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Redoxreaktionen polyvalenter
Elemente in Glasschmelzen

Referent: Michael Optenplatz— Grothe Rohstoffe, Blickeburg
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Partiell raue, matte Oberflache DEfEk’EfFEi
Schnellkiihlung Normalkihlung
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Mikroskopische Aufnahmen

Bild 3 Probe OF ,nmal“ | | | Bild 4 Probe OF ,, matt®

] N I N N -Uroiess |

Immer einen Ton voraus




Erhitzungsmikroskopie Fe-Mn basierte Glasur

41°C

Flache: 100%

Hoéhe: 100%
Eckwinkel links: 118°
Benetzwinkel links: 55°

00:00:00
Formfaktor: 0,703
Breite: 100,%
rechts: 88°
rechts: 84°

Erweichungspunkt

948°C 02:33:55
Flache: 170,3% Formfaktor: 0,755
Héhe: 130,3% Breite: 130,1%
Eckwinkel links: 154° rechts: 142°
Benetzwinkel links: 84° rechts: 102°

Sphérisch

986°C

Flache: 266,8%
Hoéhe: 149,4%
Eckwinkel links: 163°

1049°C

Flache: 109,1%

Héhe: 66,1%
Eckwinkel links: 169°
Benetzwinkel links: 54°

Halbkugelpunkt

02:58:40
Formfaktor: 0,986
Breite: 216,6%
rechts: 157°
rechts: 58°

Flie Bpunkt

1073°C 03:04:35
Flache: 67,8% Formfaktor: 0,781
Héhe: 31,2% Breite: 232,%
Eckwinkel links: 154° rechts: 152°

Benetzwinkel links: 64° rechts: 59°

Benetzwinkel links: 133°

02:43:25

Formfaktor: 0,843

Breite: 196,4%
rechts: 160°
rechts: 118°
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Erhitzungsmikroskopie Fe-Mn basierte Glasur

Grad %
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Mineralphasen

Vor dem Brand:

Eisenmanganferrit — Hausmannit — Tonminerale - Glasfritten
farbende Bestandteile < 2 um

BT I N N N =EGrothess:

Immer einen Ton voraus




Mineralphasen

Nach Brand:

Bixbyit - Jacobsit — Ulvospinell — Franklinit - Glasphase
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XRD Scherbenoberflache
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a3 44 45 48 47 48 49 50 51 52 53 54 85 56 57 54 1 L &1 62 63 64
2-Theta - Scale
W Fo7101 - Start: 5,000 ° -End: 80,000 * - Step: 0,050 ° - Step time: 2, s-Anode: Co-WL1: 1,78897 -WL2: 1,
Operations Background 1.000,1.000 | Import
WU F07102 - Start: 5.000 ° -End: 80,000 * - Step: 0.050 * - Step time: 2. s-Anode: Co -WAL1: 178897 -WL2: 1.
Operations Background 1,000,1,000 | Import
(W) 24-0536 (D) - Ulvospinel, syn - Fe2-xFe2xTi1-x04 -Y: 16,67 % -d x by: 1.-WL: 1,78897
(#]41-1442 (*) - Bixbyite-C, syn-Mn203 -¥: 15.80 % -d x by: 1. -WL: 1.78897
LA 10-0319 {l) - Jacobsite, syn - MnFe204 -Y: 29,17 %-d x by: 1.-WL: 1,78897
® 10-0467 (D) - FranKinite - (Zn,Mn,Fe)(Fe,Mn)204 - Y: 14,68 % -d x by: 1. - WL: 1,78897
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Mineralephasen nach Brand:

Bixbyite (Mn,Fe),0
Jacobsite (Mn,Fe,Mg)(Fe,Mn),0
Ulvospinell TiFe204
Franklinit (Zn,Mn,Fe)(Fe,Mn),0
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Glatte Oberflache
100x

Glatte Oberflache
1000x

Probe "normal®, Oberflache. Pos.3/ 100x/ RE

Matt raue Oberflache
1000x

Matt raue Oberflache
100x

Probe "matt”, Oberflache. Pos.1/ 1000x / RE

Probe "matt®, Oberflache, Pos.3/ 100x/ RE
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Elektrochemische Spannungsreihe Elektronenkonfiguration und Oxidationsstufen

+ Hauptoxidationsstufen
+ weitere Oxidationsstufen
+ Oxidationsstufen exklusiv bei 4d- und 5d-Metallen

