00 | 378,00 596 [123]
50,20 49,80 1600,00 | 399,00 3891 [150,204]
52,25 47,75 1570,00 | 371,00 596 [123]
54,39 45,61 1570,00 | 365,00 596 [123]
100,00 0,00 1790,00 | 380,00 607 [203]




238

A Anhang

System SiO,-Na,O

Si0, Nay,O moa% | T °c] | 0 mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
4577 54,23 1300,00 | 309,00 596 [123]
49,80 50,20 1130,00 | 302,30 582 [12]
49,80 50,20 1200,00 | 298,20 582 [12]
49,80 50,20 1270,00 | 294,10 582 [12]
50,00 50,00 648,00 | 372,00 13558 [257]
50,00 50,00 703,00 | 357,00 13558 [257]
50,00 50,00 749,00 | 356,00 13558 [257]
50,00 50,00 783,00 | 348,00 13558 [257]
50,00 50,00 797,00 | 339,00 13558 [257]
50,00 50,00 851,00 | 336,00 13558 [257]
50,00 50,00 883,00 | 322,00 13558 [257]
50,78 49,22 1100,00 61,00 4144 [85]
50,80 49,20 1100,00 | 300,00 583 [242]
50,80 49,20 1200,00 | 294,60 583 [242]
50,80 49,20 1300,00 | 289,00 583 [242]
50,80 49,20 1400,00 | 284,30 583 [242]
54,90 45,10 1130,00 | 298,60 582 [12]
54,90 45,10 1200,00 | 294,90 582 [12]
54,90 45,10 1270,00 | 290,80 582 [12]
55,50 44,50 1100,00 | 307,00 3882 2]
55,50 44,50 1101,00 | 305,00 3882 2]
55,50 44,50 1198,00 | 301,00 3882 2]
55,50 44,50 1203,00 | 300,00 3882 [2]
55,50 44,50 1300,00 | 296,00 3882 (2]
55,50 44,50 1331,00 | 291,00 3882 2]
55,50 44,50 1333,00 | 293,00 3882 2]
55,77 44,23 1100,00 | 100,00 4144 [85]
55,77 44,23 1300,00 | 303,00 596 [123]
60,00 40,00 1130,00 | 296,10 582 [12]
60,00 40,00 1200,00 | 293,00 582 [12]
60,00 40,00 1270,00 | 290,00 582 [12]
60,74 39,26 1100,00 | 134,00 4144 [85]
60,74 39,26 1206,00 | 156,10 443 [285]
60,74 39,26 1454,00 | 153,60 443 [285]
63,80 36,20 1000,00 | 288,50 583 [242]
63,80 36,20 1100,00 | 285,60 583 [242]
63,80 36,20 1200,00 | 282,80 583 [242]
63,80 36,20 1300,00 | 279,90 583 [242]
63,80 36,20 1400,00 | 275,60 583 [242]
64,00 36,00 900,00 | 292,00 3888 [192]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

239

Si0, Nay,O moa% | T °c] | 0 mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
64,00 36,00 1100,00 | 288,00 15935 [193]
64,00 36,00 1300,00 | 291,00 584 [20]
64,00 36,00 1300,00 | 291,00 3136 [18]
64,90 35,10 1130,00 | 291,50 582 [12]
64,90 35,10 1200,00 | 289,70 582 [12]
64,90 35,10 1270,00 | 287,10 582 [12]
65,70 34,30 1100,00 | 160,00 4144 [85]
66,70 33,30 1070,00 | 292,00 3880 [13]
66,70 33,30 1070,00 | 293,00 3883 [11]
66,70 33,30 1100,00 | 153,00 4144 [85]
66,70 33,30 1200,00 | 288,00 3883 [11]
66,70 33,30 1200,00 | 287,50 3880 [13]
66,70 33,30 1300,00 | 292,00 1825 [118]
67,00 33,00 678,00 | 326,00 13558 [257]
67,00 33,00 698,00 | 318,00 13558 [257]
67,00 33,00 705,00 | 338,00 13558 [257]
67,00 33,00 730,00 | 325,00 13558 [257]
67,00 33,00 749,00 | 310,00 13558 [257]
67,00 33,00 797,00 | 302,00 13558 [257]
67,00 33,00 801,00 | 312,00 13558 [257]
67,00 33,00 829,00 | 292,00 13558 [257]
67,00 33,00 831,00 | 305,00 13558 [257]
67,00 33,00 849,00 | 299,00 13558 [257]
67,00 33,00 900,00 | 284,00 10099 [95]
67,00 33,00 900,00 | 294,00 10912 [191]
67,00 33,00 902,00 | 288,00 13558 [257]
67,00 33,00 950,00 | 275,00 10099 [95]
67,00 33,00 1000,00 | 266,00 10099 [95]
67,00 33,00 1100,00 | 289,00 10912 [191]
67,00 33,00 1300,00 | 283,00 10912 [191]
67,00 33,00 1500,00 | 276,00 10912 [191]
67,10 32,90 900,00 | 289,00 583 [242]
67,10 32,90 1000,00 | 286,40 583 [242]
67,10 32,90 1100,00 | 283,80 583 [242]
67,10 32,90 1200,00 | 280,90 583 [242]
67,10 32,90 1300,00 | 277,90 583 [242]
67,10 32,90 1400,00 | 274,40 583 [242]
67,98 32,02 900,00 | 391,00 604 [280]
67,98 32,02 900,00 | 415,00 604 [280]
67,98 32,02 900,00 | 345,00 604 [280]
67,98 32,02 900,00 | 405,00 604 [280]




