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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Bedeutung der Feststofferzeugung durch Fallung

Die Erzeugung von Feststoffen durch Fallungsreaktionen wird schon seit Jahrhunderten ein-
gesetzt. Die Aufbereitung von Erzen und die Reinigung von Abwaéssern durch die Ausfallung
von schwerldslichen Metallsalzen zum Teil auch zur Rickgewinnung wertvollen Produktes
sind wichtige Anwendungsbeispiele. In den letzten einhundert Jahren hat aber auch die indus-
trielle Erzeugung von Massenprodukten und von hochwertigen Spezialchemikalien durch
Fallprozesse eine groRe Bedeutung erlangt, da im Gegensatz zur Kihlungs- oder Verdamp-
fungskristallisation dieser Stoffe eine groRe Raum-Zeit-Ausbeute erzielt werden kann. Die
Fallung ist dabei immer als ein eigener Prozessschritt zu verstehen, dem diverse Aufberei-
tungsprozesse wie Trocknungs- und Produktkonditionierungsschritte nachgeschaltet sind.
Eingeschlossen in diesen groRen Bereich der verfahrenstechnischen Produkterzeugung sind
sowohl amorphe als auch kristalline Produkte.

In Abhédngigkeit vom Einsatzzweck des Feststoffs sind bestimmte Produktqualitaten gefragt.
Fur die Reinigung von Flussigkeiten durch Adsorptionsvorgénge ist zum Beispiel eine grolie
spezifische Oberflache bedeutsam. Bei der Herstellung von Farbpigmenten wird eine speziel-
le PartikelgrofRe von etwa 600 nm angestrebt, um die Deckkraft der Farbe zu erhdhen. Vom
produktionstechnischen Standpunkt aus betrachtet, wird die Entfeuchtung von Filterkuchen
mit abnehmender Partikelgro3e jedoch auch deutlich schwieriger und zudem nimmt die Stau-
bigkeit des Endproduktes zu.

Zur gezielten Einstellung von definierten Produktqualitaten fir den Anwender und zur wirt-
schaftlichen Produktion ist eine gute Kenntnis der ablaufenden physikalisch-chemischen Vor-
géange bei der Feststoffbildung sehr wichtig, da die eingestellten verfahrenstechnischen Para-
meter wahrend der Fallung in komplexer Weise mit den Eigenschaften des Endproduktes zu-
sammenhadngen konnen. Aufgrund der oftmals sehr schnell ablaufenden Feststoffbildungspro-
zesse ist deren Untersuchung in vielen Fallen nur sehr eingeschrankt mdglich. Der prinzipielle
Ablauf eines Fallprozesses ist schematisch in Bild 1.1.1 dargestellt.

Nach der Vermischung der Edukte A und B wird die resultierende Ubersattigung durch
Keimbildung und Wachstum abgebaut. Die so entstandenen Primérstrukturen kénnen in kol-
loidal instabilen Systemen aggregieren und in einigen Fallen mehr oder weniger stabile
Gelstrukturen ausbilden. Das gebildete Gel muss dabei nicht permanent sein, sondern kann je
nach Ausgangskonzentration und Betriebsparametern wie Temperatur und pH-Wert als in-
termedidrer Zustand bei der Fallung auftreten.



2 Motivation und Zielsetzung

|EduktA| | Edukt B]

| Ubersittigung |

0

| Keimbildung |

0

» Wachstum
- Aggregation
» (Gelbildung)

0

Reorganisation/
Rekristallisation

4

| Produkt |
Bild 1.1.1 Schematischer Ablauf eines typischen Fallprozesses

Nach einer moglichen Reorganisation dieser Strukturen, in kristallinen Systemen ist auch ein
Modifikationswechsel oder eine Rekristallisation moglich, wird das Endprodukt meistens in
Form einer wéssrigen Suspension gewonnen (KIND, 2002).

1.2 Motivation und Zielsetzung

Die in Bild 1.1.1 ablaufenden VVorgange bei der Feststoffentstehung in verfahrenstechnischen
Prozessen héngen in komplexer Weise von den Eigenschaften des Stoffsystems und den Be-
triebsparametern des Fallprozesses ab. Fiir technisch relevante Stoffsysteme sind die wissen-
schaftlichen Grundlagen in den meisten Féllen bekannt und ausreichend dokumentiert. Die
Kenntnis des Zusammenhangs zwischen den stoffsystemspezifischen Grundlagen und der
technischen Feststofferzeugung ist jedoch mangelhaft und oftmals wenig verstanden.

Ziel dieser Arbeit ist es demnach, einen Beitrag dazu zu leisten, diese beschriebene Liicke zu
schlieRen.

Mit der Information Uber diese Zusammenhénge ist es moglich, gezielt auf anwenderspezifi-
sche Winsche einzugehen und die Qualitat des Endproduktes zu beeinflussen. Im einzelnen
besteht Untersuchungsbedarf im Hinblick auf die Primarpartikelbildung, die Aggregation die-
ser Primdrteilchen und die zeitliche Veranderung der gebildeten Aggregate fir einen techni-
schen Fallprozess.

Weiterhin wird angestrebt, bekannte Modelle fur die jeweiligen Teilprozesse der Feststoffbil-
dung auf der Basis von experimentellen Ergebnissen zu modifizieren oder falls erforderlich
neue Modelle aufzustellen. Nach deren Validierung erganzen Simulationsrechnungen die ex-
perimentellen Untersuchungen und erweitern das Verstandnis der Feststoffentstehung.



Einleitung 3

Der Schwerpunkt dieser Arbeit bilden Untersuchungen bei einem technisch relevanten Stoff-
system aus der Gruppe der amorphen Fallungsprodukte. Ein kristallines Systeme dient zur
Beurteilung der Ubertragbarkeit der erhaltenen Ergebnisse auf andere Fallungsprodukte. Auf
die Auswahl der Stoffsysteme wird in einem nachfolgenden Kapitel kurz eingegangen. In
Kapitel 2 wird der heutige Stand des Wissens zu Theorie der Feststoffbildung bei diesen bei-
den Modellsystemen kurz diskutiert. Anhand der ablaufenden Teilprozesse werden die wich-
tigsten Literaturstellen zusammenfassend vorgestellt. Die Présentation der experimentellen
Ergebnisse zur Feststoffbildung fiir eine industrielle Prozessfiihrung erfolgt in Kapitel 3. Die
Modellierung des Aggregationsprozesses mit dem Schwerpunkt Feststoffstruktur und Reor-
ganisation der Aggregatstruktur wird in Kapitel 4 diskutiert. In der Zusammenfassung in Ka-
pitel 5 erfolgt eine vergleichende Darstellung der Feststoffbildungstheorie flr beide Modell-
systeme.

1.3 Wabhl der Stoffsysteme

Die Kiriterien fur die Auswahl der Modellstoffsysteme basieren auf deren Bedeutung, sowohl
fiir den Endverbraucher als auch fur verfahrenstechnische Prozesse. Zudem sollen die Herstel-
ler ein Interesse an einer moglichen Erweiterung der Nutzungsmoglichkeiten der gewéhlten
Stoffe durch gezielte Einstellung neuer Produktqualitdten haben. Gleichzeitig sollen die bei-
den Stoffsysteme ein moglichst breites Spektrum an typischen Fallprodukten représentieren.
Weiterhin sollen die Edukte einfach zu beschaffen und gesundheitlich méglichst unbedenk-
lich sein. Auf dieser Basis wurden als Modellsysteme Siliziumdioxid und Calciumcarbonat
fir die Untersuchung der Feststoffbildung bei technischen Fallprozessen ausgewahlt. Silizi-
umdioxid soll die Gruppe der Metalloxide wie zum Beispiel auch Titandioxid und die Reakti-
onsféallung représentieren. Die Fallungskristallisation und die grofRe Gruppe der kristallinen
Produkte wird durch Calciumcarbonat vertreten.

Synthetisches Siliziumdioxid kann nach dem Herstellungsverfahren grob in zwei Gruppen
eingeteilt werden. Durch Flammpyrolyse erzeugtes Produkt, auch bekannt unter dem Mar-
kennamen Aerosil der Degussa AG, zeichnet sich zum Beispiel durch eine hohe chemische
Reinheit aus. Im Gegensatz zur Féllungskieselsdure, die im Nassverfahren hergestellt wird,
sind jedoch die Herstellungskosten deutlich héher. Einen Uberblick tiber die ausgesprochen
breiten Anwendungsmdglichkeiten der Féallungskieselsauren vermittelt Tabelle 1.3.1.

Fallungskieselsauren werden hauptséchlich von der Degussa AG und der Rhodia SA produ-
ziert. Abhéangig von den Produkteigenschaften ergeben sich auch spezifische Anwendungs-
maoglichkeiten. Wichtig sind hierbei die PartikelgroRe, die innere Oberfl&che, die spezifische
Oberflache und die Oberflachenbeschaffenheit (hydrophob oder hydrophil), die oftmals in
nachfolgenden Prozessschritten eingestellt wird.
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Tabelle 1.3.1 Anwendungsmdglichkeiten von geféllter Kieselsaure

Kunstoffindustrie Papierindustrie / Farben/ Coatings

Antiblockierungsmittel in PVC Druckfarben
Klebstoffe, aktiver Flllstoff fiir Silikonkautschuk Verdickungsmittel, FlieBhilfsmittel
Entschaumer Beschichtungen fiir Inkjetpapiere
Gummi- und Kunststoffhilfsmittel Verbesserung der Textur

Kosmetik-/Pharma-/Nahrungsmittelindustrie Baustoffe / Sonstiges
pharmazeutischer Hilfsstoff Pflanzenschutzmittel
Futtermittel Adsorptionsmittel
Gewirze Mineraldlentschdumer, Feuerléschmittel
Milchersatzstoff Reinigungsmittel
Futtermittelzusatzstoff Flussigkeitsaufnahme

Calciumcarbonat wird entsprechend des Herstellungsverfahrens in synthetisches bzw. gefall-
tes (PCC = precipitated calcium carbonate) und in natirliches Calciumcarbonat, welches im
Bergbau gewonnen wird, eingeteilt. Eine Auswahl an Anwendungsmaoglichkeiten ist in
Tabelle 1.3.2 aufgefihrt.

Tabelle 1.3.2 Anwendungsbereiche von Calciumcarbonat

Kunstoffindustrie Papierindustrie / Farben/ Coatings
PVC Erhdhung der Viskositat von Farben und Lacken
Fullstoff zur Verbesserung der Polymerisierungseigenschaften Verbesserung der Deckkraft
Polyurethane, Polysulfide Verbesserung des Glanzes und der Glatte von Papier
Verbesserung der Festigkeit Schleifpaste in Reinigungsmitteln
in Zigarettenpapier zur Kontrolle der Abbrandrate
Kosmetik-/Pharma-/Nahrungsmittelindustrie Baustoffe / Sonstiges
Gesichtspuder und Duftstofftrager Dichtungsmittel
Sonnencreme Zementindustrie, Mortel, Backsteine
zur Neutralisation von natiirlichen Sauren in Nahrungsmitteln Fullstoff in Bleistiften, Streichhdlzer
Filtrationshilfsmittel Stralenbau
Calciumquelle (Pharma) Wasseraufbereitung und Abfallbehandlung
Tablettenfillstoff Rohstoff in der Glasindustrie

in Kaugummi und Zahnpasta

Calciumcarbonat wird sowohl in Verbraucherprodukten als auch in der verfahrenstechnischen
Industrie eingesetzt. Neben den bereits genannten Produkteigenschaften wie PartikelgréRRe
und Oberflache spielt bei diesem Material auch die Kristallmodifikation eine Rolle fir den
Anwender. Die Herstellung von kleinen runden Vateritpartikeln ist zum Beispiel wichtig fur
die Beeinflussung des rheologischen Verhaltens von Kunststoffen und Farben, wéhrend zur
Anwendung in Schleifpasten die Produktion von eckigen Calcitpartikeln angestrebt wird.
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2 Stand des Wissens und Theorien zur Feststoffbildung

2.1 Einfuhrung

Aufgrund der weiten Verbreitung und einer Vielzahl von Anwendungsmaoglichkeiten der bei-
den Stoffsysteme Siliziumdioxid und Calciumcarbonat gibt es in der Literatur eine fast un-
uberschaubare Menge an Arbeiten. Die im folgenden zitierte Literatur kann daher nicht voll-
standig sein, sondern soll nur einen Uberblick tiber die wichtigsten Publikationen auf diesem
Gebiet vermitteln.

Zunachst wird fur die beiden Stoffsysteme jeweils eine detaillierte Theorie zur Feststoffbil-
dung aufgestellt, wie sie sich aus Literaturbetrachtungen und eigenen Arbeiten ergibt. Zum
besseren Verstandnis der ablaufenden VVorgange ist hierbei vor allem die Unterteilung in Teil-
prozesse wichtig. Diese Hypothesen fiir die chemisch-physikalisch Einzelvorgange ergeben
zusammen ein Theoriegebdude fir die Feststoffentstehung. Nachfolgend wird fiir diese Hypo-
thesen ein zusammenfassender Uberblick tiber die relevanten Literaturstellen vermittelt. Bei
der Vorstellung der experimentellen Ergebnisse und der Modellierung der Teilprozesse wird
dann vertiefend auf die entsprechenden Publikationen eingegangen.

2.2 Siliziumdioxid

2.2.1 Feststoffbildungstheorie

Industriell erfolgt die Erzeugung von gefallter Kieselsaure vorwiegend im Semibatchverfah-
ren. Aus diesem Grund wird diese Verfahrensvariante in der hier vorliegenden Arbeit ver-
wendet. Fir diese Prozessfihrung ist die Feststoffbildung in Bild 2.2.1 dargestellt, welches
als grundlegende Arbeitstheorie flr alle Untersuchungen gelten soll. Natriumsilikat (Wasser-
glas) und Schwefelsédure werden kontinuierlich einem Ruhrreakor bei konstantem basischen
pH-Wert und konstanter Temperatur zugefiihrt. Als Vorlage wird eine Mischung aus Wasser
und Natriumsilikat verwendet, um lokale Schwankungen des pH-Wertes zu Beginn des Fall-
prozesses zu puffern.

Die monomere Kieselsdure kondensiert zun&chst zu Dimeren und dann zu léslichen durch
Wassermolekile stabilisierten Oligomeren (Polyanionenséuren). Oberhalb eines Polymerisie-
rungsgrades von ca. 40 (ILER, 1979), was einem Polymerdurchmesser von etwa 2,5 nm ent-
spricht, verdichten sich die Polymere aufgrund intramolekularer Kondensationsreaktionen zu
festen Keimen bzw. Partikeln. Die Partikel wachsen nur bis zu einer Grol3e von etwa 15 bis
40 nm an. Es entstehen immer neue Teilchen. Die weitere Zufuhr von Reaktanden bewirkt das
Uberschreiten der kritischen Koagulationskonzentration dieser Primarstrukturen, so dass es zu
Aggregationsvorgangen kommt.
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Bild 2.2.1 Feststoffbildungstheorie bei der industriellen F&llung von Kieselsdure im Semi-
batchprozess (schematisch)

Die Aggregate werden je nach der GroRe der Primarpartikel chemisch durch kovalente Silo-
xanbindungen, durch Natriumionenbriicken oder durch van-der Waalsche Kréfte zusammen-
gehalten (ILER, 1979), wobei alle Bindungsformen gleichzeitig auftreten kdnnen oder die
Umwandlung einer Form in eine andere durchaus maglich ist. Eine teilweise Verfestigung der
Partikelketten kann durch Anlagerung von Monomeren im Bereich der geringsten Loslichkeit
innerhalb eines Clusters an den konkaven Kontaktstellen zwischen zwei Primérpartikeln auf-
treten. Durch Aggregation bilden sich zundchst kolloidale Cluster, die schliellich zur Gelbil-
dung fuhren. Makroskopisch kann das Erreichen des Gelpunktes dadurch festgestellt werden,
dass sich eine hochviskose opake breiige Masse gebildet hat, die den gesamten Behélter aus-
fullt. Durch weitere Feedzugabe und durch die mechanische Einwirkung des Rihrers wird das
Gelnetzwerk zerstort. Weiterhin treten Verdichtungs-, Reorganisations- und Verfestigungs-
prozesse auf.

Eigene Messungen ergaben mittlere FragmentgroRen nach dem Gelpunkt von etwa 20 um bis
130 um. Experimentelle Untersuchungen mit dynamischer Lichtstreuung zeigten, dass sich
bei kleinen pH Werten eher lange Partikelketten bilden, wahrend bei héheren pH-Werten zu-
nachst die Ausbildung von Koagulaten mit anschlieBender Gelierung dominiert. Dies flhrt zu
hochverzweigten kompakten Gelnetzwerken unter Einschluss einer geringen Menge an Dis-
persionsmedium (NORISUYE, 2000).

Bei den in der technischen Feststofferzeugung eingestellten Betriebsparametern ergeben sich
offene Fragen vor allem im Hinblick auf die Bildung von Primérpartikeln durch Polymerisie-
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rungsvorgange, den Aggregationsvorgangen vor dem Gelpunkt und der strukturellen Veran-
derung der Gelfragmente nach dem Gelpunkt.

2.2.2 Zusammenfassung der Literatur

Zur Féllung von Siliziumdioxid gibt es eine sehr grol’e Menge an Literaturstellen. Es missen
Arbeiten zu den chemisch-stofflichen und zu den physikalischen Eigenschaften des Systems
unterschieden werden. Anhand der Feststoffbildungstheorie sollen nachfolgend die wichtigs-
ten Publikationen zu diesem Thema vorgestellt werden. Die Gliederung der zitierten Literatur
erfolgt in Polymerisierung und Primérpartikelbildung, in Aggregation und kolloidale Stabilitét
sowie in Feststoffstruktur und Rheologie.

Die Siliziumchemie wurde von ILER (1979) ausfuhrlich beschrieben. Literatur zu kolloidalem
Siliziumdioxid wurde in einem Buch von BERGNA (1994) zusammengefasst. Allgemeine In-
formationen zu Sol-Gel Prozessen finden sich bei BRINKER (1990) .

2.2.2.1 Polymerisierung und Priméarpartikelbildung

Die Bildung von nanoskaligen SiO,-Primérpartikeln erfolgt durch die ladungskatalysierte
Polymerisierung von monomerer Kieselsaure. Erste Untersuchungen dazu finden sich bei
BAUMANN (1958). Der Einfluss der Temperatur auf die Polymerisierungsgeschwindigkeit
wurde von ROTHBAUM (1979) untersucht. MAKRIDES (1980), WERES (1980) und FLEMING
(1986) betrachteten Keimbildung und Wachstum durch Monomeranlagerung an Keime im
sauren pH-Wert Bereich. Entscheidend ist die innere Struktur der geldsten Oligomere fur die
Phasentrennung. Die Ausbildung ringformiger und ké&figartiger Strukturen bei Oligomeren
mit mehr als drei Siliziumatomen ist thermodynamisch glnstiger als die Zusammenlagerung
zu kettenférmigen Molekilen (SErFzik, 1997). Die Ausbildung dieser Strukturen wird durch
die Anwesenheit von Natriumionen durch Stabilisierung unterstiitzt (KINRADE, 1992). Da-
durch ist die Bildung sphérischer Polymere gegenliber zum Beispiel fadenartigen Strukturen
von Anfang an begunstigt. Intramolekulare Kondensationsreaktionen fuhren zu einer Poly-
merverdichtung die schlussendlich in einer Phasentrennung resultieren kann, da die Anzahl
der funktionellen Gruppen, die mit dem L&sungsmittel wechselwirken, reduziert wird.
Gleichzeitig kann die Partikelbildung durch das Uberschreiten einer kritischen Molmasse de-
finiert werden. Um eine Phasentrennung auszul®sen, spielt zusatzlich das Solvatisierungspo-
tential des Losungsmittels eine Rolle. Losungsmittel mit einer geringeren Anzahl von polaren
Endgruppen kénnen gréRere Polymere weniger gut stabilisieren, so dass eine Phasentrennung
schon bei geringeren Molmassen einsetzen kann. Die Bildung von kolloidalen Siliziumdi-
oxidpartikeln aus organischen Precursorverbindungen wurde von BAILEY (1992) mittels
TEM-Untersuchungen durchgefiihrt.
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Eine genaue Verfolgung der Polymerisation im l6slichen Bereich ist aufgrund der Vielzahl
der moglichen Oligomerstrukturen nicht theoretisch simulierbar. Bei einem Polymerisie-
rungsgrad von n = 10 kdnnen 1733 unterschiedliche Strukturen vorliegen (SEFzik 1997). Eine
statistische Verteilung von verzweigten Kettenmolekilen fiir eine verschiedene Anzahl von
Grundeinheiten kann nach einem Modell von Flory und Stockmayer (STOCKMAYER, 1943)
berechnet werden.