= e Gruppel3 4 5 6 7 8 9 10 |11 12
K (s) - K (30) Ox.st. |Sc |[Ti V |Cr Mn Fe Co Ni |Cu Zn
Ca(s) = Co* (ac) 0 Elkon. d's*|d°s® d°s* d’s’ d°s” d°s* d's” d®s*|d""s' d'°s®
Ma (s) = Ma® (ag) 1 + |+ | + | + + | + | + +
Alls) = AP (ag)
] _ M (ag) 2 + + + + + + + + +
5 n () — 2 (2 5 3 + 1+ |+ |+ |+ + |+ |+ +
N S (a) = 5(3) = 4 +  + |+ ||
E Fe (s) = Fe? (a) E 5 + |+ |+ o+ o+ |+ |+
£ Cd (s) = Cof* (ag) = 6 + | o+ ‘ + | + ‘ r
o Sn (s) = Sr* (aq) =
é Ph (s) = PE* (ag) 2 7 + +
é Hz + 2 HoO = 2 M (an) g 8 ‘ -
© ng(gq) = g;‘j ((:qg @ 3d, 4d und 5d-Metalle: Héchste Ox.stufe Sc — Mn
& () - L (Sf & entspricht Gruppennummer,danach Abnahme
£ Fe® (aq) = Fe™* (a) = wobei 4d- und 5d-Metalle ab Gruppe 8 auch in
3 Ag (5] = Ag” (an) 5 héheren Oxidationsstufen vorkommen, z.B:
z N + B0 = NOs (o) 4 H;O' an)
2Br (ag) = Brz . . . . .
B HyO = )4 O (a) hochstvalente Fluoride: NiF3, PdF4, PtFg (kov. / flichtig)
. . 2- .. .
207" (a0)+ 21 HQ == CrOp ¥ + 14 HO* (ag) héchstvalente Oxide: FeO4~ , RuQ4/0s04 (kov./ fliichtig)
2CT (ag) == Clz
— (:q? o) Grofite Vielfalt der realisierbaren Oxidationsstufen in
M (a0 + 12HhO = MnOs" (aq)+ B HoO" (a0) der Mitte einer Ubergangsmetallreihe bei Mn:
9F (2q) = F2(q) Sc, Ti: zu wenig El., die abgegeben (lonenbdg.) bzw.

geteilt (kovalente Bdg.) werden kénnen.
Cu, Zn: d-Elektronen zu fest gebunden, um hohe

Quelle: ** Ox.stufen zu erlauben (— effektive Kernladung). Quelle: *
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Verwendete Minerale zur Einfarbung:

Eisen Mangan-Ferrit (Mn,Fe),0,
Hausmanit Mn#*Mn3*,0,

+ Tone und Fritten

Redoxreaktion:

AT
6(0,25Mn3*, 0,75 Fe3*),0, (MnFe-Ferrit) + 9 (Mn?*)(Mn3*),0, (Hausmannit) > Partielle Lésung der Edukte in Glasschmelze (Mn Flux)

Mn zu Fe Ratio 1:3 Redoxreaktionen
Wechselwirkung 02 Partialdruck

AT

Kristallisation aus Schmelze + Phasenumwandlungen

v
5 (Mn?*,Fe?*,Mg)(Fe3*,Mn3*),0,(Jakobsit) + 9 Mn3*,0; (Bixbyite) + (Zn,Mn?*,Fe?*)(Fe3*,Mn3*),0, (Franklinit) + Fe?*,Ti**O, (Ulvospinell) + OZTg

Reduktion Fe3+ aus FeMnFerrit zu Fe2+ im Spinell durch Oxidation von Mn2+ aus Hausmannit zu Mn3+ im Bixbyit und Spinell
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Mineralphasen

Spinell

Bixbyite

-~ “ Pl -
Probe *matt”, Bruchflache Pos 2 /2000x/ RE
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Jacobsit: (Mn2* Fe?*,Mg)(Fe®*,Mn3*),0,

Quelle: *1
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Hausmannit: Mn2*Mn,3*O,

Quelle: *1
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(Mn3*,Fe3*),0;

1,."* ! ‘. , -
M"}&W‘ﬂ& e

Quelle: *1
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Ulvdspinell: Fe2*, Ti**O,
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Franklinit: (Zn,Mn?*Fe?*)(Fe3*,Mn3*),0,

Quelle: *1
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Kristall / Struktur

Beispiel - Blauer Farbkorper CoAl,O,

Spinellstruktur

Quelle: *3

A 1 |
|1
A

Grothe!
Immer einen Ton voraus



Kristall / Struktur

Beispiel - Blauer Farbkorper CoAlL,O,

Spinellstruktur

elle: *3
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+ Hauptoxidationsstufen
+ weitere Oxidationsstufen
+ Oxidationsstufen exklusiv bei 4d- und 5d-Metallen

Losung des Blasenproblems:

Gruppel3 4 5 6 7 8 9 10 |11 12

Oxst. ' Sc Ti V |Cr [Mn Fe Co Ni |Cu Zn

0 Elkon.|d"s? d°s? d°s?|d’s'|d°s® d°s?|d’s? d°s?|d'"s' d'%?

1 + | + | + + + | + + +

2 + + + + + + + + +
3 + + | + | + + + | + + +

4 + + + + + + + +

5 + | + + + | + + B

6 + |+ |+ |+ | #

7 + +

8 +

3d, 4d und 5d-Metalle: Héchste Ox.stufe Sc — Mn
entspricht Gruppennummer,danach Abnahme
wobei 4d- und 5d-Metalle ab Gruppe 8 auch in
hoheren Oxidationsstufen vorkommen, z.B:

hochstvalente Fluoride: NiF3, PdFg4, PtFg (kov. / fllichtig)
hdchstvalente Oxide: FeO42', RuQ4/0sQ4 (kov./ flichtig)

GroRte Vielfalt der realisierbaren Oxidationsstufen in
der Mitte einer Ubergangsmetallreihe bei Mn:

Sc, Ti: zu wenig El., die abgegeben (lonenbdg.) bzw.
geteilt (kovalente Bdg.) werden kénnen.

Cu, Zn: d-Elektronen zu fest gebunden, um hohe
Ox.stufen zu erlauben (— effektive Kernladung).

e Stabilisierung der Spinellstruktur durch Cr, Co,
Ni, Zn

* Verwendung von synthetischen
hochtemperaturstabilen Spinellen in der
Glasmatrix

Quelle: *4
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Erhitzungsmikroskopie FeCrCo-Spinell basierte Glasur

Erweichungspunkt

1198°C 03:36:35

Flache: 50,4% Formfaktor: 0,993
Héhe: 45,6% Breite: 118,8%
Eckwinkel links: 160° rechts: 163°
Benetzwinkel links: 79° rechts: 80°

25°C 00:00:00 1001°C 02:47:45

Flache: 100% Formfaktor: 0,694 Flache: 67,1% Formfaktor: 0,835

Héhe: 100% Breite: 100,% Hoéhe: 74,8% Breite: 89,5%

Eckwinkel links: 100° rechts: 95° Eckwinkel links: 155° rechts: 152°

Benetzwinkel links: 56° rechis: 78° Benetzwinkel links: 123° rechts: 122°
Halbkugelpunkt Flie Bpunkt

1331°C 04:10:10
Flache: 48,2% Formfaktor: 0,903
Hohe: 33,2% Breite: 177,8%
Eckwinkel links: 177° rechts: 171°
Benetzwinkel links: 41° rechts: 46°

Spharisch

1012°C 02:50:30
Flache: 65,6% Formfaktor: 0,856
Héhe: 71,3% Breite: 93,6%
Eckwinkel links: 158° rechts: 157°
Benetzwinkel links: 126° rechis: 124°
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Erhitzungsmikroskopie FeCrCo-Spinell basierte Glasur

Grad %
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Losungsfarben Ubergangsmetalle:

* FeO
* CoO
* NiO
e (Cr203

e Cu20
 CuO

 Mn304

blau-grin
blau
grun
grun

rot
blau

violett

Quelle: *4
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Spinelle: Farbgebung bei Beschrankung auf (Co,Zn)(Al,Cr,Fe), O,

/nFe, 0,

A0, o @& B 7ncro,

o ©
o O
oo
o0

CoAl,O,

Quelle: *3
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Struktur, Chemie und Farbe

AB,O, AsO3 AO, ZTSIO4 Andere
Spinell Korund Rutil Andere Oxide Zirkon Silikate
(Co,Zn)(Al,Cr),0, Baddeleyit ZrSiO4V 0 O,
ZrozV O 0,Si0,
(Sn,Ti)Oz:V Pyrochlor
TiOz:Sb,Cr,Ni szSb207 mit ZrSiO4:Pr
Zn,Al,Ti,Fe,Sn,Ce

(Co,Ni,Mn,Fe)(Mn,Fe,Cr),0,4 (Fe,Cr),03 Bixbyit

CuCr,04 (I\/In,Fe)203

(Zn,Mg,Ni) (Al,Cr,Fe),03 TiO,:Cr,W EinschlulR von Rhodonit
(Al,Cr,Mn,Fe),0, Hamatit MnSiO3

Zn(Al,Cr),0,4

(AI,Mn),03 SnO,:Cr Einschlul von Sphen
Cd(S,Se) CaSnSiOs:Cr

Quelle: *3
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Quellenangabe:

Mineralienatlas: Mineraldaten, Fotos Kristallographie https://www.mineralienatlas.de/
Uni Saarland: PSE https://www.uni-saarland.de/Glasgrundlagen

Ferro: Emailtechnischer Kursus Iserlohn 2007

Uni Marburg: Elektronenkonfigurationen der Ubergangsmetalle Ubergangsmetalle
Chempagia: Elektrochemische Spannungsreihe Elektrochemische Spannungsreihe
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https://www.mineralienatlas.de/
https://www.uni-saarland.de/Glasgrundlagen
https://www.uni-marburg.de/fb15/ag-sundermeyer/lehre/matrialien/CdE-N3-7.pdf
http://www.chemgapedia.de/vsengine/glossary/de/spannungsreihe.glos.html