240

A Anhang

Si0, Nay,O moa% | T °c] | 0 mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
67,98 32,02 900,00 | 406,00 604 [280]
67,98 32,02 900,00 | 367,00 604 [280]
67,98 32,02 925,00 | 398,00 604 [280]
67,98 32,02 925,00 | 401,00 604 [280]
67,98 32,02 925,00 | 361,00 604 [280]
67,98 32,02 925,00 | 462,00 604 [280]
67,98 32,02 925,00 | 400,00 604 [280]
67,98 32,02 925,00 | 386,00 604 [280]
67,98 32,02 925,00 | 408,00 604 [280]
67,98 32,02 925,00 | 340,00 604 [280]
67,98 32,02 950,00 | 401,00 604 [280]
67,98 32,02 950,00 | 336,00 604 [280]
67,98 32,02 950,00 | 416,00 604 [280]
67,98 32,02 950,00 | 432,00 604 [280]
67,98 32,02 950,00 | 454,00 604 [280]
67,98 32,02 950,00 | 391,00 604 [280]
67,98 32,02 950,00 | 396,00 604 [280]
67,98 32,02 950,00 | 355,00 604 [280]
67,98 32,02 950,00 | 502,00 604 [280]
67,98 32,02 950,00 | 451,00 604 [280]
67,98 32,02 950,00 | 507,00 604 [280]
67,98 32,02 950,00 | 380,00 604 [280]
67,98 32,02 975,00 | 487,00 604 [280]
67,98 32,02 975,00 | 440,00 604 [280]
67,98 32,02 975,00 | 492,00 604 [280]
67,98 32,02 975,00 | 375,00 604 [280]
67,98 32,02 975,00 | 395,00 604 [280]
67,98 32,02 975,00 | 331,00 604 [280]
67,98 32,02 975,00 | 435,00 604 [280]
67,98 32,02 975,00 | 423,00 604 [280]
67,98 32,02 975,00 | 444,00 604 [280]
67,98 32,02 975,00 | 384,00 604 [280]
67,98 32,02 975,00 | 391,00 604 [280]
67,98 32,02 975,00 | 349,00 604 [280]
67,98 32,02 1000,00 | 377,00 604 [280]
67,98 32,02 1000,00 | 386,00 604 [280]
67,98 32,02 1000,00 | 343,00 604 [280]
67,98 32,02 1000,00 | 472,00 604 [280]
67,98 32,02 1000,00 | 430,00 604 [280]
67,98 32,02 1000,00 | 477,00 604 [280]
67,98 32,02 1000,00 | 369,00 604 [280]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass
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Si0, Nay,O moa% | T °c] | 0 mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
67,98 32,02 1000,00 | 388,00 604 [280]
67,98 32,02 1000,00 | 327,00 604 [280]
67,98 32,02 1000,00 | 448,00 604 [280]
67,98 32,02 1000,00 | 413,00 604 [280]
67,98 32,02 1000,00 | 435,00 604 [280]
67,98 32,02 1025,00 | 364,00 604 [280]
67,98 32,02 1025,00 | 382,00 604 [280]
67,98 32,02 1025,00 | 323,00 604 [280]
67,98 32,02 1025,00 | 452,00 604 [280]
67,98 32,02 1025,00 | 406,00 604 [280]
67,98 32,02 1025,00 | 425,00 604 [280]
67,98 32,02 1025,00 | 370,00 604 [280]
67,98 32,02 1025,00 | 381,00 604 [280]
67,98 32,02 1025,00 | 337,00 604 [280]
67,98 32,02 1025,00 | 458,00 604 [280]
67,98 32,02 1025,00 | 420,00 604 [280]
67,98 32,02 1025,00 | 462,00 604 [280]
67,98 32,02 1050,00 | 443,00 604 [280]
67,98 32,02 1050,00 | 409,00 604 [280]
67,98 32,02 1050,00 | 446,00 604 [280]
67,98 32,02 1050,00 | 359,00 604 [280]
67,98 32,02 1050,00 | 318,00 604 [280]
67,98 32,02 1050,00 | 452,00 604 [280]
67,98 32,02 1050,00 | 397,00 604 [280]
67,98 32,02 1050,00 | 415,00 604 [280]
67,98 32,02 1050,00 | 363,00 604 [280]
67,98 32,02 1050,00 | 375,00 604 [280]
67,98 32,02 1050,00 | 376,00 604 [280]
67,98 32,02 1050,00 | 330,00 604 [280]
67,98 32,02 1075,00 | 405,00 604 [280]
67,98 32,02 1075,00 | 356,00 604 [280]
67,98 32,02 1075,00 | 370,00 604 [280]
67,98 32,02 1075,00 | 372,00 604 [280]
67,98 32,02 1075,00 | 324,00 604 [280]
67,98 32,02 1075,00 | 428,00 604 [280]
67,98 32,02 1075,00 | 368,00 604 [280]
67,98 32,02 1075,00 | 399,00 604 [280]
67,98 32,02 1075,00 | 430,00 604 [280]
67,98 32,02 1075,00 | 353,00 604 [280]
67,98 32,02 1075,00 | 314,00 604 [280]
67,98 32,02 1075,00 | 443,00 604 [280]




242

A Anhang

Si0, Nay,O moa% | T °c] | 0 mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
67,98 32,02 1075,00 | 388,00 604 [280]
67,98 32,02 1100,00 | 348,00 604 [280]
67,98 32,02 1100,00 | 309,00 604 [280]
67,98 32,02 1100,00 | 419,00 604 [280]
67,98 32,02 1100,00 | 379,00 604 [280]
67,98 32,02 1100,00 | 395,00 604 [280]
67,98 32,02 1100,00 | 349,00 604 [280]
67,98 32,02 1100,00 | 365,00 604 [280]
67,98 32,02 1100,00 | 367,00 604 [280]
67,98 32,02 1100,00 | 318,00 604 [280]
67,98 32,02 1100,00 | 414,00 604 [280]
67,98 32,02 1100,00 | 362,00 604 [280]
67,98 32,02 1100,00 | 389,00 604 [280]
67,98 32,02 1100,00 | 415,00 604 [280]
67,98 32,02 1125,00 | 355,00 604 [280]
67,98 32,02 1125,00 | 379,00 604 [280]
67,98 32,02 1125,00 | 400,00 604 [280]
67,98 32,02 1125,00 | 343,00 604 [280]
67,98 32,02 1125,00 | 305,00 604 [280]
67,98 32,02 1125,00 | 392,00 604 [280]
67,98 32,02 1125,00 | 371,00 604 [280]
67,98 32,02 1125,00 | 386,00 604 [280]
67,98 32,02 1125,00 | 342,00 604 [280]
67,98 32,02 1125,00 | 360,00 604 [280]
67,98 32,02 1125,00 | 362,00 604 [280]
67,98 32,02 1125,00 | 311,00 604 [280]
67,98 32,02 1150,00 | 376,00 604 [280]
67,98 32,02 1150,00 | 335,00 604 [280]
67,98 32,02 1150,00 | 355,00 604 [280]
67,98 32,02 1150,00 | 358,00 604 [280]
67,98 32,02 1150,00 | 305,00 604 [280]
67,98 32,02 1150,00 | 349,00 604 [280]
67,98 32,02 1150,00 | 368,00 604 [280]
67,98 32,02 1150,00 | 385,00 604 [280]
67,98 32,02 1150,00 | 337,00 604 [280]
67,98 32,02 1150,00 | 301,00 604 [280]
67,98 32,02 1150,00 | 366,00 604 [280]
67,98 32,02 1150,00 | 362,00 604 [280]
67,98 32,02 1175,00 | 332,00 604 [280]
67,98 32,02 1175,00 | 296,00 604 [280]
67,98 32,02 1175,00 | 340,00 604 [280]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass
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Si0, Nay,O moa% | T °c] | 0 mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
67,98 32,02 1175,00 | 367,00 604 [280]
67,98 32,02 1175,00 | 328,00 604 [280]
67,98 32,02 1175,00 | 350,00 604 [280]
67,98 32,02 1175,00 | 353,00 604 [280]
67,98 32,02 1175,00 | 298,00 604 [280]
67,98 32,02 1175,00 | 342,00 604 [280]
67,98 32,02 1175,00 | 357,00 604 [280]
67,98 32,02 1175,00 | 370,00 604 [280]
67,98 32,02 1200,00 | 356,00 604 [280]
67,98 32,02 1200,00 | 335,00 604 [280]
67,98 32,02 1200,00 | 355,00 604 [280]
67,98 32,02 1200,00 | 326,00 604 [280]
67,98 32,02 1200,00 | 292,00 604 [280]
67,98 32,02 1200,00 | 315,00 604 [280]
67,98 32,02 1200,00 | 357,00 604 [280]
67,98 32,02 1200,00 | 321,00 604 [280]
67,98 32,02 1200,00 | 345,00 604 [280]
67,98 32,02 1200,00 | 348,00 604 [280]
67,98 32,02 1200,00 | 293,00 604 [280]
67,98 32,02 1225,00 | 314,00 604 [280]
67,98 32,02 1225,00 | 339,00 604 [280]
67,98 32,02 1225,00 | 343,00 604 [280]
67,98 32,02 1225,00 | 287,00 604 [280]
67,98 32,02 1225,00 | 329,00 604 [280]
67,98 32,02 1225,00 | 321,00 604 [280]
67,98 32,02 1225,00 | 288,00 604 [280]
67,98 32,02 1250,00 | 315,00 604 [280]
67,98 32,02 1250,00 | 284,00 604 [280]
67,98 32,02 1250,00 | 307,00 604 [280]
67,98 32,02 1250,00 | 334,00 604 [280]
67,98 32,02 1250,00 | 338,00 604 [280]
67,98 32,02 1250,00 | 280,00 604 [280]
67,98 32,02 1250,00 | 322,00 604 [280]
67,98 32,02 1275,00 | 315,00 604 [280]
67,98 32,02 1275,00 | 310,00 604 [280]
67,98 32,02 1275,00 | 279,00 604 [280]
67,98 32,02 1275,00 | 300,00 604 [280]
67,98 32,02 1275,00 | 329,00 604 [280]
67,98 32,02 1275,00 | 334,00 604 [280]
67,98 32,02 1300,00 | 293,00 604 [280]
67,98 32,02 1300,00 | 324,00 604 [280]