Die Anwesenheit von Alkalikationen hat einen Einfluss auf die Polymerbildung und das L6-
sungsmittel (KINRADE, 1992). Natriumionen setzen die Wasseraktivitat wegen ihrer Hydrati-
sierung mit bis zu 6 Wassermolekdlen herab. Gleichzeitig erfolgt ein Eingriff in die Gitter-
struktur des Wassers, so dass die Kondensationsreaktion begtinstigt wird. Andererseits fuhrt
die Anbindung von positiven Natriumionen an geladene Silanolgruppen zu einer teilweisen
Inertisierung dieses Reaktionszentrums, was wiederum eine Kondensationsreaktion hemmt.
Weiterhin wird aber dadurch auch die Ladung abgeschirmt, so dass sich die Molekiile ndhern
kdnnen. Aus Experimenten geht hervor, dass die Abschirmung der negativen Ladung mogli-
cherweise dominiert und nicht die selektive Bindung der Natriumionen an die negativen O-
berflachenladungen. Welcher dieser drei Effekte dominant ist, konnte noch nicht ganzlich
geklart werden (KINRADE, 1992). Neben der Eigenschaft des Losungsmittels hat auch die
Salzkonzentration einen Einfluss auf die KeimgréRe (BoGusH, 1991). Intramolekulare ioni-
sierte Gruppen stoRRen sich voneinander ab. Experimentell wurde auch nachgewiesen (Bo-
GUSH, 1991 und KINRADE, 1992), dass Alkalikationen diese Ladungen jedoch abschirmen, so
dass sich die Gruppen leichter nédhern kdnnen. Eine intramolekulare Verdichtung ist somit
begunstigt, was eine reduzierte Keimgrofie bewirkt. Die Bildung von Gelstrukturen aus Natri-
umwasserglas wurde von GERBER (1994) mittels WAXS- und SAXS- Messungen untersucht.
Es konnte festgestellt werden, dass bei der direkten Gelierung von Wasserglas mit zunehmen-
dem pH-Wert von 1 bis 6 der Tragheitsradius entsprechend von 0,60 nm bis 1,92 nm zu-
nimmt.

Fir die Betriebsbedingungen von Féllungsreaktoren ist die Stabilitdt der monomeren Kiesel-
séure eine wichtige GroRe. Die Loslichkeiten als Funktion der Temperatur, des pH-Wertes
und der PolymergroRe bei einem pH-Wert unterhalb von pH 7 wie sie sich aus Gleichungen
nach ILER (1979) ergeben, sind in Bild 2.2.2 dargestellt.

Wichtig ist vor allem, dass die Loslichkeit ab einem pH-Wert von etwa 9,5 sehr stark zu-
nimmt. Dies ist auf die zunehmende Anzahl der deprotonierten aulRenstehenden Silanolgrup-
pen zuriickzufuhren. Durch die Stabilisierung mit Wassermolekdilen bilden sich schlieRlich
geldste Oligomere und Monomere. Unterhalb von etwa pH 8,5 dndert sich die Loslichkeit nur
wenig. Problematisch ist vor allem, dass aufgrund der ladungskatalysierten Polymerisie-
rungsreaktion der pH-Wert moglichst hoch sein muss, damit viele Ladungen vorhanden sind.
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Jedoch nehmen mit erhohter negativer Ladungsdichte der Depolymerisationsprozess und die
Hydrolyse in demselben Masse zu. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Loslichkeit zu.
Bei 80°C ist sie etwa dreimal hoéher als bei Raumtemperatur. Nach der Ostwald-Freundlich
Gleichung nimmt die Léslichkeit mit abnehmender PolymergroRe stark zu. ILER (1979) pos-
tulierte eine stabile KeimgroRe ab einem Durchmesser von etwa 2,5 bis 4 nm. Beachtet wer-
den muss jedoch auch, dass dieser Wert fur ideal verdichtete Keime gilt, d.h. alle intrapartiku-
laren Silanolbindungen sind vollstandig dehydratisiert. Die Anwesenheit von Staubpartikeln
hat im Gegensatz zu kristallinen Systemen keinen Einfluss auf die Keimbildung oder die
KeimgroRe (ILER, 1979).

Fur wissenschaftliche Untersuchungen werden oftmals organische Verbindungen als Precur-
sor verwendet werden. Der Vorteil darin besteht in der langsamen geschwindigkeitsbestim-
menden Hydrolysereaktion bei der die organischen Gruppen durch Hydroxylgruppen ersetzt
werden, so dass sich schliellich freie Kieselsaure bildet, die dann polymerisiert und kolloidale
Teilchen bildet. Aufgrund dieser langsamen Reaktion lassen sich umfangreiche Messungen
am System durchfiihren (Streuexperimente, Monomergehalt, Salzgehalt, etc.). Ein entschei-
dender Nachteil ist jedoch die Zusammensetzung des Dispersionsmediums, welches auch die
abgespaltenen organischen Verbindungen in Form von Alkoholen enthélt. Die Wechselwir-
kung der kolloidalen Siliziumdioxidteilchen ist somit nur dul3erst schwer mit bekannten Theo-
rien beschreibbar, da der sterische und auch der chemische Beitrag der Alkoholmolekiile be-
ricksichtigt werden missen. Bei der Bildung von freier Kieselsaure ist ebenfalls nicht klar, ob



10 Siliziumdioxid

alle vier organischen Reste durch Hydroxylgruppen ersetzt werden. Ist dies nicht der Fall, so
kann es bei den nachfolgenden Polymerisierungsreaktionen zum sogenannten Poisoning
kommen, d.h. zu hohen intrapartikuldren Hohlrdumen bzw. zur Ausbildung einer ausgespro-
chen hohen Oberflachenfraktalitat. Diese Problematik wurde vor allem von BOUKARI (1997)
durch SAXS-Messungen bestatigt.

2.2.2.2 Aggregation und Stabilitat

Durch die weitere Zufuhr von Reaktionsmedium erhoht sich die Salzkonzentration und somit
auch die Instabilitat der aus Priméarpartikeln bestehenden kolloidalen Lésung, so dass schlief3-
lich eine Aggregation erfolgt. Die Bildung von Aggregaten setzt eine Interaktion der Partikel
voraus. Zur groben Abschétzung eignet sich eine halbempirische Gleichung von Woobcock
(1985), die in Bild 2.2.3 grafisch dargestellt ist.
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Aufgetragen ist der mittlere Partikelabstand als Funktion der Feststoffkonzentration. Liegt
beispielsweise der Flissigkeitsanteil bei 50 %, so haben Partikel mit einem Durchmesser von
50 nm einen mittleren Abstand von nur einem Nanometer. Der durchschnittliche Partikelab-
stand erweitert sich hingegen bei einer Partikelgrélie von etwa 500 nm auf das zehnfache.
Kleinere Partikel aggregieren also demnach schneller als groRere bei gleicher Feststoffvolu-
menkonzentration, weil die Abstdnde zwischen ihnen geringer sind.

Grundlegende mathematische Erkenntnisse zu Aggregationsvorgéngen finden sich erstmalig
bei SMoLucHowskI (1917). Auf der Basis seiner Theorie entstanden im weiteren Verlauf
umfangreiche Arbeiten. Analytische Losungen der Aggregationskinetik sind nur fiir bestimme
Formen der Aggregationskonstante maglich. LAI (1972) konnte durch theoretische Uberle-
gungen beweisen, dass die Form der Gleichung, die die Clusterverteilung wahrend eines Ag-
gregationsprozesses beschreibt, immer identisch ist, welches spater fir Aerosole auch besta-
tigt werden konnte (MATsoukAs, 1991). Die Koagulation von Metalloxidpartikeln mit
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Brown’scher Bewegung und in laminarer Scherstromung wurde mathematisch von SwiFT
(1964) beschrieben. HOLLANDER (2001) berichtet Gber numerische Berechnungen zur ortho-
kinetischen Aggregation mit hydrodynamischen Wechselwirkungen. Die Beeinflussung der
kolloidalen Stabilitat durch das Stromungsfeld konnte von GREENE (1994) beschrieben wer-
den. Die Aggregation kann reaktionslimitiert oder diffusionskontrolliert verlaufen (WITTEN,
1981) und hat somit einen Einfluss auf die Struktur der Aggregate (TANG, 2000). Theoreti-
sche Betrachtungen zur Aggregationskinetik finden sich zum Beispiel bei HULBURT (1964),
HiDY (1965) und PARK (2002), wobei hier besonders die Momententransformation als L6-
sungsmaoglichkeit der Populationsbilanz hervorzuheben ist. ALEXIADIS (2004) konnte zeigen,
dass auch fraktale Momente eine Losungsmoglichkeit bieten. Eine grundlegende Arbeit zur
theoretischen Betrachtung der Populationsbilanzen mit Bruchtermen wurde von KuMAR
(1995) durchgefuihrt. Das Losungsverfahren, welches auf einer Diskretisierungsmethode be-
ruht, wird heute verbreitet angewandt. HERRINGTON (1990) modellierte die AggregatgroiRe flr
eine irreversible Aggregatbildung in einer unendlich verdinnten Suspension. Sowohl AXFORD
(1997) als auch ScHAER (2001) entwickelten ein Aggregationsmodell auf der Basis der ma-
thematischen Uberlegungen von SMoOLUCHOWSKI (1917). Experimentelle Untersuchungen
wurden an kolloidalen Siliziumdioxid Losungen durchgefiihrt, die gezielt mit Salzzugabe de-
stabilisiert wurden. Jedoch konnten keine Daten in der Friihphase der Clusterbildung erhalten
werden, da die Messungen der Partikelgrof3e auf statischer Lichtstreuung basierten. Die Ag-
gregationskinetik von kleinen Partikeln in Rihrreaktoren wurde von KUSTERS (1996) und die
Bildung von Siliziumdioxidaggregaten in turbulenten Stromungen von GRuy (2001) unter-
sucht.

Bei Aggregationsvorgéangen spielt die Wechselwirkung der Partikel eine grof3e Rolle. In vie-
len Fallen ist diese mit einer Uberlagerung von anziehenden und abstoBenden Potentialen
nach einer Theorie von Derjaguin, Landau, Vervey und Overbeek beschreibbar (DERIAGUIN,
1941). Mathematische Herleitungen der Wechselwirkungspotentiale und deren Bedeutung in
der Kolloidik und auf molekularer Ebene werden in einer zweibandigen Reihe von LYKLEMA
(1993) ausfihrlich diskutiert

Die DLVO Theorie wurde von vielen Autoren fir diverse Stoffsysteme und Félle angepasst.
Insbesondere die Berechnung der elektrostatischen AbstoRung ist aul’erordentlich schwierig.
Berechnungen der elektrischen Doppelschicht fir Kugeln unterschiedlicher GroRe finden sich
zum Beispiel bei BELL (1971). Die Modellierung der Potentialverlaufe zwischen zwei unter-
schiedlich aufgeladenen Oberflachen wurde von McCorRMACK (1994) durchgefiihrt. OHsHI-
MA (1993) konnte die Wechselwirkunsenergie mit der linearisierten Poisson- Boltzmann
Gleichung zwischen zwei Kugeln berechnen, deren Ladung durch die Diffusion von lonen in
den pordsen Feststoff bestimmt wurde. Spezielle energetische und entropische Beitrdge zu



12 Siliziumdioxid

unsymmetrischen elektrischen Doppelschichten kénnen zur Verschiebung von Oberflachen-
ladungen flhren, wie PALKAR (1994) zeigen konnte. HOGG (1976) und HoNIG (1971) leiteten
systematisch Gleichungen fir die elektrostatische AbstoBung fur konstante Oberflachenla-
dungen und Oberflachenpotentiale sowie fir einen grofen Wertebereich des Oberflachenpo-
tentials her. VoLD (1983) leitete eine Beziehung fir die van-der-Waals Anziehung fir Kugeln
aus Gleichungen flr zwei ebene Platten her. Uber wichtige Erkenntnisse bei den Wechselwir-
kungspotentialen von kolloidalem Siliziumdioxid berichtete YoTtsumoTto (1993). Hierbei
wurde die Metastabilitat von kolloidalem Siliziumdioxid am Point of Zero Charge (p.z.c.) mit
Solvatationspotentialen erklart, die abstoRende Krafte verursachen. Untersuchungen an
Glimmeroberfldchen hatten auch bei diesem Stoffsystem die Adsorption von Hydratschichten
(PASHLEY, 1984) schon bestatigt. Das Bronsted-Konzept wurde von KALLAY (2001) ange-
wandt, um die Stabilitat von kolloidalen Lésungen vorherzusagen.

Durch die Integration der DLVO Theorie in die Aggregationskinetik stellte FucHs (1934)
erstmalig ein Modell flr die reaktionslimitierte Kinetik auf. Die Diffusionsgleichung wurde
mit den Wechselwirkungskréften ergénzt und daraus ein Stabilitatsfaktor fir das primare Mi-
nimum berechnet. HOGG (1976) erweiterte diese Gleichung, um die Stabilitat von Clustern zu
erfassen, die im sekunddren Minimum aggregiert sind. BoGusH (1991) versuchte die Bildung
von Primérpartikeln durch das aggregative Wachstum von Keimen mit der Implementierung
der DLVO - Theorie auf der Basis experimenteller Untersuchungen zu beschreiben.

2.2.2.3 Feststoffstruktur

Ein weiteres fast unuberschaubares Themengebiet ist die Struktur der entstehenden Aggrega-
te. Die Anordnung der Primérpartikel in einem Aggregat ist meistens statistisch und wird mit
Gleichungen fir fraktale Systeme beschrieben. Uber einen weiten GréBRenbereich zeigen diese
Cluster eine Selbstédhnlichkeit der Struktur mit einer nach auflen hin abnehmenden Feststoff-
dichte, so dass wenige Gleichungen ausreichen um diese statistische Verteilung der Primér-
strukturen zu beschreiben. Hierbei sei vor allem auf Ubersichtsarbeiten von MEAKIN (1988),
einer Zusammenfassung von Arbeiten ber fraktale Systeme von JULLIEN (1987) und Arbei-
ten zur Struktur und Bildungskinetik von Gelen von LANDAU (1984) hingewiesen. SCHAEFER
(1990) und SORENSEN (2001) fassten jeweils in einer Arbeit die wichtigsten Gleichungen zu
fraktalen Systemen vor allem im Hinblick auf das Streuverhalten von elektro-magnetischen
Wellen an diesen Clustern zusammen.

Restrukturierungsvorgange von fraktalen Clustern mit geringen intrapartikuldren Bindungs-
energien wurden von WAN (1989) und SHIH (1987) untersucht. Weiterhin kann die fraktale
Natur der Aggregate mit der statischen und der dynamischen Lichtstreuung erfasst werden.
Grundlegende Betrachtungen dazu finden sich vor allem bei LiN (1990). Lichtstreuexperi-
mente erlauben auch Rickschlisse uber die Clusterstruktur und auf die Aggregationskinetik
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(ODRIOZOLA, 2001). BUSHELL (2000) berichtet Uber die experimentelle Untersuchung von
polydispersen kolloidalen Systemen mittels statischer Lichtstreuung. Aggregationsvorgénge
und Clusterstruktur in kolloidalen Siliziumdioxidsystemen mit organischen Precursorn wur-
den experimentell Gber Trubungsmessungen von MARTIN (1992) untersucht. Ein wichtiges
theoretisches Modell zur Modellierung der Aggregatsstruktur wurde von SUTHERLAND (1967)
aufgestellt. Theoretische Uberlegungen zur Erfassung der statistischen Anordnung der Pri-
marpartikel in fraktalen Clustern finden sich bei SORENSEN (1997). WiLTzIus (1986) fiihrte
experimentelle Untersuchungen zum hydrodynamischen Verhalten von fraktalen Aggregaten
durch. Gleichungen zur mathematischen Beschreibung von fraktalen Clustern in Strdmungs-
feldern wurden von MASLIYAH (1987), VEERAPANENI (1996), SONNTAG (1987) und GMA-
CHOWSKI (1996) hergeleitet. Beziehungen zur Beschreibung von effektiven Kollisionsdurch-
messern bei Aggregationsprozessen von Aerosolen wurden von ZURITA-GOTOR (2002) aufge-
stellt. CHEN (1999) untersuchte in einer theoretischen Arbeit den Einfluss von starken Scher-
kraften auf die Mikrostruktur von kollodialen Systemen. Bruchvorgange von fraktalen
Clustern bei diffusions- und reaktionskontrollierter Aggregation wurden von TANG (2000)
experimentell untersucht. Die Strukturbildung in hochkonzentrierten kolloidalen Ldsungen
modellierte SINTES (1994). VICsek (1984) berichtet Uber die mogliche Ausbildung von ge-
ordneten Strukturen in statistischen Systemen. Ein einfaches Modell zur Genererierung von
fraktalen Clustern und Gleichungen zur umfangreichen Charakterisierung dieser Strukturen
wurde von LATTUADA (2003) aufgestellt. SANDKUHLER (2003) kombinierte statische und dy-
namische Lichtstreuexperimente zur Bestimmung der Aggregationskinetik und von hydrody-
namischen und Tréagheitsdurchmessern.

Durch den Einschluss von Dispersionsmedium in die Aggregate werden diese zunehmend
pords und kénnen sich schlieBlich nicht mehr frei bewegen, so dass eine Gelierung des Sys-
tems einsetzt. Untersuchungen zur Gelbildung durch dynamische Lichtstreuung in Polymer-
systemen finden sich vor allem bei NorISUYE (1999 und 2000). Die Veranderung der Gelc-
luster durch mechanischen Energieeintrag wurde von FLESCH (1999) untersucht.

2.2.2.4 Rheologie

Die Rheologie ist ein weiteres grolien Gebiet, welches sowohl fur die Produkteigeschaften
wie auch zur Charakterisierung von kolloidalen aggregierten Suspensionen wichtig ist. Zahl-
reiche Biicher wie zum Beispiel von BARNES (1989) beschaftigen sich mit den rheologischen
Eigenschaften von Suspensionen. Veroffentlichungen zu diesem Thema kénnen héufig in eine
empirische oder halbempirische Beschreibung der rheologischen Eigenschaften wie zum Bei-
spiel von CARREAU (1972) und in theoretische Betrachtungen (BATCHELOR,1970) eingeteilt
werden. Es zeigt sich vor allem, dass eine theoretische Modellierung der Spannungs- und
Stromungsfelder aulRerordentlich schwierig ist und bislang nur fur einige Spezialfalle mit aus-
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reichender Genauigkeit gelungen ist. Eine Ubersicht fiir verschiedene Arten von Suspensio-
nen findet sich bei POTANIN (1991). Einen Uberblick tiber Simulationsmdglichkeiten von
hochkonzentrierten Suspensionen liefert eine Arbeit von BARNES (1989). Flr schwach aggre-
gierte Suspensionen sind auf diesem Gebiet vor allem Arbeiten von Rools (1993 und 1994)
sowie von POTANIN (1995) hervorzuheben. Rheologische Untersuchungen lassen auch Rick-
schlusse auf die Struktur des Feststoffes in der Suspension zu (ADAMCZYK, 2004). TROMPET-
TE (2003) untersuchte den Einfluss verschiedener lonenarten auf die Stabilitdt von gelierten
Siliziumdioxid. Der Einfluss von Scherkraften auf das Gelierungsverhalten von Gelatine wur-
de mittels rheologischer Messungen von HUANG (1995) untersucht. Ein Feder-Dampfer Sys-
tem diente zur Herleitung von Gleichungen zur Stabilitdt von Emulsionstropfen von ARAI
(1977). Uber theoretische Uberlegungen zur Rheologie von konzentrierten Suspensionen be-
richten RUsSEL (1986) und SILBERT (1999). Theoretische Untersuchungen zu fraktalen Ag-
gregaten und Gelclustern in Scherstrémungen finden sich bei WESSEL (1992). Experimentell
wurden ladungsstabilisierte Siliziumdioxidsuspensionen von FAGAN (1997) untersucht.
CRoss (1964) stellte eine halbempirische Gleichung zur Beschreibung der Abhangigkeit der
Viskositat von der Scherrate auf. Damit konnten experimentelle Daten relativ gut wiederge-
geben werden. In einer Reihe von Beitrdgen berichtet WATANABE (1996, 1997, 1998, 1999)
uber das nicht lineare rheologische Verhalten von und strukturelle Untersuchungen bei kon-
zentrierten Siliziumdioxidmodellsuspensionen. Eine Zustandsgleichung fur konzentrierte
Suspensionen mit Partikelmigration wurde von PHILIPS (1992) hergeleitet. BANCHIO (1999)
und NAGELE (1998) beschaftigten sich in ihrer Arbeit mit der Untersuchung der linearen
Viskoelastiziat von kolloidalen Suspensionen. Experimentelle Untersuchungen zum rheologi-
schen Verhalten von Gelen finden sich dazu bei RUEB (1997). HEYES (1991) untersuchte die
Rheologie von schwach aggregierten Partikeln und beschrieb seine Messergebnisse mit der
Brown’schen Dynamik. Dissipative Partikeldynamik diente als Grundlage zur Beschreibung
von hochkonzentrierten kolloidalen Suspensionen bei Boek (1997).

2.2.3 Fazit und offene Fragen

Obwohl fiur wissenschaftliche Zwecke organische Siliziumverbindungen als Ausgangsstoff
zur Untersuchung der Polymerisierung wegen ihrer besseren Kontrollierbarkeit in bezug auf
die Reaktionsgeschwindigkeit verwendet werden, ist industriell ist die Verwendung von orga-
nischen Siliziumgrundstoffen fir die Massenproduktion von geféllter Kieselsédure aufgrund
genau dieser langsamen Hydrolysereaktion 6konomisch nicht vertretbar. Daher findet meis-
tens eine Fallung im Semibatchverfahren mit der Verwendung von Natriumsilikat als Aus-
gangsstoff statt. Weiterhin liegen keine organischen Reste im Dispersionsmedium vor, deren
Einfluss auf die Polymerisierungsreaktionen bisher kaum geklart ist. Ein Nachteil ist die vari-
able Zusammensetzung der Reaktionsflissigkeit in bezug auf Salzgehalt und SiO,-
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Konzentration, die aber aus Mengenbilanzen berechnet werden kann. Die Polymerisierungs-
reaktionen in technischen Systemen fanden bislang wenig Beachtung, so dass hier auf jeden
Fall noch Untersuchungsbedarf besteht. Ein Vorteil eines technischen Semibatchprozesses
besteht in der Einstellung der Feststoffbildungsgeschwindigkeit, so dass hier umfangreiche
Untersuchungen moglich sind.

Bei der Bildung von Primarpartikeln ist noch nicht geklart, ob diese durch monomolekulares
Wachstum der Keime oder durch einen Aggregationsvorgang kleinerer Polymerstrukturen
entstehen. Weiterhin besteht Untersuchungsbedarf im Hinblick auf die Integration der Teil-
vorgange wie zum Beispiel der Aggregation in den gesamten Fallprozess. Wéhrend bislang
vor allem der Schwerpunkt auf der Untersuchung von Modellsystemen lag, so finden sich in
der Literatur nur sehr wenige Arbeiten zu der industriellen Fallung von Siliziumdioxid. Auch
die Veranderung der Aggregate wéhrend des Féllprozesses vor allem im Hinblick auf ihre
strukturellen Eigenschaften und mdgliche Reorganisationsprozesse sowie den entsprechenden
Verdichtungsmechanismen fanden bislang nur wenig Beachtung.

2.3 Calciumcarbonat

2.3.1 Feststoffbildungstheorie

Die Feststoffbildung von Calciumcarbonat in einem ideal vermischten System bei hohen U-
bersattigungen ist schematisch in Bild 2.3.1 dargestellt. Dieser Ablauf ergibt sich sowohl aus
der Literaturstudie als auch aus eigenen Arbeiten auf diesem Gebiet flr die Entstehung von
Calciumcarbonat durch die Vermischung von Calciumchlorid- und Natriumcarbonatlésungen.
Uberschreitet die Ubersattigung nach der Vermischung der Reaktanden in der Losung ein
gewisses MaR, so flhrt sie zur Bildung von kolloidalen Keimen, die aus amorphen Calcium-
carbonat bestehen. Diese Keime wachsen und kénnen aggregieren, so dass die gesamte Flis-
sigkeit umschlossen wird (Gelbildung) und ein abhéngig von der Eduktkonzentration mehr
oder weniger festes Netzwerk entsteht. Schon nach wenigen Minuten wird das amorphe Cal-
ciumcarbonat zunéchst in kugelférmiges Vaterit umgewandelt, welches je nach Oberflachen-
beschaffenheit in den meisten Féllen ebenfalls Aggregate bilden kann. Experimentelle Unter-
suchungen haben ergeben, dass die Grolie der entstehenden Vateritpartikel zwischen 100 nm
und 2 um liegen kann. Durch Umlagerung kénnen diese Aggregate dann gréRere globulare
Kristalle bilden, die durch die in der Lésung vorhandene Restlibersattigung auch weiter auf-
wachsen kénnen. Nachfolgend kénnen je nach den duBeren Gegebenheiten drei verschiedene
Kristallmodifikationen entstehen, wobei auch Mischformen mdglich sind. Die in Bild 2.3.1
dargestellten Pfeile verdeutlichen die Umwandlungsmoglichkeiten der verschiedenen kristal-
linen Modifikationen.
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Bild 2.3.1 Feststoffbildungstheorie bei der Fallung von Calciumcarbonat (schematisch)

2.3.2 Zusammenfassung der Literatur

Aufgrund der groRen Vorkommen an Calciumcarbonat in der Natur finden sich auf biologi-
schen und geologischen Gebiet zahlreichen Veroffentlichungen zu diesem Thema. Industriell
ist jedoch nur gefélltes synthetisches Calciumcarbonat von Bedeutung, da durch die Einstel-
lung der Prozessbedingungen die Produkteigenschaften vielfaltiger beeinflusst werden kon-
nen, als bei natiirlichem Calciumcarbonat.

Informationen zur industriellen Kristallisation mit der Mdglichkeit zur Abschéatzung von
Keimbildungsraten und Wachstumsprozessen finden sich bei MERSMANN (1995). Insbesonde-
re wird hier auf die verschiedene Prozessfiihrungen und Kiristallisatorbauweisen eingegan-
gen. Die mathematische Beschreibung der physikalischen Zusammenhéange bei Kristallisati-
onsvorgéngen wurde von DIRKSEN (1991) zusammengefasst. Schwerpunkt bilden hier die
Untersuchung der Keimbildungsraten, Wachstumsraten und —mechanismen, sowie die Aggre-
gationsvorgange in kristallinen Systemen. Auflierdem wird auf verschiedene Wachstumsarten
und Kristallformen eingegangen. Einige wichtige physikalische und chemischen Grundlagen
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bei der Fallung von Calciumcarbonat sind in der Dissertation von KABAsCI (1996) zusam-
mengefalit.

Bei der Fallung von Calciumcarbonat kénnen drei verschiedene kristalline Modifikationen
entstehen: Calcit, Aragonit und Vaterit. Ausfihrliche Informationen Uber die Kristallstruktur
der einzelnen Modifikationen finden sich zum Beispiel bei LiPPMANN (1973). Als Vorlaufer
dieser kristallinen Modifikationen bildet sich in den meisten Féallen amorphes Calciumcarbo-
nat (ACC) bei hohen Ubersattigungen. Calcit hat die kleinste Ubersattigung, gefolgt von Ara-
gonit, Vaterit und amorphem Calciumcarbonat. Amorphes Calciumcarbonat kann sich sowohl
in Vaterit, Aragonit als auch Calcit umwandeln. Calcit ist die unter Normalbedingungen stabi-
le Phase des Calciumcarbonats, in das sich alle drei anderen Phasen direkt oder tiber Zwi-
schenmodifikationen umwandeln konnen. Vaterit kommt im allgemeinen in der Natur nur
sehr selten vor (LIPPMANN, 1973).

Die Untersuchung dieser Modifikationen und deren Entstehung unter verschiedenen Bedin-
gungen wurden erstmalig von JOHNSTON (1916) systematisch durchgefiihrt. Vaterit hat in
seiner Morphologie eine auf3erordentlich grof3e Variationsbreite und gilt als ein klassisches
Beispiel der Somatoide. Rontgenuntersuchungen zeigen in allen Fallen die charakteristischen
Ergebnisse fur eine kristalline Struktur. Jedoch setzten sich Vateritpartikel in der Regel nicht
aus polyedrischen Kristallen zusammen sondern aus mikroskopisch kleinen Korpern, den so-
genannten Somatoiden, welche die Morphologie entscheidend beeinflussen (MEYER, 1964).
Bildung und Wachstum von ACC wurden inline durch SAXS-Messungen verfolgt (BoLzE,
2002). Dabei war es erstmals moglich, die Dichte von ACC zu bestimmen. Arbeiten zur Los-
lichkeit von ACC wurden von BReCEVIC (1989) durchgefiihrt. Wachstum und Loslichkeit der
instabilen Modifikation Vaterit untersuchte KrRALJ (1994). Die Umwandlung der einzelnen
Phasen in eine andere kristalline Modifikation wurde ausfihrlich von OGINO (1987) disku-
tiert. Insbesondere der Einfluss von Verunreinigungen wie zum Beispiel Mangan und Magne-
sium konnen die Zusammensetzung des Endproduktes im Hinblick auf die verschiedenen
Modifikationen bei der Féallung beeinflussen (REDDY, 1977 und SOHNEL, 1982). Der Einfluss
von Temperatur, Anfangskonzentration und Alterungszeit auf die Zusammensetzung des
Endproduktes im Hinblick auf Calcit und Aragonit wurde von WRAY (1956) untersucht. Pa-
rameteruntersuchungen (Temperatur, Eduktonzentration, Energieeintrag, pH-Wert) in einem
kontinuierlichen Rihrreaktor filhrte MARUSCAK (1971) durch. Es zeigt sich, dass der pH-Wert
einen grofRen Einfluss auf die AgglomeratgroRe hat. Grolle Agglomerate konnten hier bei ho-
hen Temperaturen, Anfangskonzentrationen und Energieeintragen erzeugt werden. Die indus-
trielle Erzeugung von Fallungsprodukten findet haufig in MSMPR-Reaktoren statt. Die expe-
rimentelle Untersuchung eines solchen kontinuierlichen Prozesses im Hinblick auf Dynamik
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und Stabilitat wurde von Woucik (1997) durchgefiihrt. Er modellierte die resultierenden Par-
tikelgréRenverteilungen mithilfe von Populationsbilanzen.

Die Féllung von Calciumcarbonat aus Losungen mit einer Anfangskonzentration von maxi-
mal 0,2 mol/l (Calciumnitrat und Natriumcarbonat) wurde ebenfalls in einem kontinuierlich
betriebenen Rihrkessel von HosTomsKy (1991) untersucht. Zetapotentialmessungen bei der
Fallung von Calciumcarbonat aus Kohlendioxid und Calciumhydroxid finden sich bei Mou-
LIN (2003). Experimentelle Untersuchungen zur Bestimmung von Wachstumsraten bei unter-
schiedlichen Calcium zu Carbonat Verhaltnissen préasentierte GOMEZ-MORALES (1996). Uber
die Umwandlungskinetik in andere Kristallmodifikationen in einer Suspension und im trocke-
nen Zustand berichtet CARDEW (1984 und 1985). Durch Relaxationseffekte an Gitterfehlstel-
len fungieren diese als Keimstellen fur eine stabilere Modifikation. Die Umwandlungsge-
schwindigkeit hangt dabei stark von der Anzahl dieser Fehlstellen ab und ist in Suspension
deutlich schneller als bei einem trockenen Feststoff, der im allgemeinen als stabil gelten kann.
Fiir Calciumkonzentrationen unterhalb von 10 mol/l wurden Keimbildungs- und Wachs-
tumsraten sowie Induktionszeiten in geimpften und ungeimpften Ldsungen von VERDOES
(1992) bestimmt. Tsuzuki (2000) konnte Calciumcarbonat Nanopartikel auf mechanisch-
chemischen Weg aus einer Mischung aus Natriumcarbonat- und Calciumchloridkristallen
durch einen Trockenmahlprozess herstellen. Uber gerichtete Aggregationsvorgange am Bei-
spiel von Calciumoxalat und Calciumcarbonat bzw. Calcitpartikeln berichtet CoLLIER (2000).
Mit dem Zusatz von hydrophilen organischen Verbindungen bei der Fallung von Calciumcar-
bonat aus Calciumchlorid- und Natriumcarbonatldsungen kénnen interessante Kristallformen
wie zum Beispiel diinne Nadeln und Plattchen erzielt werden (Yu, 2004). FALINI (1994) und
LosTE (2003) untersuchten den Einfluss von Magnesiumionen auf die Produkteigenschaften
von Calciumcarbonat, wobei im letzteren Fall eine Stabilisierung der intermediar auftretenden
Gelstrukturen gelang. Uber die gezielte Einstellung der Modifikation Calcit mittels Polyacryl-
séure berichtet CHENG (2004). Kontinuierliche Fallexperimente in einer Mischdiise und in
einem Batchreaktor bei Anfangskonzentrationen von bis zu 0,8 mol/l wurden von KABASCI
(1996) durchgefihrt.

2.3.3 Fazit und offene Fragen

Forschungsbedarf besteht fur das System Calciumcarbonat vor allem in der Untersuchung der
Primarpartikelbildung und der Aggregationsprozesse bei hohen Ubersattigungen. Der Einfluss
von Fremdionen, zum Beispiel aus Verunreinigungen, auf die Produkteigenschaften ist bis-
lang noch nicht geklart (HorN, 2001). Fremdionen kdnnen die Umwandlung einer instabilen
kristallinen Phase in eine stabilere Modifikation mit einer geringeren Loslichkeit verhindern.
Das Semibatchverfahren analog zur Fallung von Siliziumdioxid fand bislang keine Beach-
tung. Die rheologischen Eigenschaften der Suspension wurden noch nicht untersucht.
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Ebenso wie bei Siliziumdioxid ist es ein Ziel der Forschung anhand des Systems Calciumcar-
bonat, dessen Feststoffbildung mit dem Schwerpunkt Priméarpartikelbildung und Aggregation
zu verstehen und zu beschreiben, sowie den Einfluss der Prozessfuhrung (Mischdiise oder
Semibatch) auf die Produkteigenschaften zu untersuchen. Die Herausarbeitung von Ahnlich-
keiten und Unterschieden zur Feststoffbildung bei dem System Siliziumdioxid dient zur Beur-
teilung der Ubertragbarkeit auf kristalline Systeme.
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3 Experimentelle Untersuchungen

3.1 Einfuhrung

Abhangig von den wirtschaftlichen Gesichtspunkten aber auch im Hinblick auf die geforderte
Produktqualitat ist der gewahlten Reaktionstechnik bei industriellen Féllprozessen eine grof3e
Bedeutung beizumessen. Bei Batchprozessen werden die Edukte in ein Ruhrreaktor gegeben,
in dem die Reaktion dann ablauft. Da die Gesamtmasse zeitlich konstant bleibt, eignet sich
dieses Verfahren auch zur Ermittlung von Reaktionskinetiken. In einem Semibatchprozess
werden die Reaktionspartner kontinuierlich einem Ruhrreaktor zugefuhrt und dort vermischt.
Dieses Verfahren ist durch die zeitliche Veranderung der Gesamtmasse und der Konzentration
von etwaigen inerten Bestandteilen, die tiber die Zuflusse in den Reaktor gelangen kdnnen,
gekennzeichnet. Im Gegensatz zu diesem halbkontinuierlichen Betrieb wird bei einer kontinu-
ierlichen Fahrweise das Produkt abgezogen, so dass die Gesamtmasse zeitlich konstant bleibt.
Ein anderes kontinuierliches Verfahren besteht in der Vorvermischung der Reaktanden in
einer Mischduse, bei dem gegentiber dem Ruhrreaktor deutlich hohere Energieeintrage und
somit auch eine bessere Vermischung realisiert werden kénnen.

Im Hinblick auf die Feststoffbildungskinetik hat die Vermischung bei der Féallung von Kiesel-
sdure bei den eingestellten Betriebsparametern keinen Einfluss, so dass hier von einer lang-
samen Fallung gesprochen wird. Bei der Féallung von Calciumcarbonat wird bei den einge-
stellten Ubersattigungen eine schnelle Feststoffbildung erwartet. Demnach kann die Vermi-
schung der Reaktanden von Bedeutung sein. Die Fallung wird als schnell bezeichnet.

Der Ruhrreaktor wird in der Industrie h&ufig zur Erzeugung von Féllungsprodukten einge-
setzt. Bei der Fallung von Kieselsédure im Semibatch Betrieb bietet sich bei den eingestellten
Betriebsparametern die Moglichkeit, den Feststoffbildungsprozess eingehend zu untersuchen,
weil die physikalisch-chemischen Vorgange zeitlich langsam ablaufen und daher Messungen
in bezug auf die zum Endprodukt fiihrenden Einzelprozesse durchgefiihrt werden kénnen. Auf
der Basis der in Bild 2.2.1 vorgestellten Theorie zur Feststoffbildung wurden die einzelnen
Teilprozesse experimentell untersucht. Vergleichend wurden mit dem selben Versuchsaufbau
Experimente zur Fallung von Calciumcarbonat durchgefuhrt. Da die Feststoffbildung bei die-
sem Stoffsystem sehr schnell ablauft, wurde die Fallung ergédnzend in einem kontinuierlichen
Verfahren mit der Vorvermischung der Reaktanden in einer Mischdiise untersucht. Der
Schwerpunkt der experimentellen Arbeiten lag jedoch bei dem Stoffsystem Siliziumdioxid.

3.2 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Der Aufbau der Versuchsanlage ist in Bild 3.2.1 skizziert. Die Reaktanden wurden fiir beide
Stoffsysteme aus den Vorratsbehéltern B-301 und B-302 in den temperierbaren doppelwandi-
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gen, isolierten Glasbehélter B-100 mit 5 | Inhalt dosiert. Bei hohen Temperaturen der Reakti-
onslosung konnte eventuell entstehender Bruden tber den Kihler K-100 kondensiert und der
Reaktionslosung wieder zugefihrt werden.
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Bild 3.2.1 FlieRbild der Versuchsanlage

Die Vermischung der Reaktanden im Behalter B-100 wurde Uber ein doppelstufiges Inter-
mig® Ruhrsystem realisiert. Bei der Fallung von Siliziumdioxid erfolgte die Regelung des
Wasserglasvolumenstroms Uber die Pumpe P-102 und die Dosiervorrichtung X-302 in Kom-
bination mit dem Regler 1-302. Der pH-Wert der Reaktionslosung in Behalter B-100 wurde
uber die Pumpe P-101 mithilfe von Schwefelsdure eingestellt. Fir die Fallung von Calcium-
carbonat wurden die Lésungen Natriumcarbonat und Calciumchlorid aus den Behéltern B-301
und B-302 Uber die entsprechenden Dosiervorrichtungen (X-301/1-301 mit P-101 und X-
302/1-302 mit P-102) in den Reaktor B-100 fir die Semi-Batch Prozessfuhrung dosiert. Die
kontinuierliche Fallung von Calciumcarbonat wurde mit der Mischdise X-200 realisiert, in
der die Reaktanden vor dem Eintritt in den Behélter B-100 vorvermischt wurden. Der Gas-
raum im Vorlagebehélter mit Calciumchloridlésung wurde mit Stickstoff gespilt, um das
Kohlendioxid zu verdréngen.

Waéhrend des Féllprozesses wurden die Leitfahigkeit, die Tribung, der pH-Wert und die
Temperatur inline in B-100 gemessen und kontinuierlich elektronisch aufgezeichnet.

Die PartikelgréRenverteilungen und strukturelle Feststoffeigenschaften wurden offline mit
Messgeréaten der Firma Malvern Instruments basierend auf der dynamischen und der stati-
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schen Lichtstreuung bestimmt. Die Charakterisierung der kolloidalen Suspension erfolgte mit
dem Zetasizer 3000. Das Messprinzip dieses Gerates basiert auf der dynamischen Lichtstreu-
ung. Die Probe wird von einem Laser durchstrahlt und die resultierenden Intensitatsfluktuati-
onen aufgezeichnet. Aufgrund der Brown’schen Bewegung der Partikel ist das emittierte La-
serlicht im Vergleich zum Eingangsstrahl frequenzverschoben. Aus diesen Intensitatsdaten
wird die Autokorrelationsfunktion g®(t) bestimmt. Die Groe  ist die Zeit, nach der sich die
Partikel um eine bestimmte Wegestrecke bewegt haben. Die Autokorrelationsfunktion wird
allgemein fur kleine Werte von t an eine Exponentialfunktion angepasst. Aus dem Exponenti-
alfaktor l&sst sich auf der Basis bestimmter Annahmen der Diffusionskoeffizient ermitteln und
daraus dann der hydrodynamische Durchmesser xi™ der Partikel bzw. die PartikelgroRenver-
teilung. Ein schnelles Abklingen der Funktion g®(t) bedeutet, dass die gegenwartige Positi-
on der Partikel kaum noch mit ihrer Anfangsposition korrelierbar ist. Die Partikel diffundieren
also sehr schnell und sind demnach sehr klein.