244

A Anhang

Si0, Nay,O moa% | T °c] | 0 mN/m] | SciGlass-ID | Quelle
67,98 32,02 1300,00 | 329,00 604 [280]
67,98 32,02 1300,00 | 309,00 604 [280]
67,98 32,02 1300,00 | 304,00 604 [280]
67,98 32,02 1300,00 | 275,00 604 [280]
67,98 32,02 1325,00 | 299,00 604 [280]
67,98 32,02 1325,00 | 270,00 604 [280]
67,98 32,02 1325,00 | 286,00 604 [280]
67,98 32,02 1325,00 | 319,00 604 [280]
67,98 32,02 1325,00 | 324,00 604 [280]
67,98 32,02 1325,00 | 302,00 604 [280]
67,98 32,02 1350,00 | 314,00 604 [280]
67,98 32,02 1350,00 | 320,00 604 [280]
67,98 32,02 1350,00 | 296,00 604 [280]
67,98 32,02 1350,00 | 294,00 604 [280]
67,98 32,02 1350,00 | 266,00 604 [280]
67,98 32,02 1350,00 | 279,00 604 [280]
68,97 31,03 1150,00 | 294,00 1422 [291]
68,97 31,03 1250,00 | 288,00 1422 [291]
68,97 31,03 1350,00 | 283,00 1422 [291]
69,80 30,20 1130,00 | 289,90 582 [12]
69,80 30,20 1200,00 | 287,70 582 [12]
69,80 30,20 1270,00 | 285,10 582 [12]
69,90 30,10 900,00 | 286,00 583 [242]
69,90 30,10 1000,00 | 284,30 583 [242]
69,90 30,10 1100,00 | 282,10 583 [242]
69,90 30,10 1200,00 | 279,70 583 [242]
69,90 30,10 1300,00 | 277,00 583 [242]
69,90 30,10 1400,00 | 273,70 583 [242]
70,00 30,00 800,00 | 285,00 3824 [110]
70,00 30,00 900,00 | 286,00 3824 [110]
70,00 30,00 900,00 | 291,00 15886 [194]
70,00 30,00 900,00 | 291,00 15807 [196]
70,00 30,00 1000,00 | 284,00 3824 [110]
70,00 30,00 1000,00 | 291,00 15872 [195]
70,00 30,00 1100,00 | 281,00 3824 [110]
70,65 29,35 1100,00 | 183,00 4144 [85]
70,65 29,35 1200,00 | 277,00 33883 [180]
70,65 29,35 1200,00 | 277,00 20027 [44]
70,65 29,35 1206,00 | 164,00 443 [285]
70,65 29,35 1400,00 | 265,60 20027 [44]
70,65 29,35 1400,00 | 265,60 33883 [180]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass
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Si0, Nay,O mo% | T °c] | 0 mN/m] | SciGlass-ID Quelle
70,65 29,35 1454,00 | 148,80 443 [285]
74,60 25,40 1130,00 | 287,60 582 [12]
74,60 25,40 1200,00 | 285,90 582 [12]
74,60 25,40 1270,00 | 284,10 582 [12]
75,00 25,00 662,00 | 315,00 13558 [257]
75,00 25,00 707,00 | 304,00 13558 [257]
75,00 25,00 726,00 | 308,00 13558 [257]
75,00 25,00 749,00 | 300,00 13558 [257]
75,00 25,00 771,00 | 295,00 13558 [257]
75,00 25,00 851,00 | 280,00 13558 [257]
75,00 25,00 904,00 | 279,00 13558 [257]
75,00 25,00 963,00 | 278,00 13558 [257]
75,00 25,00 1400,00 | 273,00 30906 [129]
77,00 23,00 1070,00 | 288,00 3880 [13]
77,00 23,00 1200,00 | 284,00 3880 [13]
77,55 2245 1100,00 | 270,00 4144 [85]
79,40 20,60 1130,00 | 284,00 582 [12]
79,40 20,60 1200,00 | 283,20 582 [12]
79,40 20,60 1270,00 | 282,20 582 [12]
80,00 20,00 800,00 | 277,00 3824 [110]
80,00 20,00 900,00 | 280,00 3824 [110]
80,00 20,00 1000,00 | 279,00 3824 [110]
80,00 20,00 1100,00 | 278,00 3824 [110]
80,00 20,00 1300,00 | 253,66 2031 [225-231]
80,00 20,00 1400,00 | 253,27 2031 [225-231]
80,50 19,50 1000,00 | 276,60 583 [242]
80,50 19,50 1100,00 | 276,20 583 [242]
80,50 19,50 1200,00 | 275,60 583 [242]
80,50 19,50 1300,00 | 274,60 583 [242]
80,50 19,50 1400,00 | 273,10 583 [242]
82,50 17,50 1300,00 | 281,00 33115 [300]
82,50 17,50 1350,00 | 280,00 33115 [300]
82,50 17,50 1400,00 | 279,00 33115 [300]
82,50 17,50 1450,00 | 278,00 33115 [300]
8294 17,06 1300,00 | 281,00 30386 [119]
8294 17,06 1350,00 | 280,00 30386 [119]
82,94 17,06 1400,00 | 279,00 30386 [119]
82,94 17,06 1450,00 | 278,00 30386 [119]
83,04 16,96 1454,00 | 153,70 443 [285]
83,30 16,70 1300,00 | 290,00 1817 [118]
83,30 16,70 1400,00 | 288,70 1817 [118]



A Anhang
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Si0, NayO maw | T °c] | 0 my/m] | SciGlass-ID | Quelle
84,00 16,00 1200,00 | 288,00 3885 [19]
84,00 16,00 1300,00 | 290,00 584 [20]
84,00 16,00 1300,00 | 290,00 3136 [18]
100,00 0,00 1790,00 | 380,00 607 [203]