Nach dem Gelpunkt wird die Suspension mit der statischen Lichtstreuung untersucht (Master-
sizer-S). Aus der winkelabhangigen Intensitatsverteilung lassen sich zwei wichtige Grolen
ermitteln: der Tragheitsdurchmesser x{© der Aggregate bzw. die PartikelgroRenverteilung und
die fraktale Dimension. Letztere Grol3e ist ein wichtiges MaR fir die Feststoffstruktur der

Aggregate. Sie héngt tiber folgende Beziehung mit dem Aggregatdurchmesser zusammen:
1

(@) _ (a) ;d@® 3.2.1
X\ =K X,

Hier ist x{*) der charakteristische Durchmesser eines Aggregates mit der Primarpartikelanzahl
i, di* die entsprechende fraktale Dimension und ki® ein Vorfaktor, der im allgemeinen als
eins angenommen wird. Der Priméarpartikeldurchmesser wird mit xp bezeichnet. Bei der Be-
stimmung der fraktalen Dimension aus Daten der statischen Lichtstreuung ist der charakteris-
tische Durchmesser der Tragheitsdurchmesser. Entsprechend wird o dann in der obigen Glei-
chung durch g (fur ,,gyration) ersetzt. Die fraktale Dimension nimmt im allgemeinen Werte
zwischen eins flr eine Partikelkette und drei fir ein ideal kompaktes Aggregat an. Die physi-
kalischen Grundlagen und die Methodik zu diesen beiden Messverfahren werden ausfihrlich
im Anhang erlautert.

Die rheologischen Eigenschaften der Suspension nach dem Gelpunkt wurden mit Hilfe des
Rheometers CVVO-100 der Firma Bohlin gemessen. Eine detaillierte Erlauterung des Messver-
fahrens findet sich im Anhang. Fir einige Versuche bei der Féllung von Calciumcarbonat
wurde das Zetapotential gemessen. Dazu wurde der Zetasizer 3000 der Firma Malvern In-
struments verwendet. Die Suspension wurde falls nétig mit dem klaren Uberstand verdiinnt
und in die Messkiivette injeziert. Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes wurde die
Wanderungsgeschwindgkeit der Partikel, die von der Oberflachenaldung abhéngt, in diesem
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Feld gemessen und daraus das Zetapotential bestimmt. Die theoretischen Hintergriinde dazu
werden im Anhang néher erléautert.

Nach dem Ende des Fallprozesses wurde die Polymerisierungsreaktion bei der Féllung von
Siliziumdioxid durch die Absenkung des pH-Wertes gestoppt. Bei beiden Stoffsystemen wur-
de der entstandene Feststoff abgetrennt, gewaschen und getrocknet. Bei dem Stoffsystem Sili-
ziumdioxid wurde der Feststoff in einer Zentrifuge abgetrennt und mit VE-Wasser gewa-
schen, wéhrend bei dem System Calciumcarbonat die Partikel nach einer Filtration und Wa-
schung mit Ethanol erhalten wurden. Bei einem getrockneten Pulver ist die Umwandlungsge-
schwindigkeit in eine andere kristalline Phase dufRerst langsam und das Pulver kann als stabil
betrachtet werden (CARDEW 1985 und 1984). Getrocknet wurden beide Produkte jeweils bei
120 °C fur 24 Stunden.

Die spezifische Feststoffoberflache (BET) wurde mittels Stickstoffadsorption mit einem Sorp-
tionsmessgeréat der Firma Quantachrome (NOVA 2200) bestimmt. Zuvor wurden die entspre-
chenden Proben bei 250 °C ca. 2 bis 3 Stunden lang im Vakuum ausgeheizt, um etwaige
Flussigkeitsreste zu entfernen. Weiterhin wurden Aufnahmen mit dem Rasterelektrone-
mikroskop und dem Transmissionselektronenmikroskop (REM bzw. TEM) erstellt.

3.3 Ergebnisse - Siliziumdioxid

Als Standardversuch zur Erzeugung von gefallter Kieselsdure wurden folgende Versuchsbe-
dingungen definiert:

Vorlagezusammensetzung: Vollentsalztes Wasser mit Natriumsilikat

Betriebsparameter: Volumenstrom Wasserglas: 720 ml/h, basi-
scher pH Wert 9,3, Temperatur 83 °C, Ver-
suchsdauer: 90 min., Ruhrerdrehzahl 400
1/min. vor Gelpunkt und 700 1/min. nach
Gelpunkt

Die Versuchsergebnisse werden entsprechend der aufgestellten Theorie zur Feststoffbildung
mit den jeweiligen Teilprozessen diskutiert.

3.3.1 Vor dem Gelpunkt und Partikelbildungskinetik

3.3.1.1 Polymerisierung - Untersuchungen zur Reaktionskinetik von monomerer Kie-
selsaure im Batchversuch

Zu Beginn des Féllprozesses polymerisiert monomere Kieselsaure zunéchst zu Dimeren und

dann zu Oligomeren bis sich daraus durch Wachstumsprozesse Primarpartikel bilden. Die

stattfindenden Reaktionen kdnnen, wie sich in der Literaturstudie gezeigt hat, in komplexer

Weise von den Systemparametern abhéngen. Besonders fir die verwendeten Versuchseinstel-
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lungen sind nur wenige Daten zur Polymerisierung verfligbar. Um eine Abschétzung der Fest-
stoffbildungskinetik in der Frihphase des Fallprozesses zu erhalten, wurden daher Polymeri-
sierungsversuche im Batchverfahren durchgefuhrt, mit dem Ziel die Polymerisierungskinetik
flr die in einem Semi-Batch Prozess eingestellten Versuchsbedingungen zu untersuchen und
die Ergebnisse dann entsprechend zu Ubertragen.

a) Versuchsdurchfiihrung

In einem einfachen Rihrreaktor (V = 1 I) wurde die erforderliche Menge Wasserglas in 800
ml vollentsalztem Wasser zur Einstellung der Konzentration an monomerer Kieselséure ge-
I6st. Nach der Festlegung der Temperatur sowie dem pH-Wert und der Natriumionenkon-
zentration durch die Zugabe von Natriumchlorid wurden in bestimmten Abstdnden Proben aus
dem Behélter entnommen und die Konzentration an monomerer Kieselsaure nach einem Ver-
fahren von ALEXANDER (1953) bestimmt (siehe auch Anhang).

b) Versuchsergebnisse

Die Ergebnisse sind in Bild 3.3.1 dargestellt. Aufgetragen ist die Monomerkonzentration als
Funktion der Reaktionszeit fir verschiedene Versuchseinstellungen als Parameter.
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HSOOE&Q “pHo3 spH7L]| R aT=22°C oT=32°C|,
g N ApH6.9 2pHBS6 £ O mul AT=42°C 2T=52°C
= 600 TR t4 2 S 600 tg5t % k
£ ﬂ!_l‘:’:._ﬁ g Eoy S ‘: A A A
5 400 + —a | §4oo—z—q'—-—h e
& 200 S 200 +
0'|||||||||||||||||||| 0:||||||||||||||||||||
0 20 40 60 8 100 0O 20 40 60 80 100
[a] Zeit [min ] [b] Zeit [min.]
1000
= ohne Salzzus.
's 800 o 0.175 mol/I NaCl ||
é 600 4 0.5 mol/l NaCl
5 L 2 1 mol/l NaCl Bild 3.3.1 Monomerkonzentration als Funktion der
§400 T = - Zeit fur verschiedenen Versuchseinstellungen: (a)
< 200 _f_&i_g_ﬁ o, o o variabler pH-Wert, T = 22 °; (b) variable Tempe-
0 c ratur der Reaktionslésung und pH 9,3; (c) fiir ver-

schiedene Natriumchloridkonzentrationen, pH 9,3,
0 20 40 60 80 100 T = 22°C (Standard: pH 9,3, ¢, = 1000 ppm, T =
Zeit [min ] 22°C)

Fur alle Versuche betrug die Anfangskonzentration an monomerer Kieselsaure 1000 ppm.

Allgemein nimmt die Konzentration zunéchst sehr schnell ab, wobei sich die Abnahme ab
etwa 5 Minuten deutlich verlangsamt. Insgesamt verlauft die Reaktion aufgrund der Ladungs-
katalyse mit zunehmendem pH-Wert schneller. Scheinbar verlangsamt sich die Polymerisie-
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rung mit zunehmender Temperatur und wird durch die Zugabe von Salz bzw. Natriumchlorid
beschleunigt. Insgesamt muss jedoch beachtet werden, dass auch die Ldslichkeit durch den
pH-Wert und die Temperatur beeinflusst werden.

c¢) Polymerisierungskinetik

Auf der Basis der Messergebnisse soll die Bildungskinetik von Polymerstrukturen untersucht
werden. Es muss dazu beachtet werden, dass immer gleichzeitig auch die Depolymerisation
ablauft. lonisierte Silanolgruppen werden durch Wassermolekiile stabilisiert und gehen teil-
weise wieder in Lésung. Vereinfachend wird aber angenommen, dass die Bildung von Poly-
merstrukturen tGberwiegt.

Die Reaktivitat der Silanolgruppen hangt von ihrer Ladung und ihrem Ort ab (ILER, 1979).
Silanolgruppen, die sich bereits an Oligomeren oder gréfReren Polymeren befinden, sind auf-
grund der hoéheren Elektronegativitat der Silizium- und Sauerstoffatome im Vergleich zum
Wasserstoffatom deutlich reaktiver als Gruppen, aus denen die monomere Kieselsaure zu-
sammengesetzt ist. Aus diesen Uberlegungen ergeben sich folgende Reaktionsgleichungen fiir
die Polymerisierung:

Si(OH),+~ 0Si—R — (OH),SiOSi—R + OH" 3.2
(OH),Si0~ + HOSi—R — (OH),SiOSi—R + OH" 3.2.11
Si(OH),, + HOSi—R — (OH),SiOSi—R +H,0 3.2
(OH),Si0O™+~ 0Si—R +H,0 — (OH),SiOSi — R + 20H" 3.2.IV

Die lonisierung der monomeren Kieselsédure (SEFCIK, 1997) und der Oberflache (FLEMING,
1985) als Funktion des pH-Wertes sind in Bild 3.3.2 aufgetragen.
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Das Diagramm zeigt deutlich, dass bei gleichem pH-Wert die lonisierung der Polymerober-
flache, wie schon angedeutet, hoéher ist als die der Silanolgruppen am Monomer. Durch die
erhohte lonisierung der Polymere kann angenommen werden, dass schon ab einem pH-Wert
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von etwa 11 Auflésungsvorgéange, d.h. eine Depolymerisierung stattfinden. Da bei einem pH-
Wert von 9,3 fast 50 % der monomeren Kieselséure ionisiert ist, also fast ein Achtel der Ge-
samtzahl an Silanolgruppen, die sich am Monomer befinden, und etwa 20 % der ans Oligomer
gebundenen Silanolgruppen eine Ladung tragen, muss davon ausgegangen werden, dass alle
erwahnten vier Reaktionen parallel statt finden konnen. Die Abnahme der Gesamtmonomer-
konzentration ergibt sich also aus der Summe des abreagierten Monomers fiir jede der vier
Teilreaktionen. Somit kann formal folgende Kinetik aufgestellt werden:

R :kl'(ap 'Cp)m '((1_am)'cm)n +k2 '((l_ap)'cp)p '(am 'Cm)q +
k3 '((1_ap)'cp)p '((1_am)'cm)n +k4 '(ap 'Cp)m '(am 'Cm)q

Hier bezeichnen cy, die Monomerkonzentration, c, die Konzentration der Silanolgruppen am

3.3.1

Polymer und an bzw. a, die entsprechenden lonisierungsgrade. Fir die Bestimmung der Reak-
tionsparameter wurde eine Silanoldichte fur ce von 4,6 1/nm2 angenommen (LEGRAND, 1998)
Die den Reaktionen I bis IV entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind ki bis
ks . Die Reaktionsordnungen der verschiedenen Spezies sind durch m, n, p und q gekenn-
zeichnet.

Zur Analyse der Messdaten und der Bestimmung der Parameter der Reaktionskinetik wurde
die zeitliche Abnahme der Monomerkonzentration ber der Konzentration an Monomer in
Losung aufgetragen (Bild 3.3.3).

1 {7
e — ‘N
| -“f.__.\'\'\
% 1T .
g -2 : \_ Bild 3.3.3 Zeitliche Abnah-
2 3 : : N me der Monomerkonzentra-
= | ! N tion als Funktion der Mo-
S -4 T Molekul. Wachstum T Keimbildung ™ : ;
° 5 | lq Olekul. I , iung > nomerkonzentration far
88 ) i | | N einen Versuch mit T = 22
6 1 Versuchszeit | i t=0 = °C, pH 9,3 und ¢, = 1000
-7 T : : ppm; durchgezogene Linie:
-8 |+ g ” -I Anpassung an Gleichung
Chn renzkonz. 331 mit k, = 910°
200 400 600 800 1000 éjmols, m=0. q=2, a, =
Cm [PPM] 0,1,a,=0,4

Es fallt auf, dass die Messdaten fur das molekulare Wachstum bis zu einer Grenzkonzentrati-
on (2. Regime) durch Gleichung 3.3.1 sinnvoll wiedergegeben werden, wenn die Reaktions-
konstanten k; bis ks den Wert Null haben und ks = 9:10° m®/mol-s betragt mitm = 0 und q =
2. Erwartungsgemal ist im Wachstumsregime daher die Teilreaktion 1V dominant, da hier
die groRte Konzentration an Ladungen auftritt. Insgesamt kénnen also die Reaktionsge-
schwindigkeiten mit R,, >R, >R, >R, abhdngig von der Ladung der Silanolgruppen
und deren Reaktivitdt abgeschatzt werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei den einge-
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stellten Versuchsbedingungen unabhédngig von der Konzentration an Silanolgruppen, die an
Polymere gebunden sind. Mdoglicherweise héngt dieses Ergebnis mit der reaktionslimitierten
Bildung von Ubergangskomplexen zusammen, fiir die diese Konzentration bedeutungslos ist.
Aus Bild 3.3.3 ist ebenfalls ersichtlich, dass das Modell die Messwerte nicht fir den gesamten
Versuch reproduzieren kann, sondern nur fur einen Konzentrationsbereich von 320 ppm bis
etwa 700 ppm. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass zu Beginn des Versuches die
Konzentrationsabnahme der monomeren Kieselsédure auf Keimbildungsvorgange zurlickzu-
fuhren ist. Erst ab einer bestimmten Grenzkonzentration setzt das molekulare Wachstum ein.
Waéhrend der Keimbildung kommt es zu einer Polymerisation offener Strukturen, die intramo-
lekular kondensieren. Wassermolekule diffundieren aus dem Polymer heraus. Durch die Ver-
ringerung der Silanolgruppen in den Polymerstrukturen werden diese nicht mehr durch Was-
sermolekile solvatisiert, so dass sich ein Feststoff bilden kann. Dieser Vorgang wird auch
Kollabierung genannt (BoGgusH, 1991).

Die Grenzkonzentration, bei der der Wachstumsprozess einsetzt, nimmt fir zunehmende
Temperatur zu und fir zunehmenden pH-Wert allgemein ab. Bei einer Erhéhung der Salzkon-
zentration in der Reaktionslosung durch die Zugabe von Natriumchlorid ist zundchst eine Ab-
nahme und dann ein leichter Anstieg der Grenzkonzentration zu verzeichnen. Die Reaktions-
geschwindigkeitskonstante wurde fur einen konstanten pH-Wert von 9,3 als Funktion der
Temperatur und der Salzkonzentration aufgetragen. Fur eine Erhéhung beider Parameter
nimmt Kk, allgemein etwas zu. Bei einer zunehmenden Temperatur nimmt die Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante zunachst leicht ab und dann wieder zu. Die weitgehende Unabhén-
gigkeit der Reaktion von der Temperatur ist darauf zuriickzufuhren, dass die Depolymerisie-
rung gleichermafRen beschleunigt wird. Es ist also nur eine geringe Beschleunigung der Poly-
merisierungsreaktion fiir zunehmende Temperaturen zu erwarten. Der Anstieg von ks mit ei-
ner zunehmenden Salzkonzentration ist womdoglich auf die Abschirmung der negativen La-
dung durch die positiv geladenen Natriumionen zuriickzufuhren, so dass sich deprotonierte
Silanolgruppen leichter ndhern kénnen. Andererseits kann auch die Bindung von Natriumio-
nen an die Silanolgruppen zu einer Inhibierung der Bildung von Siloxanbindungen fuhren.
Aufgrund dieser beiden gegenlaufigen Prozesse ist daher nur ein leichter Anstieg zu verzeich-
nen, was aber auch darauf hindeutet, dass der abschirmende Effekt der Ladung etwas Uber-
wiegt.
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Bild 3.3.4 Grenzkonzentrationen und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten flr die Versuchsparame-
ter Temperatur, NaCl Konzentration und pH-Wert auf der Basis eines Standardversuches mit cy,
(t=0) = 1000 ppm, pH 9,3 und T = 22 °C ohne Salzzusatze. Fir alle Versuche ergab sich der Para-
meter ¢ in Gleichung 3.3.1zu 2

Aus Bild 3.3.3 lasst sich folgern, dass sich bei einer Variation der Anfangskonzentration die
Keimbildungsrate als Funktion der Ubersattigung bestimmen lasst. Entsprechend wurden
Versuche mit verschiedenen Anfangskonzentrationen durchgefihrt. In Abgrenzung zu kristal-
linen Systemen wird hier die Keimbildungsrate mit K bezeichnet. Sie lasst sich aus der Dif-
ferenz zwischen Anfangs- und Grenzkonzentration berechnen (Gleichung 3.3.2).
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= (Cm (O) ~Cm (tGrenz)) ’ '\7|Si02 -6

3
Ps - T Xieim tGrenz

R 3.3.2
Die Zeit, nach der die Grenzkonzentration erreicht ist, wird mit tgren, bezeichnet. In Bild 3.3.5
ist die Keimbildungsrate als Funktion der Uberséttigung S = cq/cn flr einen Keimdurchmes-
Ser von Xgeim = 2,5 nm (ILER, 1979), einer Feststoffdichte von 2,2 g/ml und einen Standard-
versuch (T = 22°C, pH 9,3, ohne Salzzusatze) aufgetragen. Fiir die Berechnung der Ubersitti-
gung wurde die arithmetisch gemittelte Konzentration zwischen Anfangs- und Grenzkonzent-
ration sowie eine LO&slichkeit bei den angegebenen Versuchsbedingungen von 216 ppm
zugrunde gelegt. Die Auswertung der Daten soll hier auf die Versuchsbedingungen im Semi-
Batch Prozess limitiert werden.
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Bild 3.3.5 (a) Keimbildungsrate als Funktion der Ubersattigung fir einen Keimdurchmesser von 2,5
nm (ILER, 1979), einer Feststoffdichte von 2,2 g/ml bei einem pH-Wert von 9,3, T = 22°C und einer
Loslichkeit von 216 ppm, durchgezogene Linie: Anpassung an eine Gerade; (b) Loéslichkeit als Funktion
der Temperatur; durchgezogene Linie: Anpassung an Exponentialfunktion (siehe Text)

Aus Bild 3.3.5 geht hervor, dass die Messdaten fur die Keimbildungsrate durch eine Anpas-
sung an eine Gerade mit einer Steigung von 3,32-10% 1/(m3s) und einem Achsenabschnitt von
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-9,19-10% 1/(mds) zufriedenstellend wiedergegeben werden kénnen. Fiir die Berechnung der
Ubersattigung ist vor allem die Temperatur entscheidend. In der Literatur liegen keine Daten
bei einem pH-Wert von 9,3 vor, so dass hier eigene Messungen verwendet wurden, dargestellt
in Bild 3.3.5. Die Daten konnen mit einer Exponentialfunktion der Form
¢, [ppm] =112,7ppm - exp{0,0286/°C - T[°C]} gut wiedergegeben werden.

Aus den gewonnen Erkenntnissen ist es nun mdglich, die Konzentrationsverhéltnisse in der
Frihphase der Feststoffbildung bei einem Semibatchprozess unter den verwendeten Ver-
suchsbedingungen abzuschatzen. Dazu wird eine einfache Stoffmengenbilanz um den Reaktor
aufgestellt:
de,, __R_Tc'ps'X?(eim K Ny,
Ve (D)

3.3.3

dt 6-M(SiO,)
Die Konzentration der monomeren Kieselsdure ¢y, wird durch Wachstum und Keimbildung
reduziert. Gleichzeitig gelangt neues Reaktionsmaterial durch den Wasserglasvolumenstrom
in den Reaktionsbehalter. Es muss beachtet werden, dass sich durch die Zugabe der Reaktan-
den Wasserglas und Schwefelsaure auch das Flissigkeitsvolumen Vg(t) zeitlich andert. Zu
Beginn betragt die Flussigkeitsmenge etwa 3,59 | und nach 90 Minuten Versuchszeit 4,73 |
bei einem Standardversuch. Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von
der Natriumionenkonzentration im Reaktionsgesetz R =R, =k, ([Na*])-c2 wurde durch
lineare Approximation der entsprechenden Werte in Bild 3.3.4 bertcksichtigt:
I 1

.[Na*]+1,433-10*
2
mol-s mol - s

k,=416-10"* 3.34
Die Natriumionenkonzentration folgt aus einer Stoffmengenbilanz um den Reaktionsbehalter.
Das Ergebnis einer Simulationsrechnung nach Gleichung 3.3.3 ist in Bild 3.3.6 dargestellt.

Zur Beginn des Versuches werden 100 ml Wasserglas und 3500 ml vollentsalztes Wasser
vorgelegt, was zu einer Anfangsmonomerkonzentration von 9100 ppm fuhrt. Nach der Ein-
stellung der Versuchsbedingungen féllt dieser Wert bei gleichzeitiger Zugabe von Natrium-
wasserglas kontinuierlich auf 7800 ppm ab.

Die PartikelgroRenverteilungen zu einigen Zeiten sind in Bild 3.3.7 dargestellt. Die Keimgro-
Re betragt jeweils 2,5 nm fiir die neugebildeten Keime wéhrend des Semibatchprozesses. Es
finden Wachstum und Keimbildung gleichzeitig statt. Fir die Simulationsrechnungen war die
Anzahl der GroRenklassen zu jedem Zeitpunkt gleich.



32

Ergebnisse — Siliziumdioxid

L I LI I LA I L I I = 9200
1024 : \\ /E 9000 _
T = | Monomer -~ 18800 €
= T 8600 =
2 10% £ T 8400 S
% 10 5 — - N | _\2
3 - - T 8200 5
& B | Partikelzahl | \\ 3 2
= 1022 / el 8000 8
© E m o
S E / \ 7800 S

< + 7600

1021 [ N L1 1aatil L1 ra L 7400

0.01 0.1 1 10
Zeit [min.]

Bild 3.3.6 Aus den Versuchsdaten der Polymerisierungsversuche berechnete Abhangigkeit der Mono-
merkonzentration und der Partikelanzahl von der Versuchszeit flir einen Semibatch Prozess nach Gl.
3.3.3 flr einen Standardversuch (T = 83 °C, pH 9,3, Wasserglasvolumenstrom von 720 ml/h, 100 ml
Wasserglas und 3500 ml Wasser in der Vorlage, 4,2 g/min. Schwefelsaure (50 gew%), Xeim = 2,5 nm)
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Bild 3.3.7 Berechnete
PartikelgrolRenvertei-
lungen zu bestimmten
Zeiten fiir einen Stan-
dardversuch

Deutlich ist zu erkennen, dass die Anzahldichte der Partikel mit zunehmendem Durchmesser

abfallt. Mit der Zeit nimmt die Anzahldichte in der N&he der KeimgroRe ab, weil immer mehr

zugefiihrtes Material fir Wachstumsprozesse benotigt wird. Aufgrund des Partikelwachstums

erhoht sich die Anzahldichte bei gréReren Durchmessern ab ca. 2,65 nm. Die maximale Gro-

Re der Partikel nach 33 Minuten betrégt etwa 3,4 nm. Die tatsédchliche Grol3e der gebildeten

Primérpartikel l&sst sich aus Bild 3.3.8 abschatzen.

Fur alle Standardversuche hatten die Priméarpartikel etwa einen Durchmesser von 20 bis 40

nm und unterschieden sich nur wenig in ihrer GroR3e, die deutlich oberhalb der berechneten

Durchmesser liegt. Ein wichtiges Ergebnis dieser Simulationsrechnungen ist, dass die Primar-

partikelgréRe nicht allein durch Keimbildung und Wachstum erklart werden kann. Da die
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Konzentration im Reaktionsbehélter immer oberhalb der kritischen liegt (LAMER, 1953), ab
der die Keimbildung einsetzt, bilden sich fortwahrend neue Keime und die Feststoffoberfla-
che in der Reaktionslosung ist zu allen Zeiten sehr gro3. Unter der Annahme gréRenunabhén-
gigen Wachstums steht daher nur sehr wenig Material zur Verfligung, um die Partikel auf eine
GroRe von etwa 20 bis 40 nm aufwachsen zu lassen. Eine Zunahme der Partikelgrofie kann
konsequenterweise nur durch aggregatives Wachstum erfolgen.

o, 7 o %
. O g ¢ &

" Bild 3.3.8 Beispiel fiir eine Ag-
' gregatstruktur aus einem Stan-
% dardversuch: die Primarpartikel
. sind alle gleich groR mit einem
Durchmesser von etwa 22 nm

Experimentelle Untersuchungen dazu sind in diesem GréRenbereich sehr aufwendig. SAXS
Untersuchungen von PONTONI (2002) belegen diesen aggregativen Wachstumsmechanismus.
Mdoglicherweise aggregieren Polymere und Keime und bilden durch Kondensationsprozesse
an den Kontaktstellen homogene Partikel. Triebkraft fur diesen Aggregationsprozess auf mo-
lekularer Ebene ist die hohe Feststoffoberflache in der Losung, so dass viele Kollisionen zwi-
schen schnell diffundierenden kleinen Polymerstrukturen stattfinden kénnen. BocusH (1991)
versuchte dieses aggregative Wachstum durch die Anwendung der DLVO-Theorie auf ein
System zu erklaren, bei dem die Keime durch die Hydrolyse von Tetraethylorthosilikat ent-
standen sind, wobei die verwendeten Gleichungen zur Beschreibung der Wechselwirkungspo-
tentiale allerdings nur flr geringe Oberflachenpotentiale gultig sind und diese auch nur unge-
nau abgeschéatzt wurden.
3.3.1.2 Mdoglicher Erklarungsansatz fir die monodisperse Verteilung der Priméarpar-
tikel
Bei der Féllung von Kieselsdure wurde beobachtet, dass die Priméarpartikel alle einen &hnli-
chen Durchmesser aufweisen. Aufgrund der Prozessfuhrung ist jedoch zu erwarten, dass Pri-
marteilchen unterschiedlicher GroRe auftreten, da sie zu verschiedenen Zeitpunkten in der
Reaktionslosung entstehen. Im folgenden sollen nun einige Erklarungsansatze fir das limitier-
te Wachstum der Primadrteilchen diskutiert und bewertet werden.
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Aufgrund der hohen Ubersattigung in der Lsung kann davon ausgegangen werden, dass sich
sehr schnell viele polymere Einheiten unterschiedlicher GréR3e bilden. Je nach Verdichtungs-
grad handelt es sich dabei schon um Keime oder um solvatisierte und stabilisierte Polyanio-
nen. Mit zunehmender Konzentration dieser Strukturen kann es zu molekularen Aggregati-
onsvorgangen kommen, was bedeutet, dass eine Zunahme des Molekulargewichtes durch die
Zusammenlagerung von polymeren Strukturen unterschiedlicher GroRe hervorgerufen wird.
Bevor sich zwischen kollidierenden Polymeren eine oder mehrere kovalente Bindungen aus-
bilden kénnen, missen diese sich nahern. Aufgrund der negativen Ladung der Molekiile tre-
ten repulsive Krafte auf. Gleichzeitig ziehen sich die Molekile durch fluktuierende Dipol-
momente d.h. durch van-der-Waals Kréafte an. An die negativ geladenen Sauerstoffatome
kdnnen sich ber Wasserstoffbriicken Lésungsmittelmolekile anlagern. Bevor es zu einer
chemischen Reaktion zwischen den Silanolgruppen kommen kann, missen erst diese Was-
sermolekiile desorbieren. Ingesamt wird durch die orientierende Wirkung der Silanolgruppen
auf die Losungsmittelmolekiile eine repulsive Kraft, die sogenannte SolvatationsabstoRung
hervorgerufen. Insbesondere durch die Verschiebung der Elektronen in der Silanolbindung in
Richtung der weiter innenliegenden Siloxanbindungen sind Wassermolekile stark an die Si-
lanolgruppen gebunden. Mdoglicherweise kénnen jedoch die Wassermolekiile durch die Ad-
sorption von Natriumionen bei hohen Konzentrationen verdréangt werden, was hier aber nicht
beriicksichtigt wird. Die Hydratisierung der Oberflache erklart neben der Inaktivitét der Sila-
nolgruppen ebenso die Stabilitat ungeladener kolloidaler Partikel bei pH —Werten zwischen 2
und 3. Eine grolle aber nur wenige Zehntel Nanometer weit reichende Kraft wird durch die
AbstolRung der Elektronenhullen sich ndhernder Partikel hervorgerufen, die Born’sche Absto-
Rung genannt wird. Die Beschreibung dieser vier wirkenden Krafte ist kompliziert. Gleichun-
gen fur den Potentialverlauf zwischen zwei geladenen Partikel finden sich im Anhang. Die
Oberflachenladung der Molekiile kann durch Gleichungen abgeschatzt werden, die sich bei
FLEMING (1986) und WHITE (1976) finden. Der Potentialverlauf zwischen zwei Partikeln wird
durch die Uberlagerung der repulsiven und anziehenden Krifte abgeschitzt. Potentialverldufe
zwischen zwei Partikeln  mit einem Durchmesser von 20 nm bei einer
Natriumionenkonzentration von 0,4 mol/l und einem pH-Wert von 9 sind in Bild 3.2.8
dargestellt. Eine wichtige GroRe bei der Berechnung der Oberflachenladung ist die
Silanolzahl, d.h. die Dichte der Hydroxylgruppen pro Fldcheneinheit. Die Silanolzahl betragt
bei gefallten Kieselsduren etwa 8 bis 15 1/nm2 und bei pyrogenen Kieselsauren ca. 3 1/nm?2
(BERGNA, 1994). Aufgrund der unterschiedlichen Konformationen der Silanolgruppen (s.
auch Anhang) ist jedoch bei geféllten Kieselséduren ein bestimmter Anteil inaktiv. BERGNA
(1994) hat ca. 100 verschiedene Veroffentlichungen zu diesem Thema ausgewertet und erhielt
daraus einen Mittelwert von etwa 4,6 1/nm?, der auch fur die folgenden Berechnungen
angenommen wurde (ILER, 1979 und BERGNA, 1994).
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In Bild 3.3.9a sind die Potentialverlaufe fiir kleine Oberflachenabstdnde und in Bild 3.3.9b die
entsprechenden Potentialverlaufe fur kleine Potentiale und groRe Oberflachenabstande aufge-
tragen. Das Wechselwirkungspotential wird mit V bezeichnet, und k, und T sind entsprechend

die Boltzmann — Konstante und die Temperatur.
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Bild 3.3.9 Wechselwirkungspotentiale fiir zwei gleich groRe Priméarpartikel mit einem Durchmesser
von 20 nm, einer Konzentration von Silanolgruppen von 4,6 1/nm?, einer Natriumionenkonzentration
von 0,4 mol/l und einem pH-Wert von 9,3; die Born’sche Abstoflung wurde nicht zu den Gesamtpoten-
tialen addiert; (b): Ausschnitt von (a) zur Illustration des Sekundéaren Minimums bei ca. 6,3 nm fir
das Gesamtpotential

Die Uberlagerung der Potentiale ohne die Born’sche AbstoRung resultiert in der Ausbildung
eines Potentialmaximums bei einem Oberfldchenabstand von ca. 0,2 nm und in einem sekun-
darem Minimum bei ca. 6,3 nm. Die Born’sche Abstolung wurde hier nicht berucksichtigt,
weil die Abschdtzung mit der im Anhang angegebenen Gleichungen unsicher ist. Wird die
SolvatationsabstoRung nicht beriicksichtigt, so wird das Maximum bei gleichem Oberfl&achen-
abstand kleiner. Gleichzeitig verschiebt sich das sekunddre Minimum zu einem Abstand von
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etwa 2,3 nm. Das Solvatationspotential wurde fur eine vollstandige Hydratisierung der Ober-
flache berechnet. Insgesamt jedoch ist auch die Abschétzung dieses Potentialverlaufs mit ei-
niger Unsicherheit verbunden, weil die Form der analytischen Funktion prinzipiell keine phy-
sikalische Grundlage hat, sondern auf der empirischen Auswertung experimenteller Daten
basiert. In der Literatur findet sich daher auch eine Vielzahl an Mdglichkeiten, diesen Verlauf
zu beschreiben.

Zur Abschétzung der Stabilitat wurde der Stabilitatsfaktor im primaren und sekundéaren Mi-
nimum und der maximale Wert des Gesamtpotentialverlaufs berechnet. Stabilitatsfaktoren
groRer als eins bedeuten eine abstofRende Wirkung des Gesamtpotentials. Bei Stabilitatsfakto-
ren Kleiner als eins, werden die sich ndhernden Partikel zusatzlich beschleunigt. Die Wirkung
des Gesamtpotentials ist generell Uber das primére Maximum bzw. den Stabilitatsfaktor, der
aus der Integration des Gesamtpotentials erhalten wird, quantifizierbar. Die Berechnungsvor-
schriften dazu finden sich im Anhang.

Die Ergebnisse fur verschiedene Polymerdurchmesser sind in Bild 3.3.10a und Bild 3.3.10b
dargestellt.

Gleichungen fir die Berechnung des Stabilitatsfaktors im sekundéaren Minimum finden sich
im Anhang. Fur die Berechnungen wurde jeweils ein Partikeldurchmesser als Basis ausge-
wéhlt und dann die GrolRe des zweiten beteiligten Partikels variiert. Die Ergebnisse sind als
Funktion der entsprechenden Durchmesserdifferenz mit der GroRe des Basispartikels als Pa-
rameter dargestellt.

Das Maximum des Gesamtpotentials nimmt mit steigender Durchmesserdifferenz etwas zu.
Ein groRRerer Unterschied besteht jedoch im Hinblick auf den Durchmesser des Basispartikels.
Der Wert fur das Potentialmaximum nimmt mit abnehmender GroRe der Partikel ab und be-
tragt fiir Polymere mit einem Durchmesser von 3 nm nur noch 5 k,T. Andert sich die Lage
des Maximums allerdings nur wenig, so werden sich die Partikel wegen der Born’schen Ab-
stoBung auf keinen Fall soweit ndhern kénnen. Einen ahnlichen Verlauf wie das Maximum
des Gesamtpotentials zeigt auch der Stabilitatsfaktor im primaren Minimum. Dieser ist jedoch
immer deutlich groRer als der Stabilitatsfaktor fir das sekundare Minimum. Dieser nimmt mit
zunehmender Partikelgrélie und GrofRendifferenz ab. Ein System mit groRen und kleinen Par-
tikeln ist demnach instabil. Im Hinblick auf das Maximum sind also kleine Partikel instabil
und aggregieren, wobei grof3e Partikel stabiler sind, wéhrend der Stabilitatsfaktor fiir das se-
kundére Minimum zeigt, dass ein System mit groRen Partikeln instabil ist. Andererseits zeigt
der Verlauf des sekundaren Minimums, dass die Existenz von unterschiedlich grofRen Parti-
keln ungunstig ist.
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Bild 3.3.10 (a) Maximum des Gesamtpotentialverlaufs und der Stabilitatsfaktor im primaren Mini-
mum und (b) Stabilitatsfaktor im sekundaren Minimum als Funktion des Durchmesserunterschieds der
am Anndherungsvorgang beteiligten Strukturen mit der PartikelgroRRe eines Partikels als Parameter
(Daten jeweils fur pH 9,3, 0,4 mol/l Natriumionenkonzentration (Konzentration, bei der die Aggrega-
tion beginnt), einer Silanoldichte an der Polymeroberflache von 4,6 nm2 und 80 °C)

Eine Problematik besteht in der Beschreibung der elektrostatischen Wechselwirkung mit den
herkdmmlichen Modellen. Bei pH-Werten zwischen 8 und 10,5 kommt es zu einer starken
Adsorption von Polymeren an der Feststoffoberflache, die einen elektrosterischen Effekt aus-
Uben (BERGNA, 1994). Eine Konsequenz dieser Tatsache ist die erhéhte kritische Koagulati-
onskonzentration in diesem Bereich im Vergleich zu pH-Werten von mehr als 10,5. Aggrega-
tionsvorgénge beginnen hier bei einer Natriumionenkonzentration von etwa 0,15 mol/l wah-
rend bei pH-Werten zwischen 8 und 10,5 eine Konzentration von 0,45 mol/l erforderlich ist,
weil die Natriumionen in die adsorbierten Polymerstrukturen eingelagert werden (BERGNA,
1994). Nahere Informationen finden sich dazu im Anhang. Tatsachlich konnte eine Zusam-
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menlagerung von Primérpartikeln erst ab einer Natriumkonzentration von etwa 0,4 mol/l ex-
perimentell bestatigt werden.

Desweiteren ist bei diesen abschdtzenden Berechnungen vor allem problematisch, dass die
Reaktion von geladenen Silanolgruppen energetisch stark begtinstigt ist und mdglicherweise
die Wechselwirkung der Partikel nur einen untergeordneten Einfluss auf die Stabilitat hat.
Auch muss beriicksichtigt werden, dass eine monodisperse Verteilung der Partikel auch aus
der Loslichkeit unterschiedlich starker gekrimmter Oberflachen entsteht. Aufgrund der héhe-
ren Loslichkeit kleinerer Partikel resultiert ein Stoffstrom solange zu den gréReren Partikeln,
bis die Oberflachenkriimmung im Gesamtsystem gleich ist. Dieser Prozess ist jedoch langsam
(ILER, 1979) und die resultierenden Partikel sind maximal 6 nm groR.

Ferner ist zu beachten, dass bei den Berechnungen immer von einer ideal glatten Oberflache
ausgegangen wurde. Durch die Reaktion von Polymeren unterschiedlicher Grof3e kénnen je-
doch auch nanoskalige Oberfldchenrauhigkeiten entstehen. Ein Indiz dafiir sind zum Beispiel
die sehr hohen spezifischen Oberflachen von geféllter Kieselsaure. Fur Priméarpartikelgroen
von etwa 20 nm betrégt die spezifische Oberflache bei einer Feststoffdichte von 2,2 g/ml etwa
120 m2/g. Gemessen werden dennoch bis tiber 500 m2/g von industriell geféllter Kieselsaure.

Das aggregative oder das molekulare Wachstum bis zu einer bestimmten limitierenden Parti-
kelgroBe kann moglicherweise vor allem durch die partikelgroRenabhdngige Kriimmung der
Oberflache erklart werden (Bild 3.3.11).
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Cl) Bild 3.3.11 Mdglicher Erklarungsansatz fir eine
[ monodisperse Primérpartikelverteilung Uber die
H unterschiedliche Konformation der Silanolgrup-
grosser 20 bis 40 nm kleiner 10 nm  pen (nach Kamiya, 2000)

Eine Zusammenlagerung von Polymerstrukturen kann hier nur tber freie Silanolgruppen er-
folgen. Durch die Krimmung der Feststoffoberflache bei kleinen Partikeln kdnnen diese
Gruppen keine Bindung eingehen, wie es bei groReren Partikeln der Fall ist. Durch die Bil-
dung von Wasserstoffbricken zwischen den Silanolgruppen und Wassermolekiilen werden
diese inaktiv und reagieren mit Polymeren nur sehr langsam, da das relativ fest gebundene
Wasser erst desorbieren muss. Wie das Bild mit den Potentialverlaufen zeigt, wirde bei Kklei-
nen Partikeln aufgrund der fehlenden oder nur sehr schwachen Solvatationsabstol3ung bevor-
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zugt aggregatives Wachstum stattfinden bis diese eine GroRe erreicht haben, bei der die Sila-
nolgruppen weitgehend inaktiviert werden konnen.

Aufgrund der zunehmenden Abschirmung der Oberflachenladung durch den Anstieg der
Natriumionenkonzentration findet ein Aggregationsprozess statt, der nachfolgend genauer
diskutiert werden soll. Im weiteren Verlauf beziehen sich alle Versuchsergebnisse auf den
beschriebenen Semibatch Betrieb.