A.2 Oberflichenspannungsdaten

aus SciGlass

247

System Al,0;-Ca0

Al,O53 CaO mo] T ol | o mN/m] | SciGlass-ID Quelle
12,09 87,91 2200,00 | 487,00 11580 [75]
19,08 80,92 2200,00 | 479,00 11580 [75]
25,69 74,31 1550,00 | 563,00 15649 [205]
25,69 74,31 1700,00 | 550,00 15649 [205]
26,83 73,17 2200,00 | 475,00 11580 [75]
27,90 72,10 1580,00 | 560,00 15648 [293]
28,23 71,77 1600,00 | 637,00 14153 [128]
29,75 70,25 1600,00 | 642,00 14153 [128]
30,18 69,82 1473,00 | 633,00 4060 [39,239]
30,18 69,82 1504,00 | 629,00 4060 [39,239]
30,18 69,82 1549,00 | 607,00 4060 [39,239]
30,18 69,82 1550,00 | 615,00 4060 [39,239]
30,18 69,82 1575,00 | 606,00 4060 [39,239]
30,18 69,82 1601,00 | 593,00 4060 [39,239]
30,35 69,65 1550,00 | 540,00 15649 [205]
30,35 69,65 1700,00 | 521,00 15649 [205]
30,50 69,50 1560,00 | 590,00 15648 [293]
30,60 69,40 1600,00 | 627,00 14153 [128]
31,04 68,96 1500,00 | 670,00 13808 [198,200,201]
31,04 68,96 1500,00 | 530,00 6704 [64]
31,04 68,96 1550,00 | 500,00 29458 [301]
31,04 68,96 1600,00 | 498,00 29458 [301]
31,04 68,96 1650,00 | 492,00 29458 [301]
31,38 68,62 1600,00 | 633,00 14153 [128]
31,47 68,53 1600,00 | 525,00 4072 [248,249]
32,70 67,30 1550,00 | 580,00 15648 [293]
32,78 67,22 1575,00 | 607,00 16374 [41]
32,78 67,22 1575,00 | 612,00 16374 [41]
33,00 67,00 1726,85 | 625,00 3870 [250-253]
33,01 66,99 1575,00 | 660,00 3074 [80,81]
33,05 66,95 1500,00 | 589,00 15794 [179]
35,48 64,52 1450,00 | 585,00 5895 [245]
35,48 64,52 1499,00 | 570,00 5895 [245]
35,48 64,52 1500,00 | 680,00 3895 [78]
35,48 64,52 1550,00 | 593,00 15623 [178]
35,48 64,52 1550,00 | 565,00 5895 [245]
35,48 64,52 1600,00 | 555,00 5895 [245]
35,48 64,52 1600,00 | 650,00 3895 [78]
35,48 64,52 1600,00 | 616,00 14153 [128]
35,48 64,52 1650,00 | 545,00 5895 [245]
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Al,O53 CaO mo T °c] | o mN/m] | SciGlass-ID Quelle
35,48 64,52 1700,00 | 625,00 3895 [78]
35,48 64,52 2200,00 | 472,00 11580 [75]
36,04 63,96 1500,00 | 598,00 15794 [179]
36,54 63,46 1600,00 | 660,00 15936 [82,84]
37,50 62,50 1449,85 | 635,80 3897 [161]
37,50 62,50 1499,85 | 635,60 3897 [161]
37,50 62,50 1549,85 | 631,20 3897 [161]
37,50 62,50 1599,85 | 626,20 3897 [161]
38,47 61,53 1600,00 | 613,00 14153 [128]
38,50 61,50 1480,00 | 610,00 15648 [293]
40,20 59,80 1500,00 | 600,00 15794 [179]
40,20 59,80 1500,00 | 730,00 13808 [198,200,201]
41,50 58,50 1500,00 | 640,00 15648 [293]
43,17 56,83 1600,00 | 585,00 14153 [128]
4521 54,79 2200,00 | 474,00 11580 [75]
45,51 54,49 1560,00 | 680,00 15648 [293]
56,21 43,79 2200,00 | 473,00 11580 [75]
62,50 37,50 1449,85 | 635,80 3897 [161]
62,50 37,50 1499,85 | 635,60 3897 [161]
62,50 37,50 1549,85 | 631,20 3897 [161]
62,50 37,50 1599,85 | 626,20 3897 [161]
68,75 31,25 2200,00 | 479,00 11580 [75]
83,19 16,81 2200,00 | 506,00 11580 [75]
100,00 0,00 2101,85 | 568,00 16335 [10]
100,00 0,00 2200,00 | 542,00 11580 [75]
100,00 0,00 2201,85 | 540,00 16335 [10]
100,00 0,00 2250,00 | 535,00 11580 [75]
100,00 0,00 2301,85 | 525,00 16335 [10]
100,00 0,00 2401,85 | 504,00 16335 [10]




A.2 Oberflichenspannungsdaten aus SciGlass

249

System Al,0,;-MgO

Al, O3 MgO moa% | T °c] | 0 mN/m) | SciGlass-ID | Quelle
14,49 85,51 2250,00 | 591,00 11580 [75]
20,85 79,15 2250,00 | 575,00 11580 [75]
28,33 71,67 2250,00 | 561,00 11580 [75]
37,22 62,78 2250,00 | 555,00 11580 [75]
4798 52,02 2250,00 | 546,00 11580 [75]
61,26 38,74 2250,00 | 542,00 11580 [75]
78,06 21,94 2250,00 | 537,00 11580 [75]
100,00 0,00 2101,85 | 568,00 16335 [10]
100,00 0,00 2200,00 | 542,00 11580 [75]
100,00 0,00 2201,85 | 540,00 16335 [10]
100,00 0,00 2250,00 | 535,00 11580 [75]
100,00 0,00 2301,85 | 525,00 16335 [10]
100,00 0,00 2401,85 | 504,00 16335 [10]
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A.3 Parameter der Ausgleichsfunktionen

Die folgende Tabelle listet die ermittelten, dimensionslosen Parameter der zur Wiederga-
be von Oberflichenspannungsmessergebnissen aus Sessile Drop Experimenten verwende-
ten Ausgleichsfunktion (4.2) (Seite 86) auf. Alle in Kapitel 4.3 vorgestellten, funktiona-
len Abh#ngigkeiten der Oberflichenspannung von der Temperatur konnen mithilfe dieser
Parameter nachvollzogen und in weiterfithrende Berechnungsmodelle eingebettet werden.
Die fiir die Variablen a bis e angegebenen Werte wurden ohne weitere Bearbeitung dem
computergestiitzten Kurvenanpassungsalgorithmus entnommen, sodass es sich um der Ma-
schinengenauigkeit entsprechende Zahlen handelt.

Zusétzlich zu der in sdmtlichen Ergebnisdiagrammen ebenfalls aufgefithrten Messung-
ID (kurz: ID), weist die Tabelle die untersuchte Probensubstanz sowie den im Versuch
eingestellten Absolutdruck p in bar aus. Dariiber hinaus werden untere und obere Tem-
peraturgrenzen Tpjn und Tiax in °C angegeben, innerhalb derer die Parameter der Aus-
gleichsfunktion Giiltigkeit besitzen. Eine Abweichung der oberen Intervallgrenze von den
— je nach Versuchsdruck unterschiedlichen — Maximaltemperaturen der Messapparatur
ist entweder durch einen friithzeitigen Experimentabbruch (zum Beispiel Wegrollen des
Sessile Drops) oder durch stark streuende Oberflichenspannungsdaten begriindet. Der-
artig unregelméfBige Messwerte bei hohen Temperaturen sind auf gestoérte Tropfenprofile
zuriickzufithren und kénnen eine deutliche Verfilschung des Oberflichenspannungstrends
bei niedrigen Temperaturen hervorrufen, sofern sie nicht von der Kurvenanpassung aus-
geschlossen werden.

Die Tabelle gibt aulerdem den Fehler der Kurvenanpassung in mN /m wieder. Hierbei
handelt es sich um den gewichteten (80 % ADSA2, 20 % LBADSA) mittleren Fehler,
der die Abweichung der Einzelmesspunkte vom Verlauf der Funktion (4.2) darstellt. Die
Oberflichenspannungsmittelwerte aus den vier Bildserien liegen folglich im Durchschnitt
um den Betrag des Fehlers ober- oder unterhalb der Trendlinie.