3.3.1.3 Aggregation

Nach der Bildung von kolloidalen Primarpartikeln mit einer GréRe von etwa 20 bis 40 nm,
wie elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen (Bild 3.3.8), setzt ein Aggregationsprozess
ein, der vor allem zwei Ursachen hat. Durch die steigende Feststoffkonzentration werden die
Partikel immer weiter zusammengedréngt. Die Zahl der Std3e zwischen den Partikeln nimmt
daher weiter zu. Da immer ein gewisser Prozentsatz der StoRe aufgrund der Gauss-Verteilung
der Diffusionsgeschwindigkeiten zur erfolgreichen Clusterbildung flhrt, steigt die Zahl der
gebildeten Aggregate an. Weiterhin nimmt nattrlich auch die lonenstarke durch die Zufuhr
von Reaktanden zu, was eine zunehmende Abschirmung der Oberflachenladung der kolloida-
len Partikel bewirkt. Aus diesen beiden Griinden resultiert ein Aggregationsprozess, der sich
makroskopisch vor allem in der Erhéhung der Trilbung der Reaktionslésung duert. Die Bil-
dung der kolloidalen Cluster kann anhand der Analyse der Reaktionsldsung mithilfe der dy-
namischen Lichtstreuung erfasst werden. Die gemessenen Autokorrelationsfunktionen g(l)(r)
als Funktion des Zeitabstands vor dem Gelpunkt sind in Bild 3.3.12 dargestellt.
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Bild 3.3.12 Autokorrelationsfunktionen fiir die kolloidale Lésung wahrend des Aggregationsvorgangs
vor dem Gelpunkt

Die durchgezogenen Linien dienen als Orientierungshilfe. Sie stellen die Anpassung der ge-
messenen Daten an eine Summe aus zwei Exponentialfunktionen dar, wie sie zum Beispiel
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von der Geratesoftware verwendet werden. Insgesamt klingen die Autokorrelationsfunktionen
mit kleiner werdendem Abstand zum Gelpunkt langsamer ab, was auf eine zunehmende Ag-
gregatgroRe deutet. Bis zu einer Korrelationszeit von ca. 1000 us ist die Form der Kurven
ahnlich. Mit zunehmendem Aggregationsfortschritt verandert sich die Form der Kurven je-
doch fur Zeiten grofer als 1000 ps. Bei den Proben zwischen 6 und 9 Minuten klingen die
Autokorrelationsfunktionen ab 1000 ps deutlich langsamer ab. Ahnliche Unterschiede konnte
NORISUYE (2000) bei der Polymerisierung von organischen Siliziumverbindungen in basi-
schen und sauren Systemen beobachten. Wahrend bei pH-Werten im sauren Bereich die Kur-
venverlaufe mit den Autokorrelationsfunktionen kurz vor dem Gelpunkt (Proben 1 Minute bis
5 Minuten) bei diesem System vergleichbar waren, so zeigten sich bei pH-Werten im basi-
schen Bereich Kurvenverldufe, die zundchst langsamer abklingen. NorisuyEe (2000) interpre-
tierte diese Verlaufe mit kompakten Aggregaten bei hohen pH-Werten und eher kettenartigen
Strukturen bei niedrigeren pH-Werten. Die unterschiedlichen Kurvenverldufe bei diesem Sys-
tem sind moglicherweise auf die zunehmende Natriumionenkonzentration zuriickzufihren.
Weit entfernt vom Gelpunkt ist die AbstoRung der Partikel aufgrund der hohen Oberflachen-
ladung groRer. Die Aggegation verlduft langsamer, da nur eine geringe Anzahl an Stoé3en zur
erfolgreichen Clusterbildung fuhrt. Die Strukturen sind daher moglicherweise etwas kompak-
ter. Mit zunehmender Natriumionenkonzentration wird die Oberflachenladung effektiver ab-
geschirmt. Deutlich mehr StoRe fiihren zu einer erfolgreichen Clusterbildung, was in bevor-
zugt offeneren kettenartigen Strukturen resultiert. Insgesamt ist der Einfluss der Natriumionen
auf das System jedoch noch nicht vollstandig geklart. Neben der Abschirmung der Ladung
innerhalb der diffusen Doppelschicht, kdnnen die Natriumionen womdglich auch teilweise
direkt an den geladenen Silanolgruppen adsorbieren und somit zu einem Systemverhalten
fuhren, was sonst nur bei niedrigeren pH-Werten auftritt. Einen &hnlichen Interpretationsan-
satz der speziellen Kurvenform der Autokorrelationsfunktionen weiter entfernt vom Gelpunkt
findet sich bei Pusey (1982). Ein geladenes Partikel bewegt sich bei der Betrachtung von
kleinen Korrelationszeiten im Bereich der freien Diffusion. Seine Beweglichkeit wird vor
allem durch die Reibung mit den Losungsmittelmolekilen bestimmt. Erst bei grélReren Korre-
lationszeiten werden die abstoRenden interpartikularen Wechselwirkungskréfte, hervorgerufen
durch die negativ geladenen Grenzflachen, wirksam und schréanken die Beweglichkeit des
Partikels ein. Prinzipiell kann dieser Effekt als ein Diffusionsprozess mit einem makroskopi-
schen Selbstdiffusionskoeffizienten verstanden werden, wobei die Reibungskréfte durch gela-
dene Partikel hervorgerufen werden. Erst durch die zunehmende Abschirmung der Oberfla-
chenladung tritt dieser Effekt nicht mehr auf. Die aus dem zweiten Exponentialbereich (mitt-
lere 1), also aus dem Selbstdiffusionskoeffizienten berechnete theoretische Aggregatgrofie
steigt von 10,9 um bei 8 Minuten vor dem Gelpunkt tber 13,4 um bei 7 Minuten auf 30,3 pum
bei 6 Minuten. Die Diffusionsgeschwindigkeit nimmt folglich ab. Dieses Ergebnis ist womdég-
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lich auf die sich mit der Zeit abschwéachenden repulsiven Krafte zurlickzufiihren, die die Par-

tikel beschleunigen.

Die aus den Autokorrelationsfunktionen berechneten PartikelgroRenverteilungen sind in Bild

3.3.13 dargestellt.
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Bild 3.3.13 PartikelgroRenverteilungen wéhrend des Aggregationsvorgangs vor dem Gelpunkt; die
PartikelgroRenverteilungen der Proben direkt am Gelpunkt (O Minuten) und 1 Minute vor dem Gel-
punkt sind fir die Volumendichteverteilungen auf einer separaten Achse rechts dargestellt

Auf die Bestimmung der PartikelgroRenverteilungen aus den Autokorrelationsfunktionen sei

an dieser Stelle auf den Anhang verwiesen. Zur besseren Visualisierung sind die Dichtevertei-
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lungen 1 Minute vor dem Gelpunkt und direkt am Gelpunkt in VergroRerung aufgetragen.
Alle Durchmesser sind als hydrodynamische Durchmesser zu verstehen. Die Verteilungen
verschieben sich mit fortschreitender Versuchszeit zu groReren Aggregatdurchmessern und
werden insgesamt breiter. Aus den Summenverteilungen geht hervor, dass 2 Minuten vor dem
Gelpunkt die erste bimodale Verteilung auftritt, was anhand eines leichten Knickpunktes bei
ca. 200 nm ersichtlich ist. Die letzten beiden gemessenen Partikelgrofienverteilungen weisen
zwei grolere Peaks auf. Der Verlauf der PartikelgroRe ist untypisch fir einen Semibatchpro-
zess. Durch die fortwahrende Zufuhr von Reaktionsmedium und die standige Bildung von
neuen Primarpartikeln ist fur alle Verteilungen eine starke Verbreiterung zu kleineren Aggre-
gatgroBen zu erwarten, da kontinuierlich kleinere Cluster gebildet werden. Maoglicherweise
werden diese jedoch durch die groRen verdeckt oder die neuen Primarpartikel werden direkt
an die bereits vorhandenen Aggregate angelagert. Weiterhin ist auch zu beachten, dass der
Aggregationsprozess im Vergleich zu der Gesamtdauer eines Versuches relativ schnell ablauft
und daher auch nur wenige Primarpartikel wahrend dieser Zeit gebildet werden. Eine mogli-
che Aufklarung der tatsachlich stattfindenden Vorgange kann nur eine Simulationsrechnung
liefern. Zusatzlich wurde der Medianwert der Partikelgréfienverteilungen berechnet, die an
eine Gaussverteilung wie im Anhang beschrieben angepasst werden konnten. Der zeitliche
Verlauf des Medianwertes mit den entsprechenden Daten fur die Tribung der Reaktionslo-
sung sind in Bild 3.3.14 dargestelit.
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Es kann davon ausgegangen werden, dass der erste gemessene Wert fir die PartikelgroRe der
Primarpartikelgréf3e entspricht. Insgesamt folgt der Verlauf der Tribung weitestgehend auch
dem zeitlichen Anstieg des Medianwertes in der Lésung. Die Triibung wird durch den Streu-
querschnitt und die Anzahlkonzentration der Aggregate beeinflusst. Der Verlauf des Median-
wertes und natdrlich auch der Trubung kann mit einiger Genauigkeit durch eine Exponential-
funktion wiedergegeben werden. Wie sich in Kapitel 4 zeigen wird, ist nur mit dieser Funkti-
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on eine physikalisch realistische Approximation gegeben. Die Aggregate sind im allgemeinen
fraktal, d.h. die Feststoffdichte innerhalb eines Clusters nimmt nach auflen hin ab. Bei einer
Kollision zweier Aggregate wird daher die Wechselwirkung weitgehend durch die Wechsel-
wirkung zwischen den beiden oder auch mehreren Primérpartikeln bestimmt, die in Kontakt
stehen. Eine genaue Beschreibung dieser Wechselwirkung tiber die Uberlagerung der Einzel-
potentialverlaufe ist vergleichsweise schwierig, da die Potentialverldufe aufgrund der unre-
gelmaRigen bzw. statistischen Verteilung der Primarpartikel im Cluster und demnach auch der
Ladungen nicht beschreibbar sind, wenn nicht die genaue Position der Ladungen bekannt ist
und der Beitrag zu den Potentialen der Priméarpartikel, die den in Kontakt stehenden benach-
bart sind, abgeschatzt werden kann.

Aus diesen Daten lassen sich dennoch wertvolle Informationen tiber das Aggregationsverhal-
ten gewinnen (SCHLOMACH, 2004) auf das noch n&her in einem gesonderten Kapitel einge-
gangen werden soll.

Der zeitliche Verlauf der Anzahlkonzentration der Aggregate und der Anzahl der Aggregate
pro Primérpartikelanzahl ist in Bild 3.3.15 dargestellt.
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Bild 3.3.15 Anzahl der Aggregate
pro Anzahl der Primérpartikel
und Anzahl der Aggregate als
Funktion der Zeit (df = 2,1, Mo-
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Standardbedingungen)
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Bei der Berechnung der Anzahlkonzentrationen wurde davon ausgegangen, dass zu jedem
Zeitpunkt nur eine AggregatgroRe vorliegt, die durch den Medianwert beschrieben wird. Wei-
terhin wird angenommen, dass keine einzelnen Primarpartikel in der Lésung vorliegen und
sich diese gleichmalig auf die Aggregate verteilen. Die Anzahl der Priméarpartikel zu jedem
Zeitpunkt wurde Uber eine Massenbilanz mit einer Monomerkonzentration von 7000 ppm und
einer PrimérpartikelgroRe von 22 nm abgeschétzt. Somit kann Gleichung 3.2.1 als Berech-
nungsgrundlage zur Bestimmung der Primarpartikelzahl pro Aggregat verwendet werden,
wenn die fraktale Dimension bekannt ist. Auf die Bestimmung der fraktalen Dimension aus
Simulationsrechnungen wird in Kapitel 4 eingegangen. Es zeigt sich, dass beide Kurven sehr
eng zusammen liegen, was bedeutet, dass die wahrend des Aggregationsprozesses gebildeten
Primarpartikel kaum einen Einfluss auf das Aggregationsverhalten haben. Das System verhalt
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sich demnach wie ein Batchprozess. Auf dieses Resultat wird noch detailliert im Kapitel 4
eingegangen. Eine weitere wichtige Information, die sich aus diesen Daten gewinnen lasst, ist
der Verlauf der einzelnen Momente der PartikelgroRenverteilungen mit der Zeit. Die Berech-
nung erfolgte jeweils aus den entsprechenden Definitionsgleichungen fir die Momente:

Xp5 = [X"05(0) - dx 335
0

Ny (X) =N pg <03 (X) 3.3.6

Die Anzahlverteilung der Aggregate ergibt sich durch die Multiplikation mit der normierten
Volumendichteverteilung. Das nullte Moment dieser Verteilung ist demnach die mittlere An-
zahlkonzentration der Aggregate. Der Verlauf des Exponentialfaktors Bquer als Funktion des
Ordnungsgrades r der Momente ist in Bild 3.3.16 dargestellt. Der Faktor Bquer €rgibt sich aus
der zeitlichen Auftragung der jeweiligen Momente und entsprechender Anpassung an eine
Exponentialfunktion.
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Erwartungsgemal steigt der Exponentialfaktor mit dem Ordnungsgrad linear an. Fr die Vo-
lumendichteverteilung ist Bquer Null flir r = 0 aufgrund der Normierung. Ein ahnliches Bild
ergibt sich fir die Volumendichteverteilung mit dem Aggregatvolumen als charakteristische
GroRe. Der Exponentialfaktor ist entsprechend dreimal so gro3 wie bei der Verwendung von
g3(x). Er beschreibt beim nullten Moment der Anzahlverteilung den zeitlichen Verlauf der
mittleren Aggregatkonzentration. Fir den Aggregatdurchmesser als charakteristische GroRe
wird er Null bei einem Ordnungsgrad von 2 was in etwa der fraktalen Dimension entspricht.
Wird n(v) als Berechnungsgrundlage verwendet, so gilt Bquer = 0 fiir r = 0,64. Letzterer Wert
ist etwa ein Drittel der fraktalen Dimension. Eine wichtige Konsequenz dieser Berechnungen
ist, dass bei der Verwendung von PartikelgroRenverteilungen fur fraktale Aggregate charakte-
ristische GroRen dieser Verteilungen nicht mehr ganzzahlig sind, sondern ebenfalls fraktal.
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3.3.2 Ergebnisse am Gelpunkt

Der Gelpunkt teilt den Feststoffbildungsprozess in zwei wichtige Abschnitte ein. Wéhrend
sich die PartikelgrolRen vor dem Gelpunkt im allgemeinen im kolloidalen Bereich bewegen, so
dominieren nach dem Gelpunkt Feststoffstrukturen im Mikrometerbereich die Suspensionsei-
genschaften. Am Gelpunkt selbst ist die gesamte kontinuierliche Phase durch Partikelketten
immobilisiert. Makroskopisch zeigt das System Festkorperverhalten. Interessant sind jedoch
die dynamischen Vorgange kurz vor dem Gelpunkt. Ein Hilfsmittel zur Charakterisierung
dieser mikroskopischen Prozesse bietet die Rheologie. Jedoch kann durch die notwendige
mechanische Beanspruchung die fragile Struktur verandert oder sogar vollstandig zerstort
werden. Eine weitere Messmethode ist hier die dynamische Lichtstreuung (nahere Erl&uterun-
gen s. Anhang), die allerdings nur angewendet werden kann, wenn die Aggregate innerhalb
der Gelstruktur klein genug sind, so dass der Laser das System ohne statische Lichtstreuung
noch durchstrahlen kann. Um diese Voraussetzung zu gewahrleisten, wurden Proben, die zu
verschiedenen Zeitpunkten vor dem Gelpunkt und am Gelpunkt aus dem Ruhrbehalter fur
einen Standardversuch entnommen wurden, bei Raumtemperatur fiir mehrere Tage stehen
gelassen, um eine mogliche Gelierung mithilfe der dynamischen Lichtstreuung zu beobach-
ten. Die Autokorrelationsfunktionen fur eine Probe, die 5 Minuten vor dem Gelpunkt aus dem
Reaktor entnommen und zu verschiedenen Zeiten analysiert wurde, sind in Bild 3.3.17 darge-

stellt.
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Bild 3.3.17 Autokorrelationsfunktionen (Probe 5 Minuten vor dem Gelpunkt aus dem Reaktor ent-
nommen), die zu verschiedenen Zeitpunkten nach Entnahme der Probe gemessen wurden; gestrichelte
Linie: Anpassung der Messung nach 0 h an eine Exponentialfunktion fur kleine .
Die Autokorrelationsfunktion direkt nach der Entnahme einer Probe aus dem Behélter 5 Mi-
nuten vor Eintreten des Gelpunktes zeigt das typische Verhalten fir frei diffundierende kol-

loidale Partikel. Nach einem exponentiellen Teil verlangsamt sich der Abfall aufgrund der
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Existenz von grolReren Aggregaten. Aus diesen Daten l&sst sich die PartikelgroRenverteilung
nach den im Anhang beschriebenen Verfahren und Modellen bestimmen. Mit zunehmender
Messzeit verhélt sich das System auch in zunehmendem Masse nicht-ergodisch, d.h. die sta-
tistischen Fluktuationen der Streuzentren nehmen ab. Die Autokorrelationsfunktionen klingen
deutlich weniger schnell ab und verschieben sich fiir t>0 auf der g”(t)-Achse. Durch die
von der Eigenbewegung der Partikel in der Losung hervorgerufenen Fluktuationen des ge-
streuten Lichtes entstehen zeitlich veranderliche Interferenzen aufgrund der Uberlagerung der
einzelnen gestreuten Wellen. In nicht-ergodischen Medien hingegen ist die Intensitat an ei-
nem bestimmten Punkt in dem Gesamtbild des gestreuten Lichtes zeitlich unverandert. Fiir ein
System mit vollstdndig immobilisierten Streuzentren sind die Autokorrelationsfunktionen
keine Funktion von t (g(t) = konst.). Im Ubergangsbereich zwischen nicht-ergodischen und
ergodischen Systemen uberlagern sich stationdre Felder mit der zeitlich fluktuierenden Streu-
intensitat, so dass sich die Autokorrelationsfunktion schrittweise zu kleineren Werten ver-
schiebt. (Pusey, 1989). Daraus kann geschlossen werden, dass sich im betrachteten System
sowohl immobilisierte Streuzentren als auch sich statistisch bewegende optische Inhomogeni-
taten (zum Beispiel Partikel) befinden. Aus diesen Messdaten kann mit den herkdmmlichen
Verfahren keine Information uber die PartikelgroRe mehr gewonnen werden, weil das Zimm-
Limit nicht mehr gultig ist. Die Modellvorstellung von kugelférmigen, nicht wechselwirken-
den und frei diffundierenden Aggregaten mit abgeschirmten inneren Fluidbereichen ist nicht
mehr anwendbar (Zimm-Limit).

Im Gegensatz zu dem Gel am Gelpunkt im Reaktionsbehélter ist das Erscheinungsbild der
Gele, die aus der Sole in den Kivetten bei Raumtemperatur entstanden sind, deutlich ver-
schieden. Die Kivetten enthalten eine bldulich transparente schnittfeste Substanz. Hingegen
ist das Gel aus dem Behalter zwar sehr viskos, jedoch noch gut riihrbar mit einem opaquen
Erscheinungsbild. ILER (1979) berichtet von opaquen Gelen, die bei hohen pH-Werten auftre-
ten und von transparenten blaulichen Netzwerken bei geringen pH-Werten. In beiden Féllen
war jedoch hier der pH-Wert identisch, so dass dieser Einfluss ausgeschlossen werden kann.
Es wird daher vermutet, dass eine hohe Temperatur und der mechanische Energieeintrag zu
diesem Unterschied wesentlich beitragen.

Werte der Autokorrelationsfunktion fiir t>0 (g¥)(z>0)) sind in Bild 3.3.18 als Funktion der
Probenahmezeit mit der Messzeit als Parameter dargestellt.