Insgesamt sind nachfolgend mehr Datensétze angegeben, als sich funktionale Zusam-
menhédnge in Kapitel 4.3 finden. Dies rithrt daher, dass friithzeitig abgebrochene Versuche
nach Moglichkeit nicht in die Vorstellung der Ergebnisse eingeflossen sind. Beispielswei-
se kommt im Fall der bei 1 bar untersuchten ST-D-3-Asche (Messungen 31 bis 34 in der
nachstehenden Auflistung) lediglich Versuch 34 als umfangreichste Oberflichenspannungs-
untersuchung in Kapitel 4.3 zur Sprache. In den drei iibrigen Féllen rollte der Sessile Drop
vor Erreichen der Maximaltemperatur vom Graphitsubstrat.
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ID | Probe | p [vai] Timin Timax [°C] Parameter Fehler [m~/m)
a = 18003063, 0329558589
b = —39632868, 4478613883
27 | ST-D-1 1,00 | 1269,00 1520,00 c = 21369016, 2489952594 33,61
d = 20642, 0690986223489
e = —26152,1222650281633
a = 356,867002427577688
b = —982,995797192774602
28 | ST-D-1 5,00 | 1372,00 1500,00 c=677,237236940162574 29,57
d=—2,72369799116643518
e =1,85473512515860639
a = 739,539587601217021
b = —1870,53610768500243
29 | ST-D-2 1,00 | 1287,00 1405,00 c = 1182,83585106804321 38,28
d = —2,44402769556271426
e =1,48933779158060786
a =474,236861138150743
b= —1231,0395823791423
30 | ST-D-2 1,00 | 1285,00 1520,00 c=798,948168311707604 31,76
d = —2,58704261174906547
e =1,67328934192078771
a = 4048,17747249004241
b = —9959, 8141089373821
31 | ST-D-3 1,00 | 1298,00 1405,00 c=6111,96405002281971 30,04
d = —0,659280980887621992
e = —0,826047015022400299
a = 548, 712860875752994
b= —1422,39990799064617
32 | ST-D-3 1,00 | 1287,00 1460,00 c=921,885973774440912 104,34
d = —2,58339910062761158
e =1,66861954507080279
a = 860, 396285186296494
b= —2127,24266145490128
33 | ST-D-3 1,00 | 1295,00 1419,00 c = 1312,99796586367779 27,30
d = —2,2409657941995027
e =1,22619025166644402
a = 581, 268699804885727
b = —1524,40020970748355
34 | ST-D-3 1,00 | 1289,00 1520,00 c =999, 839134590854541 65,13

d = —2,59460090335931959
e =1,68364513124822923
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ID | Probe | p [vai] Timin Timax [°C] Parameter Fehler [m~/m)
a = 556, 822739578014306
b = —1409,62312595759681
35 | ST-D-4 1,00 | 1296,00 1520,00 c = 892,054734327971345 66,08
d = —2,47264377807290758
e =1,5252139750787157
a = —167082, 3542535874
b= —11066, 811735869207
36 | ST-D-5 1,00 | 1276,00 1520,00 c = 432705,274326494661 34,55
d = —1419,5498211746999
e = 2201,37474163318802
a = 454, 57189056239622
b= —1108,13118440804692
37 | ST-D-6 1,00 | 1234,00 1340,00 c=675,511833066297526 28,36
d = —2,41466030420419431
e =1,45722060137567877
a = 349, 548804186726954
b= —1187,9062118867414
41 | ST-N-1 1,00 | 1133,00 1520,00 c =999, 829356819357598 72,55
d = —3,21307060758110596
e = 2,5748704318276534
a = 10149355, 8963352703
b= —23062211, 3871617243
42 | ST-N-2 1,00 | 1193,00 1520,00 c = 13100168, 7651196606 93,04
d = 5750, 42766306836528
e = —6838, 8880707703256
a = 9443400, 04704891704
b= —23478175,2762901671
43 | ST-P-1 1,00 | 1258,00 1521,00 c = 14647753, 2478430104 107,23
d = 3396, 02250739420196
e = —4211,58983142211854
a = 3620, 31548038455912
b = —8540, 82706081083051
44 HKT 1,00 | 1277,00 1520,00 c = 5007,67932732709868 144,94
d = —0,651794500510813668
e = —0,795094099840099044
a = 2397,67641354030775
b= —7167,15357846497772
45 HKS 1,00 | 1490,00 1520,00 c = 5357,5796188837703 77,17

d = —2,90298324898603255
e = 2,10703312165123258
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ID | Probe | p [pa Tmin Timax [°C Parameter Fehler [m~/m)
a = 3324, 82221499350726
b = —9056,91248566808462
46 HKR 1,00 | 1363,00 1443,00 c = 6182, 33248006021585 207,77
d = —2,44427240189039852
e =1,48676823571223138
a = 398, 028784677060514
b= —1084,5421880096726
47 | ST-D-1 5,00 | 1353,00 1472,00 ¢ = 739,038695533510576 47,02
d = —2,70097382561324384
e =1,82401906110742584
a = 712,349102682784632
b= —1631, 58300628298502
48 | ST-D-2 5,00 | 1263,00 1480,00 c=925,53273621121616 18,27
d = —1,71656070768178259
e =0,573671522457285032
a = 1555,6327058712659
b= —3877,49215222215298
49 | ST-D-3 5,00 | 1290,00 1475,00 c = 2428,20157575531902 28,33
d = —1,8649913908195217
e =0, 782586382352563392
a = —18050240, 5535868816
b = 46201409, 7533591986
51 S1-2 1,00 | 1320,00 1370,00 c = —29551149, 0515536033 30,32
d = —4974,6429529326333
e = 6544, 33227906371029
a = 1238, 16722509630585
b= —1742,66641514584717
52 S1-1 1,00 | 1266,00 1450,00 c = 223,149723525881768 30,49
d =0,57023304449169554
e = —2,32319678999283896
a = 1161775,54709958262
b = —3193445, 28984362679
54 S1-4 1,00 | 1234,00 1340,00 c = 2201322,51972648688 30,33
d = —381,332752176733038
e = 523, 889056645448135
a = 425,391654488218591
b= —961,859193191853136
55 K3-1 1,00 | 1221,00 1370,00 ¢ = 540, 653859363302899 35,48

d = —2,34122518589445461
e =1,36816644392947229
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ID | Probe | p [vai] Timin Timax [°C] Parameter Fehler [m~/m)
a = 648, 814367849007794
b= —1775,74523644451437

56 K2-1 1,00 | 1318,00 1500,00 c=1215,18993616517628 85,23
d = —2,74426717522320018
e = 1,88300214721243275
a = —1219092, 75938051147
b = 3598356, 76632720791

57 K2-4 1,00 | 1378,00 1500,00 c = —2632019, 27383936104 16,99
d=19,3377467999699561
e = 26,6020337874250998
a = —2899805, 68201344088
b=11194215,1676337384

60 | ST-D-6 1,00 | 1233,00 1478,00 c = —9373216, 15245250613 46,81
d = 9793, 39520998423176
e = —12062, 1946718732724
a = 442,704768477643597
b= —1152,44064083942294

78 | ST-D-6 1,00 | 1290,00 1396,00 c = 750,074783188694936 36,75
d = —2,59444440940038756
e =1,68284291391115848
a = 260, 255703531083497
b=0,768361749396165194

79 | ST-D-6 1,00 | 1363,00 1396,00 c = —481, 544568560911557 50,92
d = —0,644863229432530605
e = —0,97660175497919377
a = 261,787343479929973
b= —731,270714758493795

80 | ST-D-6 1,00 | 1365,00 1423,00 c = 510,792482374643157 135,77
d = —2,79575081590122876
e =1,9541694703785093
a = 403,763104481813741
b= —1032,7466341119632

81 | ST-D4 5,00 | 1262,00 1415,00 c = 660,439279167562972 66,01
d = —2,54644051725158871
e =1,62116096337312898
a = 2826146, 83405323792
b = —6008659, 24936491438

83 | ST-D-5 5,00 | 1254,00 1470,00 c = 3093517,69545649644 64,05

d = 3221, 73987906077673
e = —4027,32461928032807
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ID | Probe | p [vai] Timin Timax [°C] Parameter Fehler [m~/m)
a = 388,198440897555485
b= —1021,08807139156056
84 | ST-D-6 5,00 | 1265,00 1480,00 c=671,961457367516004 35,60
d = —2,58710925216249077
e =1,67397915805061737
a = 319,847643688257108
b = —927,894808666715902
85 | ST-N-1 5,00 | 1129,00 1470,00 c = 673,056988695214158 44,06
d = —2,90287180997281435
e = 2,10683121017042207
a = 385,177336805223319
b= —-911,49161025999001
86 | ST-N-2 5,00 | 1183,00 1480,00 ¢ = 539,419032493565055 44,94
d = —2,3414557636153428
e =1,37066350064671605
a = 322,848426488619793
b = —807,306341960778581
87 | ST-P-1 5,00 | 1249,00 1467,00 ¢ = 504, 838730346193244 40,35
d=—2,47690171123516611
e = 1,5337907795673249
a = 1678,05947772002628
b= —3851,8101093373184
88 HKT 5,00 | 1277,00 1465,00 c = 2185,31851255109995 22,98
d = —0,576191606606576312
e = —0,891669363208850152
a = 331,831720489815723
b= —958,607632427559223
90 HKR 5,00 | 1354,00 1460,00 c=692,393113431152073 89,16
d = —2,88252807425470303
e =2,07732117865294219
a = 346, 646120963268629
b = —928,93238377823593
91 K2-4 5,00 | 1343,00 1460,00 c = 622,434465116850787 26,82
d = —2,66472671840293884
e =1,77530264664704718
a = 1203010, 27653513756
b = —2029265, 72936418746
92 K2-1 5,00 | 1305,00 1460,00 c = 602122,91691291076 28,72

d = 3378, 56024723704922
e = —4398,57610701110934
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ID | Probe | p [bar] Tin Timax [°C Parameter Fehler [mn/m)
a = 999, 596828546476558
b = —2894,54218351520648
94 S1-1 5,00 | 1282,00 1465,00 c = 2098, 6990392058824 45,05
d = —3,02605441207369763
e = 2,29352815814293054
a = 870, 505025550575851
b= —2224,12233726597696
95 S1-2 5,00 | 1317,00 1465,00 c = 1420, 13512722126097 29,38
d = —2,28979606355481113
e =1,28167568366655216
a = 379,494718886927444
b = —924,858879546666684
96 S1-4 5,00 | 1184,00 1460,00 c = 563,523213804855458 35,04
d = —2,43932471982898225
e = 1,48769207755455568
a = 418,217279267438016
b = —1059,97928071923366
97 | ST-D-1 | 10,00 | 1302,00 1370,00 c=672,080970691281663 38,87
d = —2,47888866754159043
e = 1,53302735973481274
a = 1341,78333564526156
b= —3130,57681957461454
98 | ST-D-2 | 10,00 | 1240,00 1370,00 c = 1842,63102488366644 26,03
d = —1,68846506732267088
e =0,630944710641714756
a = 462,803414917831446
b= —1177,80365162666317
99 | ST-D-3 | 10,00 | 1264,00 1340,00 c=1749,47632647316675 49,05
d = —2,53051230561849305
e =1,60102720499626638
a = 357,496687848911335
b= —909, 379593343240002
100 | ST-D-4 | 10,00 | 1264,00 1370,00 c=578,331797356584274 15,82
d = —2,54047093620400899
e =1,61361201769309992
a = 67855, 7118188469903
b = 63388, 6003553619156
101 | ST-D-5 | 10,00 | 1223,00 1343,00 c = —178382,159708574006 38,20

d =473,096439162510989
e = —567,229577553670424
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ID | Probe | p [bai] Timin Timax [°C] Parameter Fehler [mn/m]
a = 633, 876585890120281
b= —1711,92703753946966
102 | ST-D-6 | 10,00 | 1337,00 1370,00 c = 1155,94732147049422 81,88
d = —2,67894637623673315
e =1,79433852380915026
a = 321,909827937781415
b= —750,11792847987931
103 | ST-N-1 | 10,00 | 1125,00 1210,00 c = 437,00723866787888 47,60
d = —2,33092847087383204
e =1,35835976398445846
a = 428,80348456129542
b= —972,799454076214146
104 | ST-N-2 | 10,00 | 1138,00 1330,00 c = 551,893632938428254 32,52
d = —2,24536029500821277
e =1,26041782515253398
a = 517,829317009724491
b= —1263,66419711608705
105 | ST-P-1 | 10,00 | 1231,00 1345,00 c=1771,198841131760332 34,96
d = —2,38516025335395154
e =1,4210504109138602
a = —1856670, 52769637294
b = 4290771, 73063365743
106 | HKT 10,00 | 1248,00 1351,00 c = —2465058, 13383348193 35,21
d = —1139,99037564976652
e = 1419, 58663638502821
a = 331,883281030084788
b= —863,872919470561896
108 K2-4 10,00 | 1296,00 1350,00 c = 562,379772250522137 56,31
d = —2,59223088392595668
e = 1,68009178344071097
a = 387,097746022445392
b= —1023,7033104198897
109 K2-1 10,00 | 1279,00 1357,00 c = 676,888355445702359 24,13
d = —2,64403007189256511
e =1,74787995222031811
a = 891, 969435595187405
b = —2099, 28156648180447
111 S1-1 10,00 | 1231,00 1350,00 c = 1233,29888336213844 30,77

d = —2,07808289092271137
e =1,04338796771889219




258 A Anhang
ID | Probe | p [bai] Tmin Timax [°C Parameter Fehler [m~/m)
a = 622,310740064609831
b= —1618,27547380380679
112 S1-2 10,00 | 1289,00 1335,00 c = 1052, 16754630554692 43,96
d = —2,58120445060359493
e =1,66580164665897246
a = 679,499843420319848
b= —1579,99440234557528
118 S1-4 10,00 | 1170,00 1284,00 c = 918,805546881848499 32,41
d = —2,23236425992706877
e = 1,24322068942020558
a = —2460746, 6680884501
b = 7028548, 32037326508
124 | Syn2 1,00 | 1209,00 1425,00 c = —4895044, 54820875079 24,64
d = 3670,19237105491811
e = —4425,68839260220647
a = —827490, 730116445337
b = 1459737,16978111002
125 | Synl 1,00 | 1251,00 1485,00 c = —329757,789308382896 19,80
d = —3648,68598730647499
e = 5447,08134238931142
a = —669158,519351425463
b = 448008, 253567564533
126 | Syn3 1,00 | 1164,00 1490,00 c = 896204, 317540448623 18,33
d = —4538,26155878251847
e = 6929, 98381618182065
a = 323,373801737173153
b= —747,256714162521234
127 | Syn4d 1,00 | 1105,00 1450,00 c = 431,80766872432008 20,65
d = —2,31836703336594807
e = 1,34404244366267833
a = 1564,79893711190175
b = —3949,65221689195459
129 | Synb 1,00 | 1389,00 1402,00 c = 2467,51599747273394 54,81
d=—1,74227633046197261
e = 0,491286410809765206
a = 766,931112124884861
b= —1535,97677614671079
130 | Synb 1,00 | 1394,00 1500,00 c = 652,073762062693276 25,63