Die direkten Messungen nach der Probenentnahme zeigen kaum ein Abklingen von g®(0),
weil die Proben wéhrend des ganzen Zeitraums noch ergodisch sind. Bereits nach 24 Stunden
haben sich in allen Proben Gelstrukturen ausgebildet.
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Abhangig von der Probenahmezeit fallt der Wert fur g”(0) kontinuierlich von ca. 0,3 bei der
Probe, die 7 Minuten vor dem Gelpunkt entnommen wurde auf einen Wert von etwa 0,03 fiir
die Probe am Gelpunkt ab. Nach 48 Stunden ist dieser Trend kaum noch ersichtlich. Auch die
Losung, die zeitlich am weitesten vom Gelpunkt entfernt entnommen wurde, zeigt jetzt ein
stark nicht-ergodisches Verhalten. Nach 72 Stunden besteht im Hinblick auf die Ergodizitat
der Proben kein Unterschied mehr. Das Abklingverhalten der Autokorrelationsfunktion kann
nach Gleichung C.1.12 Uber einen theoretischen Durchmesser charakterisiert werden (Bild
3.3.19). Es muss aber darauf hingewiesen werden, dass dieser Durchmesser nur eine theoreti-
sche GroRe ist und nicht unbedingt auf tatsédchliche FeststoffgroRen im System bezogen wer-
den darf. Moglicherweise ist xg eine systemspezifischen Korrelationsléange, die ein MaB fiir
den Vernetzungsgrad sein kann. Dargestellt in Bild 3.3.19 ist ebenfalls die durchschnittliche
Aggregatgrolie wie sie sich aus Messungen der Proben direkt nach der Entnahme aus dem
Reaktionsbehalter ergibt. Alle Werte wurden aus dem entsprechenden Abfall der Autokorrela-
tionsfunktion fir =0 berechnet. Fir die kolloidale Lésung ist der bekannte Anstieg der Ag-
gregatgroRe bis zum Gelpunkt zu verzeichnen. Die Werte aus der Anfangssteigung kdnnen
von den Werten, die mit der Gerétesoftware berechnet wurden, abweichen, weil die Breite der
Verteilung nicht beruicksichtigt wurde. Bereits nach 24 Stunden zeigt sich ein anderer Verlauf
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der theoretischen Partikeldurchmesser. Die Werte fallen mit zunehmender Probenahmezeit ab.
GroRe Werte bei Probenahmezeiten weit entfernt vom Gelpunkt deuten moglicherweise auf
einzelne langsam diffundierende Gelbereiche in der Nahe des Zimm-Limits hin. Mit zuneh-
mender Messzeit zeigen die Kurven einen &hnlichen Verlauf mit der VVerschiebung zu kleine-
ren Werten fur den theoretischen Partikeldurchmesser. Nach 72 Stunden fallen die Werte kon-
tinuierlich von etwa 16 nm auf 5 nm ab. Es ist also ein deutlich geringerer Unterschied zwi-
schen den einzelnen Probenahmezeiten auszumachen. Aus den Daten l&sst sich schlieRen,
dass das System fast vollstandig vom Zimm-Limit in das Rouse-Limit mit einem relativ brei-
ten Ubergangsbereich wechselt (Zimm, 1956 und AHLRICHS, 2001). Im reinen Zimm — Limit
ist das System durch diffundierende einzelne Aggregate gekennzeichnet, wobei ein Teil des
Fluids im Inneren der Aggregate eingeschlossen bzw. abgeschirmt ist und sich mit derselben
Geschwindigkeit wie der Cluster bewegt. Zur Auswertung der Autokorrelationsdaten wird
von kugelférmigen Partikeln ausgegangen, die mit dem umgebenden Fluid wechselwirken.
Weitreichende hydrodynamische Wechselwirkungen finden in diesem Limit aufgrund der
stochastischen Verteilung der Partikel im System aufgrund der Brown’schen Bewegung und
der daraus resultierenden Backflow-Effekte (BATCHELOR, 1976) statt. Mit der Ausbildung
von Gelnetzwerken zwischen diesen Clustern, die moglicherweise schon eine relativ geringe
Dichte aufweisen, werden die Partikel in ihrer Bewegung gebremst, so dass die theoretische
PartikelgréRe anfanglich ansteigt (nach 24 Stunden gemessen, Probe 7 Minuten vor dem Gel-
punkt). Durch die Kettenstrukturen zwischen den einzelnen Aggregaten werden deren hydro-
dynamische Wechselwirkungen abgeschirmt. Nach der Einbindung der Cluster in das Gel-
netzwerk entstehen kompakte Bereiche, die durch elastische einzelne Partikelketten vernetzt
sind. Bei der Betrachtung von kleinen Zeitskalen zeigen die vernetzten Cluster typisches
Zimm-Verhalten. Nach einer typischen Relaxationszeit werden jedoch die elastischen Restrik-
tionen der kolloidalen Einzelketten wirksam. Das Gesamtsystem zeigt daher bei grolRen Zeit-
skalen Rouse-Verhalten (DE GENNES, 1976). Die Autokorrelationsfunktionen im Ubergangs-
bereich werden also durch die gebremste Diffusion der Einzelcluster in einem elastischen
schwingendem Gelnetzwerk gekennzeichnet, wobei mit einem zunehmendem Vernetzungs-
grad die Einzelschwingungen der Elemente das dynamische Verhalten dominieren, was ein
relativ schnelles Abklingen der Autokorrelationsfunktionen, gekennzeichnet durch kleine the-
oretische Durchmesser zur Folge hat. Wie bereits angenommen, kann X, daher als eine Art
Vernetzungsgrad interpretiert werden. Kleine Werte fir x¢, bedeuten dabei eine groRe Vernet-
zung und damit auch eine geringe Elastizitat der Struktur. Durch die langsame Bewegung der
grolRen Cluster im Netzwerk klingt jedoch die Autokorrelationsfunktion ausgesprochen lang-
sam ab. In Bild 3.3.20 sind die ablaufenden VVorgange schematisch zusammenfassend darge-
stellt, wie sie sich aus der Betrachtung der Messergebnisse ergeben haben.
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Bild 3.3.20 Ablaufende Vorgénge bei der Gelbildung aus einer Sole (schematisch)

Bei den Proben, die direkt nach der Probenahme analysiert wurden, sind kolloidale diffundie-
rende Aggregate vorhanden, die sich am Gelpunkt zu einem lockeren Netzwerk zusammenge-
lagert haben. Aufgrund der hohen Temperaturen und dem basischen pH-Wert zeigt das Gel
ein opaques hochviskoses Erscheinungsbild. Die kolloidalen Aggregate in der Sole vor dem
Gelpunkt lagern sich mit der Zeit zu immer groReren Clustern zusammen, die durch einzelne
Partikelketten verbunden werden, bis schlie3lich nach 72 Stunden ein vollstdndiges Netzwerk
entstanden ist. Einzelne kleine Cluster oder Primarpartikel flihren mit der Zeit zu einer Ver-
festigung des Netzwerkes. Aus Bild 3.3.20 kann dabei geschlossen werden, dass wegen der
hoheren Feststoffkonzentration die Festigkeit des Netzwerkes kurz vor dem Gelpunkt am
hdchsten ist. Die Einheiten der Partikelketten kdnnen nur sehr kleine Schwingungen ausfiih-
ren, was in kleinen theoretischen Durchmessern resultiert (ca. 5 nm). Bei kleineren Feststoff-
konzentrationen ist die Elastizitat der Ketten hoher, so dass die Autokorrelationsfunktionen
vergleichsweise langsamer abklingen.

Ein Teil einer Probe, die 5 Minuten vor dem Gelpunkt aus dem Reaktionsbehélter entnommen
wurde und nach 24 Stunden eine makroskopisch feste Gelstruktur aufwies, wurde bei —21 °C
gefriergetrocknet. Eine Aufnahme der trockenen Substanz mit dem Rasterelektronenmikro-
skop ist in Bild 3.3.21 dargestellt.
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Bild 3.3.21  Gefriergetrocknete
8 Gelstruktur (Probe 5 Minuten vor
Gelpunkt entnommen, nach 24 Stun-
w den bei —21 °C getrocknet

Deutlich sind noch einzelne Gelfragmente zu erkennen. Aufgrund der geringen Stabilitat des
Gelnetzwerkes nach dem Entzug der Flissigkeit, konnte das Netzwerk in seiner urspriingli-
chen Form womdglich nicht mehr erhalten bleiben. Ansatzweise sind einzelne sphérische
Primarstrukturen zu erkennen. An den Kontaktpunkten der Priméarpartikel im Netzwerk hat
sich bei der Trocknung moglicherweise die restliche monomere Kieselsaure angelagert, so
dass teilweise zylinderartige Strukturen entstehen konnten.

3.3.3 Ergebnisse nach dem Gelpunkt
3.3.3.1 PartikelgroRe

Die PartikelgroRenverteilungen nach dem Gelpunkt sind in Bild 3.3.22a dargestellt. Aufgetra-
gen ist jeweils die Volumendichteverteilung als Funktion des Partikeldurchmessers mit der
Prozesszeit als Parameter. Entsprechend dazu finden sich die Summenverteilungen in Bild
3.3.22b. Die Probe direkt am Gelpunkt (31 min.) weist im halblogarithmischen Diagramm
eine symmetrische Partikelgrofienverteilung bei vergleichsweise groen Durchmessern auf.
Mit zunehmender Prozesszeit verschieben sich die Verteilungen zu kleineren PartikelgroRien,
wobei die groRte Verlagerung der PartikelgroRenverteilung direkt nach dem Gelpunkt erfolgt.
Alle Proben danach weisen in der halblogarithmischen Darstellung grundsétzlich den gleichen
asymmetrischen Kurvenverlauf auf. Bei relativ groen Durchmessern von etwa 100 pm fin-
det sich noch ein kleiner sehr flacher Nebenpeak. Wesentlich deutlicher werden die Unter-
schiede zwischen den Kurvenverlaufen bei der Betrachtung der Summenverteilungen. Bei
PartikelgroRen ab 90 pum zeigen sich kaum Unterschiede fur die Proben, die zwischen 40 und
90 Minuten aus dem Behalter entnommen wurden. Erst bei kleinen PartikelgréRen zwischen
etwa 5 und 60 um wird die Verschiebung zu kleineren Durchmessern ersichtlich.
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Bild 3.3.22 PartikelgroRenverteilungen nach dem Gelpunkt fiir einen Standardversuch; (a) Volumen-

dichteverteilung, (b) Summenverteilung

Auch hier kann die PartikelgréRenverteilung der Probe am Gelpunkt deutlich zu den anderen

abgegrenzt werden. Wahrend sich am Gelpunkt 80 % des Volumens unterhalb einer GroRe

von 70 um befinden, so liegt dieser Grenzwert bei allen anderen Proben bei ca. 100 pum. Ein

weiterer Unterschied ist zu der Probe direkt nach der Stabilisierung durch die Absenkung des
pH-Wertes feststellbar. Nach 90 Minuten Versuchszeit wird der pH-Wert durch die schnelle

Zugabe von Schwefelséure in den sauren Bereich auf pH 2 bis 3 abgesenkt. Der Nebenpeak

bei gréReren Durchmessern ist bei dieser Probe ausgepragter. Gleichzeitig fallt die Hohe des

Hauptpeaks deutlich geringer aus im Vergleich zu der Probe, die vor der Stabilisierung aus



52 Ergebnisse — Siliziumdioxid

dem Behalter entnommen wurde. Wahrend bei kleinen PartikelgroRen der Kurvenverlauf der
Summenverteilung zwischen den Verteilungen der anderen Proben liegt, so ist er oberhalb
einer PartikelgroRe von etwa 70 um zu grofRen Durchmessern verschoben.

Zur weiteren Charakterisierung der Partikelgrofie nach dem Gelpunkt wurden fur die darge-
stellten Verteilungen jeweils charakteristische Durchmesser bzw. Momente berechnet, deren
zeitlicher Verlauf zusammengefasst in Bild 3.3.23 dargestellt ist. Fir die Berechnung der
Momente und die Umrechnung auf andere Verteilungen gilt allgemein:

X = X0, (0)dx 3.3.7
_ Xk+r—|,| . _ l
Xk,r - ’ Xk,r - 338
X X i kr
Xr—l . X
q,(x) _X e 3.3.9

r-1,1

Berechnet wurden dazu das vierte Moment der VVolumendichtverteilung, was eine internatio-
nal anerkannte und genormte GroRe ist und als ein volumengemittelter gewichteter Durch-
messer interpretiert werden kann. Weiterhin wurden der Medianwert der VVolumendichtever-
teilungen (Xso.3 bzw. hier nur mit xso bezeichnet), der Sauterdurchmesser x; 2, die Partikelgro-
Re am Hauptpeak und ein Durchmesser, der sich aus dem mittleren VVolumen der Anzahldich-
teverteilung ergibt, bestimmt. Der Sauterdurchmesser ist ein oft verwendeter Durchmesser.

90 I » -= Moment x
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Versuchszeit [min.] nach dem Gelpunkt

Er ist ein Verhaltnis aus mittlerem Volumen und mittlerer Flache. Bei der Berechung des
durchschnittlichen VVolumens wurde auf die Verwendung eines Formfaktors verzichtet, da
davon ausgegangen werden kann, dass die Partikel im allgemeinen nicht kugelférmig sind
bzw. nicht durch einen einheitlichen Formfaktor beschrieben werden kdnnen. Die Abnahme
der PartikelgrofRe wird besonders deutlich am Verlauf des Partikeldurchmessers an den jewei-
ligen Hauptpeaks der Verteilungen. Auch der Sauterdurchmesser x; » zeigt eine zeitliche Ab-
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nahme, die jedoch weniger deutlich ausféllt und im Gegensatz zu der PartikelgréRe am
Hauptpeak bei etwa 20 um endet. Der Partikeldurchmesser, der aus dem durchschnittlichen
Volumen der Anzahldichteverteilung ermittelt wird, zeigt ebenfalls eine deutliche Abnahme,
was bedeutet, dass die Gberwiegende Mehrheit des Partikelkollektivs bei kleinen Durchmes-
sern anzutreffen ist. Die zeitliche Abnahme des Medianwertes ist vergleichsweise deutlich
weniger ausgepragt, was vor allem auf den Nebenpeak bei groReren Durchmessern zurlickzu-
fihren ist. Der Verlauf des Momentes X, 3 ist zeitlich fast konstant, da bei der Berechnung
dieser GroRe Uberwiegend die grofRen Partikel starker gewichtet werden. Besonders die Zu-
nahme von X4 3 und Xso Nnach dem Gelpunkt zeigen, dass auch einige wenige Partikel mit mehr
als 100 pm anzutreffen sind. Der Nebenpeak ist vermutlich vor allem auf die Bildung von
frischen Gelclustern durch die kontinuierliche Zufuhr von Reaktionsmedium zurtickzufihren.
Einige der gebildeten Primarpartikel aggregieren bevorzugt mit sich selbst als mit den bereits
vorhandenen Clustern.

Die ausgepragte Zunahme von X43 und Xso nach der Stabilisierung kann vor allem mit der
Restfallung von noch nicht reagiertem Monomer und der Aggregation von restlichen Primar-
partikeln beim Durchlaufen von geringeren pH-Werten erklart werden. Aus dieser Tatsache
folgt auch die Verschiebung der Summenverteilung zu gréReren Durchmessern und der deut-
licheren Ausprégung des Nebenpeaks bei der stabilisierten Probe.

Die Zufuhr von Reaktionsmedium und die Bildung neuen Feststoffes mit der moglichen An-
lagerung an bereits bestehende Partikel hat fur ein Aggregatwachstum nur eine untergeordnete
Bedeutung. Die Daten erlauben keinen Aufschluss tber die Ursache der Reduzierung der Par-
tikelgrofle mit der Versuchszeit. Mdglich ist zum Beispiel eine Fragmentierung der Cluster
aufgrund von mechanischem Energieeintrag sowie eine Umlagerung der Priméarpartikel inner-
halb der Feststoffstruktur. Informationen tber die Struktur der Aggregate lassen sich aus die-
sen Messungen ebenfalls nicht gewinnen. Um diese beiden Punkte genauer aufzuklaren sind
weitere im folgenden beschriebene Charakterisierungsmethoden notwendig.

3.3.3.2 Suspensionsrheologie

Die rheologischen Eigenschaften von Suspensionen stellen zum einen selbst eine wichtige
Produkteigenschaft dar. Zum anderen lassen sich aus den rheologischen Daten weitere wert-
volle Erkenntnisse zum Zustand der Suspension und der Aggregatstruktur gewinnen. Zu fest-
gelegten Prozesszeitpunkten wurde die Suspension mit einem Kegel-Platte Rheometer offline
analysiert. Die Suspension wurde dazu aus dem Behdlter entnommen und direkt unter die
Messvorrichtung des Rheometers platziert. Alle rheologischen Messungen wurden flr einen
Versuch unter Standardbedingungen (s. S. 23) durchgefihrt. Exemplarisch ist in Bild 3.3.24
die Viskositat als Funktion der Scherrate fiir eine Suspension dargestellt, die nach 50 Minuten
Versuchszeit aus dem Reaktor entnommen wurde. Die Suspension wurde bei allen Messun-
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gen zundchst etwa 30 s bei der maximal moglichen Scherrate vorgeschert (begrenzt durch die
Fliehkraft), bevor die Scherrate schrittweise bis zu dem minimal mdglichen Wert (untere
Messgrenze des Rheometersystems) reduziert wurde. Nicht gezeigt sind hier Kurven fir die
Viskositat ohne Vorscherung. Diese weisen jedoch einen fast identischen Verlauf wie die in
Bild 3.3.24 dargestellten Kurven auf, ausgenommen mit einer leichten Hysterese im Uber-
gangsbereich.
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Bild 3.3.24 Viskositat als Funktion der Scherrate flr einen Standardversuch nach einer Versuchszeit
von 50 Minuten und nach 90 Minuten (stabilisiert bei ca. pH 2,5); die durchgezogenen Linien be-
schreiben die Anpassung an die Messdaten an das Modell nach Carreau flr grof3e Scherraten und an
das Oswald-de-Waele Modell fiir Scherraten ab etwa 0,3 1/s

Es zeigt sich eine ausgesprochene Strukturviskositat der Suspension. Bei hohen Scherraten
(7 >4001/s) ist die Viskositat fast konstant. Wird die Scherrate bis etwa 10 1/s verringert, so
steigt die Viskositat zundchst an bevor sie wieder fast einen konstanten Wert bis zu einer
Scherrate von etwa 0,4 1/s aufweist. Bei noch geringeren Scherraten zeigt sich in der doppelt-
logarithmischen Auftragung wiederum ein fast linearer Anstieg der Viskositat. Ein vollig an-
deres Ergebnis wird bei der stabilisierten Suspension nach einer Versuchszeit von 90 Minuten
beobachtet. Die Strukturviskositét ist deutlich weniger ausgepragt und die Viskositat andert
sich iber einen Scherratenbereich von 7 1/s bis 300 1/s kaum. Sie betragt 6-10° Pa-s. Physika-
lisch kann das strukturviskose Verhalten der Suspension nach 50 Minuten mit dem Ausrichten
der Ketten in Stromungsrichtung erklart werden. Erst bei einer Reduzierung der Scherrate
fihrt die Brown’sche Bewegung der Ketten bzw. der Partikel zu einer Strukturbildung, so
dass die Viskositat heraufgesetzt wird.

Zur Interpretation der Versuchsdaten werden im folgenden zwei Modelle herangezogen. Un-
ter Verwendung dieser Modelle soll eine Viskositatsfunktion n(y)gefunden werden, mit der
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die Daten ausreichend genau beschrieben werden kénnen. Das Modell von Cross (1964) ist
sehr anschaulich, berlcksichtigt jedoch nicht alle relevanten physikalischen Vorgéange. Hin-
gegen werden diese Phdnomene bei einem Modell von CARREAU (1972) berlicksichtigt, aber
die Messdaten konnen nur unter zusétzlicher Implementierung eines halbempirischen Ansat-
zes beschrieben werden.

CRoOsSs (1964) nimmt fur sein Modell ein System aus zuféllig vernetzten Kettenstrukturen an.
Es wird davon ausgegangen, dass fur eine bestimmte Scherrate im stationdren Fall genau eine
definierte Anzahl an Knotenpunkten im System existieren kann, so dass sich eine definierte
ClustergroRe einstellt. Bei hohen Scherraten wird angenommen, dass keine vernetzten Struk-
turen entstehen konnen. Ein Aufbrechen der Knoten ist sowohl durch die Brown’sche Bewe-
gung und natdrlich durch das Aufbringen einer Scherrate bzw. eines Spannungszustands mog-
lich. Verknupfungen hingegen koénnen nur durch die Brown’sche Bewegung entstehen. Es
wird davon ausgegangen, dass die Rate mit der die Ketten aufgebrochen werden, unabhéangig
von der Richtung der aufgepragten Scherrate ist (der Exponent n ist eine natiirliche Zahl).
Fir die zeitliche Anderung der Anzahl der Knoten L gilt demnach:

dL

B9 P (k9 4k

n(©

)-L 3.3.10

Die Anzahl der Ketten wird mit P bezeichnet. Der erste Term auf der rechten Seite von Glei-
chung 3.3.10 beschreibt die Entstehung der Ketten, der zweite Term das Aufbrechen der Ket-
ten durch die Brown’sche Bewegung und das Einwirken der Scherrate. Unter der Annahme,
dass die Ketten sich durch das Fluid mit einem Reibungsfaktor fiir ein einzelnes Segment be-
wegen, kann die Anzahl der Knotenpunkte zu der makroskopischen Viskositéat in Beziehung
gesetzt werden, so dass sich folgende Viskositatsfunktion ergibt:

n-n, _ 1
-n_ k©

Mo=Mw 4 K™ 0 3.3.11
k()

Prinzipiell ist diese Funktion fur die Beschreibung der Viskositatsverldufe geeignet. Jedoch ist
eine ausreichende Wiedergabe der Messdaten damit nicht moglich. Ein wesentlicher Nachteil
dieses Modells ist vor allem, dass keine Spannungszustdnde und Kettenelastizitaten berlck-
sichtigt werden. Weiterhin wird die Anzahl der Knotenpunkte proportional mit der Viskositat
verknlpft. Im Regelfall ist diese Abhangigkeit jedoch deutlich komplizierter (RoOusE, 1953).
Auch Uber die GroRe und Verteilung der einzelnen Segmente zwischen den Ketten werden
keine Aussagen gemacht. Mit diesem Modell ist es weiterhin nicht moglich, Gedachtniseffek-
te der vernetzten Struktur zu beschreiben.