d = —1,29829890374951784
e = —0,131513128963632209
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ID | Probe | p [bai] Tmin Timax [°C Parameter Fehler [mn/m)
a = 52010, 2973153350758
b = 176204, 760111256677
131 | Syn9 1,00 | 1405,00 1500,00 c = —349308, 048462549457 15,83
d = 734,038432493969366
e = —1031,53697743475664
a = 290,653652732539967
b= —3,97915023293131753
132 | Synlb 1,00 | 1464,00 1491,00 c= —616,382488041284432 29,00
d = —0,76672204938911026
e = —1,01976330094498202
a = 344,438205661790391
b= —890,41772661818777
134 | Syn21 1,00 | 1319,00 1500,00 c = 575,390029694279519 31,30
d = —2,56926355668910933
e =1,64946431242125513
a = T74,361053156807542
b= —1571,57769146932014
135 | Syn6 1,00 | 1348,00 1500,00 c=1712,932968372647451 22,60
d=—1,36261373186784218
e = 0,0208900065014496969
a = 681,160267065212337
b= —1179,71383407872918
136 | Syn7 1,00 | 1358,00 1500,00 c = 347,778819266866094 21,79
d = —1,06941996700425324
e = —0,390363186567928066
a = 587,957470863436014
b= —809,171206955761135
137 | Syn8 1,00 | 1393,00 1500,00 c=—11,9960673321678755 14,98
d = —0,848298898122249012
e = —0,756362554835393386
a = 331,474470988302471
b =299, 950935763534289
138 | Syn23 1,00 | 1462,00 1494,00 c =199, 526094829743684 78,40
d = —0,202518970407016746
e =0,38731406144122843
a = —72,3846538659299625
b =162,71788551339597
139 | Syn24 1,00 | 1471,00 1500,00 c= —81,0612416675399316 24,09

d = —3,07660993786618908
e =2,36516178265636645
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ID | Probe | p [bai] Tinin Timax [°C] Parameter Fehler [mN/m]
a = 1714,9336004693173
b= —4684,56185271981212
140 | Synlb 1,00 | 1460,00 1500,00 c = 3184,40612908987486 25,37
d = —2,00045339729658256
e =0,78974498337104726
a = 597,075057369760315
b= —1155,66724853905998
143 | HKT 10,00 | 1228,00 1375,00 c =519,618173620907327 22,00
d = —1,53468256912961443
e =0,377457622322901698
a = 574,879751662723265
b = —1400, 3498067461894 1
144 | HKT 5,00 | 1259,00 1450,00 c = 852,236580226113914 34,30
d = —2,31210735699825021
e =1,32617714049761748
a = 3209, 1452746637251
b= —6892,49249334875457
145 | HKT 1,00 | 1272,00 1420,00 c = 3587,05507997155336 39,35
d = 0,304946420688757325
e = —1,99139275308410468
a = 2865,49398423776301
b = —5620,46585225534908
146 | HKT 1,00 | 1281,00 1400,00 c = 2499, 37343598692268 30,69
d =0,896703235886701644
e = —2,78842052922128047
a = 438, 288278065841041
b= —1101,73233468592434
147 | HKT 5,00 | 1275,00 1450,00 c =692, 363455842027064 37,47
d = —2,46500470925628079
e =1,51739853990492168
a = 409, 317470307683379
b= —1035,69813239157952
148 | HKT 10,00 | 1259,00 1370,00 c = 655,283339272986495 48,47

d = —2,5110203903687629
e =1,57641167488711709
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A.4 Helligkeits- und Kontrasteinstellungen

Zusétzlich zum Einfluss der Oberflichenspannung auf die in Sessile Drop Experimen-
ten beobachtete Tropfenkontur, verdndert sich das Probenprofil bei den aktuellen Ver-
suchen aufgrund der temperaturabhéngigen Warmestrahlung. Durch den letztgenannten
Effekt erscheint der Tropfen mit steigender Ofentemperatur tendenziell grofier, woraus
fehlerhafte Oberflichenspannungswerte resultieren kénnen. Neben dem Einsatz geeigneter
Filtergldser muss daher die gezielte Verdnderung von Bildaufnahmeparametern in Be-
tracht gezogen werden, um den Wérmestrahlungseffekt zu kompensieren. Der eingesetzte
Framegrabber gestattet in diesem Zusammenhang die Modifikation von Bildhelligkeit und
Bildkontrast. Hieraus entstand die Idee, verschiedene Parametersitze fiir die Werte von
Helligkeit und Kontrast zu definieren. Im aktuellen Kapitel werden zunéchst diese Para-
metersitze erlautert, bevor die in den Bildserien der einzelnen Messungen eingestellten
Konfigurationen in Tabellenform aufgelistet sind. Um die Beziehung zwischen Versuchs-
nummer und Probensubstanz sowie Ofenraumdruck herzustellen, sei auf die Tabelle im
vorhergehenden Abschnitt A.3 verwiesen.

Dem im Laborcomputer verbauten Framegrabber kénnen per Treibersoftware Hellig-
keitswerte H im Bereich von 0 bis 255 iibermittelt werden. Fiir den Kontrast K akzeptiert
die Erweiterungskarte Eingabedaten zwischen 0 und 511. Beide Parameter wirken sich auf
die Graustufenwerte P innerhalb des aufgezeichneten Bildes aus. Dieser Umstand legt es
nahe, einen Zusammenhang P = f(H, K, S) zwischen den vorgestellten GréBen und einem
unabhéngigen , Pixelsignal“ S abzuleiten. Eine solche Funktion kann durch geschickte Pa-
rametervariation im Rahmen von Raumtemperaturversuchen bestimmt werden. Beobach-
tet man nun die temperaturabhingige Verianderung der Pixelwerte eines Referenzobjekts
im Ofen bei konstanten Werten von Helligkeit und Kontrast, ldsst sich eine Vorschrift
zur Kompensation des Wirmestrahlungseffekts finden. Diese kann beispielsweise fiir kon-
stante Tropfengraustufenwerte im Verlauf einer Messung sorgen. Allerdings wechselte das
Strahlungsverhalten der Proben aufgrund unterschiedlicher Materialzusammensetzungen
h#ufig, sodass die Erzielung eines unveréinderlichen Graustufenwertes erschwert wurde.

Dennoch machen die Parameterséitze 3 und 4 von einem solchen Funktionszusammen-
hang Gebrauch, wihrend andere Einstellungskombinationen durchgéingig konstante Werte
fir Bildhelligkeit und Bildkontrast vorgeben oder lediglich triviale Temperaturabhéngig-
keiten nachbilden. Alle anschlieffend aufgefiihrten Parameterséitze sind im Laufe der Sessile
Drop Experimente sukzessiv empirisch entstanden und wurden teilweise als nicht geeignet
wieder abgelehnt. Einige der zugehorigen Versuche zogen keine numerische Oberflichen-
spannungsberechnung nach sich, sodass sie nicht in der folgenden Tabelle enthalten sind.

Die Software der Messapparatur ist dafiir ausgelegt, die Vorgaben fiir Helligkeit und
Kontrast aus unterschiedlichen Parameterséitzen miteinander zu kombinieren. So kénnte
beispielsweise die Bildhelligkeit manuell justiert werden, fiir den Bildkontrast aber gleich-
zeitig Parametersatz 7 gelten. Lediglich die Konfigurationen 9, 10, 11 und 101 erfordern
fiir eine korrekte Funktionsweise zwingend die Wahl identischer Helligkeits- und Kontrast-
parameterséitze. Bislang wurde die beschriebene Kombinationsmdoglichkeit allerdings nicht
genutzt, sodass die folgende Beschreibung der Parameterséitze ebenso wie die sich an-
schlieBende Tabelle auf eine strikte Trennung zwischen Helligkeits- und Kontrastvorgaben
verzichtet. Auflerdem sind die zu Beginn eines Experiments fiir jede Bildserie festgelegten
Einstellungskombinationen unbedingt fiir die Dauer der Messung konstant zu halten.
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Parametersatz 0

Manuelle Einstellung von Bildhelligkeit und Bildkontrast. Ausschliefflich fiir Master-Bilder
anwendbar, wodurch die manuell gewihlten Werte automatisch fiir UncalibratedMaster-
Bilder gelten.

Parametersatz 1
Sowohl fiir Bildhelligkeit als auch fiir Bildkontrast gilt ein konstanter Wert von H = K =
100.

Parametersatz 2
Sowohl fiir Bildhelligkeit als auch fiir Bildkontrast gilt ein konstanter Wert von H = K =
200.

Parametersatz 3
Fiir den Bildkontrast gilt ein konstanter Wert von K = 100, wihrend die Bildhelligkeits-
werte aus einer temperaturabhéngigen Funktion ermittelt werden. Diese liel sich durch
Beobachtung eines Al,O4-Zylinders dergestalt ableiten, dass die Keramikprobe stets einen
Pixelgraustufenwert von P = 200 aufweist.

Hieraus resultiert mit der Ofentemperatur 7' als unabhéngige Variable fiir 1180 °C <
T < 1220 °C der funktionale Zusammenhang H = 1017,982707 — 0,6706766917 -T. Im
Fall T > 1220 °C gilt eine konstante Helligkeit von H = 202.

Parametersatz 4

In Anlehnung an Parametersatz 3 wird eine konstante Bildhelligkeit von H = 100 festgelegt
und eine temperaturabhéngige Funktion zur Bestimmung des Bildkontrastes ausgewertet.
Anstatt einen Keramikzylinder zur Ermittlung des funktionalen Zusammenhangs zu be-
obachten, folgten die temperaturabhingigen Pixelgraustufenwerte in diesem Fall jedoch
aus der Vermessung einer realen Kohleschlacke. Der Kontrast wurde anschlieflend so jus-
tiert, dass der Tropfen stets durch P = 250 charakterisiert ist. Hierzu gelten folgende drei
Beziehungen:

o o(. _ 278
® 1200 °C < T <1300 °C: K = G51680189205 - T—T.20150263

e 1300 °C <T <1350 °C: K =

278
0,008084513806 * T'—9,633623049

e 1350 °C < T <1520 °C: K = 216

Parametersatz 5
Sowohl fiir Bildhelligkeit als auch fiir Bildkontrast gilt ein konstanter Wert von H = K =
150.

Parametersatz 6
Fiir die Bildhelligkeit gilt ein konstanter Wert von H = 50, widhrend der Bildkontrast
unverdnderlich auf K = 511 festgesetzt wird.

Parametersatz 7
Fiur T < 1350 °C gilt H = 50 sowie K = 511, wihrend bei T' > 1350 °C eine Bildhelligkeit
von H = 0 zusammen mit einem Bildkontrast von K = 255 eingestellt wird.
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Parametersatz 8
Fiir die Bildhelligkeit gilt ein konstanter Wert von H = 255, wihrend der Bildkontrast
unverédnderlich auf K = 511 festgesetzt wird.

Parametersatz 9

Zusétzlich zur Festlegung von H = K = 128 werden die aufgenommenen Bilder vor der
Abspeicherung einer Schwellwertfunktion unterzogen. Alle Pixel mit Werten zwischen 65
und 255 werden auf P = 255 gesetzt, wihrend die iibrigen Bildpunkte P = 0 zugewiesen
bekommen.

Parametersatz 10

Ahnlich wie im Parametersatz 9 werden sémtliche Fotos durch eine Schwellwertfunktion
gefiltert, die Graustufenwerte zwischen 128 und 255 auf P = 255 und den Rest des Bildes
auf P = 0 abbildet. Fiir die Helligkeit gilt ein konstanter Wert von H = 50, der Bild-
kontrast wird hingegen temperaturabhingig verindert. Sofern 7" < 1300 °C ist, kommt
K =511 zum FEinsatz. Dieser Wert wird fiir 7" > 1300 °C auf K = 200 reduziert.

Parametersatz 11

Dieser Parametersatz soll den kurzzeitigen Ausfall von Tropfenbildern bei etwa 1300 °C
vermeiden, der bei Verwendung der vorherigen Einstellungskombination festgestellt wurde.
Urséchlich hierfiir ist ein zu geringer Kontrastwert, der zusammen mit der Schwellwert-
funktion vollig schwarze Bilder produziert. Aus diesem Grund ist Parametersatz 11 beinahe
vollsténdig identisch zu Parametersatz 10. Lediglich fiir 7" > 1300 °C gilt K = 255.

Parametersatz 100

Wihrend alle bisherigen Parameterséitze statische oder hoéchstens temperaturabhéngige
Werte fiir Bildhelligkeit und Bildkontrast vorgeben, sorgt ein automatischer, vor jeder
Bildabspeicherung aufgerufener Optimierungsprozess im vorliegenden Fall fiir die Justie-
rung des Framegrabberkontrastes. Diese Einstellung ist ausschliefllich fiir Master-Bilder
anwendbar (wodurch die Parameter automatisch auf UncalibratedMaster-Bilder iibertra-
gen werden) und nutzt einen unverénderlichen Helligkeitswert von H = 128. Im Rahmen
der Optimierung wird die Bildstandardabweichung maximiert, wodurch sich ein gréfftmog-
licher Unterschied zwischen schwarzen und weiflen Bildbereichen erzielen lasst. Obwohl die
Bildstandardabweichung typischerweise bei der Fokussierung eines Objektivs als zu maxi-
mierende Grofle zum Einsatz kommt, ist sie auch abhéngig von der temperaturveréinder-
lichen Warmestrahlung, der Bildhelligkeit und dem Bildkontrast.

Ausgehend von einem durch den Benutzer vorgegebenen Initialwert wird der Kontrast
in 2er-Schritten variiert, wobei ein Bereich von 20 Kontraststufen um den Anfangswert
untersucht wird. Bei jeder Kontrastvariation erfolgt die Kalkulation der Bildstandardab-
weichung, sodass schliellich derjenige Kontrast als optimal ausgewéhlt wird, bei dem die-
ser Rechenwert ein Maximum erreicht. Der beschriebene Optimierungsprozess wird stets
direkt nach dem Erreichen eines neuen Ofentemperaturintervalls, das heifit zehn Sekun-
den vor der Bildspeicherung, gestartet. Hierbei wird kontinuierlich der im vorhergehenden
Schritt als optimal identifizierte Kontrast als neuer Initialwert verwendet.
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Parametersatz 101

Die Funktionsweise dieses Parametersatzes ist vollig analog zu der zuvor beschriebenen
Herangehensweise, bezieht allerdings zusétzlich die Framegrabberhelligkeit in den Opti-
mierungsprozess ein. Aus Zeitgriinden wird daher nur ein Bereich von jeweils 16 Helligkeits-
und Kontraststufen um den Initialwert auf das Maximum der Bildstandardabweichung hin
untersucht. Da die Bildhelligkeit einen geringeren Einfluss auf die Standardabweichung
ausiibt, wird deren Optimierungsprozess erst nach erfolgreicher Kontrastwertbestimmung
durchgefiihrt.
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Messung-1D Uncalli\ﬁ?:l:zz 1(/[ aster Slavel | Slave2
94 101 1 11
95 101 1 11
96 101 5 11
97 101 1 11
98 101 1 11
99 101 1 11
100 101 1 11
101 101 1 11
102 101 1 11
103 101 2 11
104 101 2 11
105 101 1 11
106 101 1 11
108 101 1 11
109 101 1 11
111 101 5 11
112 101 5 11
118 101 5 11
124 101 5 11
125 101 5 11
126 101 5 11
127 101 5 11
129 101 5 11
130 101 5 11
131 101 5 11
132 101 5 11
134 101 5 11
135 101 5 11
136 101 5 11
137 101 5 11
138 101 5 11
139 101 5 11
140 101 5 11
143 101 5 11
144 101 5 11
145 101 5 11
146 101 5 11
147 101 5 11
148 101 5 11
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