Ein weiteres Modell, welches sich anbietet, wurde von CARREAU (1972) aufgestellt. Der e-
nergetische Zustand des Systems wird durch eine Segmentverteilungsfunktion beschrieben.
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Jedes Segment ist durch frei verbundene Knotenpunkte mit einer bestimmten L&nge verbun-
den. Die einzelnen Segmente werden durch ihre Lange und ihre Anzahl an Knotenpunkte so-
wie einem Vernetzungsgrad charakterisiert. Die Wahrscheinlichkeit mit der die Segmente das
Netzwerk verlassen konnen und die Bildungsrate von neuen Segmenten ist fur alle gleich, was
sicherlich in diesem Zusammenhang eine fragwirdige Annahme darstellt, da diese Funktio-
nen in der Regel von der Komplexitét der Vernetzung abhangen sollten. CARREAU nimmt an,
dass die Deformationsrate einen gegensétzlichen Effekt auf das System hat. Einerseits erhoht
sich die Anzahl der Kontaktstellen der Ketten mit zunehmender Deformation, so dass sich
eine grolRere Anzahl an neuen Knoten bilden kann. Auf der anderen Seite werden die Segmen-
te gestreckt, so dass die Vernetzungspunkte aufgebrochen werden. Aus diesen Uberlegungen
kann eine Zustandsgleichung fiir das System abgeleitet werden, die die Anzahl der Segmente
pro Volumeneinheit als Funktion der Bildungs- und Bruchrate der Segmente beschreibt, die
wiederum eine Funktion des Scherratentensors sind. Weiterhin gehen in diese Gleichung die
einzelnen Molmassen der Segmente, die Temperatur und die Segmentrelaxationszeiten mit
ein. Die Funktionen fur die komplexe Viskositét sind allgemein abhangig von der Molmasse
der einzelnen Segmente und deren Relaxationszeiten. Fiir die Viskositat, die sich aus einer
kontinuierlichen Beanspruchung des Mediums ergibt, beinhalten diese Funktionen die Bil-
dungs- und Bruchraten fir Segmente mit den entsprechenden Molmassen. Unter der Annah-
me, dass diese Raten nicht von der Molmasse abhéngen, kann die Viskositatsfunktion zwar
deutlich vereinfacht werden. Dennoch sind Funktionen fir diese GrofRen in Abhangigkeit des
Scherratentensors allgemein unbekannt und lassen sich auch nur schwer bestimmen. Daher
wéhlte CARREAU die Funktionen auf eine Weise, so dass sich flr die Viskositatsfunktion bei
konstanter Scherrate folgende halbempirische Gleichung ergibt:

et . 3.3.12
Mo ~ Mo |:1+(K,Y)2]E e

Die durchgezogene Linie in Bild 3.3.24 zeigt, dass die Messdaten fur einen grof3en Bereich (K
= 0,089 s; m = 1,46; n, =0,258 Pa-s; n, =0,011 Pa-s) sehr gut wiedergegeben werden
kénnen. Erst bei einer weiteren Reduzierung der Scherrate steigt die Viskositét Giber die obere
Grenzviskositat no des Modells nach Carreau. Hier zeigt sich die typische potentielle Abhan-
gigkeit der Viskositat von der Scherrate, die viele strukturviskose Fluide aufweisen. Eine uni-
verselle empirische Gleichung, die sich aus dem Modell nach Cross ableiten l&sst ist (BAR-
NES, 1989):
n=C-y"* 3.3.13

Dabei wird davon ausgegangen, dass sich an das Carreau Verhalten ein weiterer Bereich mit
intermediarem Cross-Verhalten anschliet, wobei n <<ng und n>>n/ =n, gilt. Mit die-
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sem modifizierten Modell eines sogenannten Power-Law Fluids zeigt sich, dass die Messda-
ten (fiir n > no mit n = 0,36; C = 0,12 Pa-s") ebenfalls gut wiedergegeben werden kénnen.

Physikalisch kann das Verhalten des Fluids im Carreau-Bereich mit der Brown’schen Bewe-
gung von Segmenten, die bei einer Verringerung der Scherrate das Ausrichten in Stromungs-
richtung verhindern, erklart werden. Gleichzeit bilden sich lockere Aggregatstrukturen, wobei
die Partikel bevorzugt physikalisch tber van-der-Waals Bindungen zusammengehalten wer-
den. Im Bereich der oberen Grenzviskositat hat sich womadglich ein stationdarer Zustand zwi-
schen Bruch und Neubildung dieser lockeren Aggregate eingestellt. Erst bei einer weiteren
Reduktion der Scherrate erhoht sich die Viskositat wieder, weil nun &dhnlich wie am Gelpunkt
eine stabilere Vernetzung der Cluster tber die Siloxanbindungsbildung eintreten kann. Zu-
sammenfassend sind die Ergebnisse fur zahlreiche Standardversuche und Wiederholungsmes-
sungen in Bild 3.3.25 dargestellt. Dazu wurden die gemessenen Kurvenverlaufe entsprechend
an die Modelle angepasst und die Modellparameter gemittelt (s. Anhang). Das Power-Law-
Fluid wird oftmals auch als Oswald-de-Waele Fluid bezeichnet. Fir die Suspensionen, die
nach 50 bis 80 Minuten aus dem Reaktor entnommen wurden, sind die Kurvenverldufe in
ihrer Form &hnlich. Der Ubergang bzw. die obere Grenzviskositat liegt immer im Bereich
gleicher Scherrate. Abweichende Verldaufe zeigen sich nur am Gelpunkt und vor allem nach
der Stabilisierung der Suspension nach 90 Minuten Versuchszeit.
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Bild 3.3.25 Viskositat als Funktion der Scherrate: dargestellt sind die Kurven der verwendeten Model-
le mit den entsprechenden gemittelten Parameter fiir verschiedene Messungen bei einem Standardver-
such

Erwartungsgemald werden fur die Probe am Gelpunkt deutlich héhere Viskositaten gemessen
als bei den nachfolgenden Proben. Auch die Féahigkeit der VVernetzung bei geringeren Scherra-
ten ist deutlich ausgeprégter und tritt schon bei hoheren Scherraten auf, was womdglich auf
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die groRere Oberflache der Cluster und somit auf die vermehrte Anzahl mdglicher Kontakt-
stellen zurtickzufuhren ist. Interessant ist vor allem der Verlauf der Viskositéat bei der Probe
direkt nach der Stabilisierung der Suspension nach Versuchsende nach 90 Minuten. Wie den
Kurvenverlaufen zu entnehmen ist, zeigt sich hier nur eine ausgesprochen geringe Struktur-
viskositat bei insgesamt kleinen Werten fir die Viskositét, so dass im Vergleich zu den ande-
ren Proben die Viskositat, angedeutet durch die horizontale Linie in Bild 3.3.25 fast konstant
ist. Der wesentliche Unterschied zu den anderen Proben besteht in der reaktiven Inaktivitat
der nicht kondensierten Silanolgruppen bzw. der Metastabilitit des Systems bei diesen gerin-
gen pH-Werten (ILER, 1979). Aufgrund des Newton’schen Verhaltens dieser Probe kann auch
eine ausgeprégte physikalische Wechselwirkung der Cluster ausgeschlossen werden. Umge-
kehrt zeigen diese Ergebnisse aber auch, dass die Fahigkeit der Kondensation bzw. der Silo-
xanbindungsbildung einen entscheidenden Einfluss auf die strukturellen Eigenschaften der
Suspension hat. Mdglicherweise werden die Cluster durch die temporare Bildung von kova-
lenten Bindungen stabilisiert. Aufgrund der mechanischen Beanspruchung sind die einzelnen
Bindungen jedoch zu schwach, um auf Dauer dem System Stabilitat zu verleihen. Erst bei
einer Verringerung der Scherrate kdnnen sich weitreichende vernetzte Strukturen ausbilden,
die durch kovalente Siloxanbindungen fixiert sind.

Die Abhéngigkeiten der einzelnen Modellparameter von der Versuchszeit sind in Bild 3.3.26
dargestellt.

Fur das Modell nach Carreau ist zu erkennen, dass sich die obere Grenzviskositat nur unwe-
sentlich mit der Versuchszeit dndert. Der stationdre Zustand zwischen Bruch und Neubildung
von Clustern ist also bei allen Versuchszeiten gleich, was auch zu erwarten ist, da sich die
Systemparameter wie Temperatur und vor allem der pH-Wert, die eine Auswirkung auf die
Reaktivitat der Silanolgruppen haben, nicht andert. Andererseits sinkt die untere Grenzvisko-
sitdt mit zunehmender Prozesszeit und vor allem zunehmender Feststoffkonzentration. Dieses
Ergebnis deutet darauf hin, dass die Zunahme des Volumens an Fluids, welches zuvor in den
Netzwerken immobilisiert war und nun wieder fur die Scherung zur Verfugung steht, die Zu-
nahme der Feststoffkonzentration und somit der Bereiche, die nicht mehr geschert werden
konnen, tberkompensiert.

Der Parameter m betrégt fiir die Probe direkt am Gelpunkt etwa 2 und fir alle anderen Proben
1,5. Wird dieser Parameter mit der Reaktionsordnung nach Cross (1964) identifiziert, so be-
tragt er entsprechend 4 bzw. 3 und ist somit ganzzahlig. Mdglicherweise ist daher der Bruch
der Partikelketten unabhangig von ihrer Orientierung zur aufgepragten Scherrate.
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Der Parameter K nimmt mit zunehmender Prozesszeit zu. Wird dieser Parameter mit dem
Verhaltnis der Reaktionskonstanten nach Cross identifiziert, so wirde dies bedeuten, dass die
Bruchrate aufgrund der Brown’schen Bewegung fur fragile Netzwerke auf jeden Fall domi-
niert. Erklart werden kann dieses Ergebnis damit, dass die Eigenbewegung der Ketten auch im
Nanometerbereich eine Auswirkung und damit auch vor allem bei langen fragilen Ketten ei-
nen Einfluss hat, wahrend die Scherung bzw. die aufgepragte Schubspannung nur bei gréie-
ren Clustern ein Bruch bewirken kann, da diese nach langeren Versuchszeiten kompakter und
daher gegen Bruch durch die Eigenbewegung der Teilchen stabiler sind. Ein weiterer Beleg
fiir dieses wichtige Ergebnis ist das makroskopische Erscheinungsbild des Gels am Gelpunkt.
Wird die Temperatur herabgesetzt oder das Gel auf Raumtemperatur abgekihlt, so bildet sich
nach einiger Zeit eine schnittfeste Masse. Versuche bei einer Temperatur von 60 °C haben
ergeben, dass die Viskositat des Gesamtsystems (kontinuierliche und disperse Phase) wesent-
lich hoher ist.

Die Fahigkeit bei geringen Scherraten eine weitreichende Netzwerkstruktur auszubilden, du-
Rert sich in der Abnahme des Oswald-de-Waele Parameters n. Die physikalischen Hinter-
grinde dazu wurden bereits diskutiert. Der Parameter C nimmt von der Probe direkt am Gel-
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punkt mit zunehmender Versuchszeit ab und bleibt dann etwa konstant. Wird der Parameter C
wieder mit dem Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fur den Bruch aufgrund
der Brown’schen Bewegung und der Scherrate identifiziert, so ergibt sich ein anderes Bild als
bei hohen Scherraten. In diesem Bereich dominiert fiir die Proben nach dem Gelpunkt der
Bruch durch die Scherrate, was moglicherweise mit der mikroskopischen Stabilitat der ver-
netzten Cluster gegen die Partikeleigenbewegung zusammenhédngt. Nur grof3ere &uRerlich
aufgeprégte Spannungen koénnen zu einem Bruch der Struktur fihren. Allein am Gelpunkt
selbst sind die beiden Effekte ausgeglichen und der Parameter C liegt in etwa bei eins.

3.3.3.3 Struktur

Messungen der PartikelgréRe und vor allem der rheologischen Eigenschaften bzw. die Ab-
nahme der Viskositat mit der Versuchszeit deuten auf eine strukturelle Veranderung des Fest-
stoffs wéhrend des Féllprozesses hin. Eine genaue Quantifizierung ist mit den bisher disku-
tierten Daten nur sehr eingeschrankt moglich. Die Struktur des Feststoffes kann mithilfe der
fraktalen Dimension beschrieben werden. Insbesondere frisch gefallte kolloidale Kieselsdure
zeigt eine groRe Tendenz zur Restrukturierung bzw. zur Reorganisation der kolloidalen Pri-
maérpartikel innerhalb eines Clusters. Erstmalig wurde dieses Phdnomen von AUBERT (1986)
beobachtet. Im allgemeinen resultiert ein diffusionslimitierter schneller Aggregationsprozess
in einer fraktalen Dimension von etwa 1,75 bis 1,85 (JULLIEN, 1987). AUBERT (1986) fand
jedoch fraktale Dimensionen, die oberhalb von 2,1 lagen, also eher charakteristisch fir einen
reaktionslimitierten Aggregationsprozess sind. Er schloss aus diesen Ergebnissen, dass nach
der Clusterbildung ein schneller Restrukturierungsvorgang stattgefunden haben muss, der
jedoch aufgrund seiner Schnelligkeit nicht genau quantifiziert werden konnte.

Der zeitliche Verlauf der fraktalen Dimension ist in Bild 3.3.27 dargestellt.

Die fraktale Dimension wurde aus den Intensitatsdaten der statischen Lichtstreuung bestimmt.
Né&here Erlduterungen zu diesem Verfahren finden sich im Anhang C.2. Am Gelpunkt haben
die Cluster eine fraktale Dimension von etwa 1,85, was ein typischer Wert fiir eine diffusi-
onskontrollierte Aggregation ist. Innerhalb von etwa 25 Minuten findet eine Strukturverdich-
tung auf einen Wert der fraktalen Dimension von etwa 2,4 statt. Fir ein System mit dichtester
Kugelpackung betréagt die fraktale Dimension zwischen 2,6 und 2,7. Ein @hnliches Verhalten
war auch aus den Ergebnissen der rheologischen Untersuchungen zu erwarten. Aufgrund der
Clusterverdichtung steht nun wieder mehr Fluid fur die Scherung zur Verfugung, so dass die
Viskositat insgesamt mit der Prozesszeit sinkt.
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Der genaue Mechanismus der Verdichtung kann aus diesen experimentellen Daten nicht ein-
deutig geschlossen werden.. Denkbar waren zum Beispiel eine Reaggregation mit einer héhe-
ren Zahl an Kontaktstellen, eine Einlagerung von Primarpartikeln in pordse ClusterauRenbe-
reiche oder eine Diffusion der Priméarpartikel innerhalb eines Aggregats. Auf diese Mecha-
nismen wird detailliert in Kapitel 4 eingegangen.

3.3.4 Feststoffeigenschaften

Makroskopisch kann der Verdichtungsvorgang wahrend des Fallprozesses ebenfalls festge-
stellt werden. In Bild 3.3.28 sind Aufnahmen von getrocknetem Feststoff dargestellt.

Das makroskopische Erscheinungsbild des Feststoffes am Gelpunkt wird vor allem durch mil-
chig weil3e bis transparente glasartige und sprode Brocken gepréagt. Nach 90 Minuten liegt ein
leicht staubiges weilles rieselfahiges Pulver vor. Die Aufnahme mit dem Rasterektronen-
mikrospkop zeigt bei der Probe am Gelpunkt eine dichte Packung der Primérpartikel. Bei dem
Trocknungsvorgang war eine ausgepragte Schrumpfung des feuchten Feststoffes zu verzeich-
nen. Durch den Entzug von Flussigkeit hat sich das Gelgerust in ein kompaktes Material ver-
wandelt. Ein anderes Bild ergibt sich bei der Probe nach 90 Minuten. Hier fand eine Restruk-
turierung schon wahrend des Fallprozesses statt, so dass sich eine stabile pordse Feststoff-
struktur bilden konnte, die bei dem Trocknungsvorgang keinen weitere Verdichtungsvorgang
mehr aufwies. Die Aufnahmen zeigen ebenfalls, dass die Aggregate vernachlassigbar mit mo-
nomerer Kieselséure oder gréReren Polymeren tberwachsen sind, was bedeutet, dass aus dem
zugebenen Natriumsilikat auch nach dem Gelpunkt vorwiegend neue Primarpartikel gebildet
werden. Diese Tatsache wurde auch schon bei der Diskussion der PartikelgroRenverteilungen
angedeutet.
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(b)

i R R R
Bild 3.3.28 Getrockneter Feststoff: Die Suspension wurde aus dem Reaktionsbehalter entnommen, der
Feststoff durch Zentrifugieren abgetrennt, gewaschen und bei 120 °C jeweils 24 Stunden getrocknet

(a) am Gelpunkt, Lichtmikroskop; (b) nach 90 Minuten vor der Stabilisierung, Lichtmikroskop; (c) am
Gelpunkt, REM; (d) nach 90 Minuten vor der Stabilisierung, REM

Bild 3.3.29 Transmissionselektronenmikroskop-
aufnahme des trockenen Feststoffes; das Rau-
schen auf dem Bild sind Silizium- und Sauer-
stoffatome

Transmissionselektronenmikroskopaufnahmen des getrockneten Feststoffes zeigen, dass die
Priméarstrukturen weitgehend homogen aufgebaut sind, da keine kleineren Unterstrukturen
ersichtlich sind. Mdglicherweise jedoch haben sich an bereits bestehende Keime kleinere sol-
vatisierte Polymere angelagert, die im weiteren Verlauf Gberwachsen sind. Das Rauschen auf
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dem Bild innerhalb der Feststoffstruktur ist auf Silizium- und Sauerstoffatome zuriickzufiih-
ren.

Eine mogliche Ursache fir die bevorzugte Reaktion der Polymere mit sich selbst anstatt der
Anlagerung an die bereits bestehenden Feststoffoberflachen groRerer Aggregate ist die groRe-
re Oberflache der kleineren Strukturen (Woobcock, 1985). In Bild 3.3.30 ist die mogliche
Verteilung der Polymere um ein fraktales Aggregat dargestellt.

Polymere ¢ *
. . « &

Bild 3.3.30 Schematische Feststoffverteilung wahrend des Fallpro-
zesses kurz vor dem Gelpunkt und nach dem Gelpunkt

Bei diesem Erklarungsansatz wirden nur sehr wenige Polymere mit der Aggregatoberflache
kollidieren, um eine Bindung eingehen zu kénnen. Zudem sind die inneren Fluidbereiche des
Clusters nicht zuganglich, was die Feststoffoberflache, die flr eine Reaktion zur Verfligung
steht noch weiter herabsetzt. Eine Kollision der Polymere untereinander zur Bildung neuer
Primérpartikel ist daher viel wahrscheinlicher.

3.3.5 Einfluss ausgewahlter Versuchsparameter auf den Fallprozess

Bei der Féllung von Siliziumdioxid kann eine Vielzahl von Prozessparametern variiert wer-
den. Nachfolgend sollen zusammenfassend die wichtigsten Parametereinfliisse dargestellt
werden. Als charakteristische GroRen nach dem Gelpunkt wurden der zeitliche Verlauf des
Sauterdurchmessers x; » und die fraktale Dimension gewéhlt. Insgesamt wurden als Prozess-
parameter die Temperatur, die lonenstarke, eingestellt Uber die Natriumsulfatkonzentration,
der Wasserglasvolumenstrom und der mechanische Energieeintrag nach dem Gelpunkt unter-
sucht.

Die Kurven wurden fir alle Diagramme so verschoben, dass sich am Gelpunkt die Zeit 0 min.
ergab. Somit ist eine bessere Vergleichbarkeit der Ergebnisse gewahrleistet. Erwartungsge-
maR ist die Abnahme des Sauterdurchmessers mit der Zeit geringer fur einen kleineren Ener-
gieeintrag, da durch die Reduzierung der Scherkréfte in der Flussigkeit weniger Gelcluster
aufgebrochen werden. Auch zeigt sich hier, dass im Vergleich zum Standardversuch magli-
cherweise noch keine stationére Partikelgrofie erreicht wurde, bei dem sich die letzten beiden
Messwerte kaum noch unterscheiden.
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Bild 3.3.31 Einfluss der Versuchsparameter auf den zeitlichen Verlauf des Sauterdurchmessers nach
dem Gelpunkt fiir (a) den mechanischen Energieeintrag, (b) die Natriumsulfatkonzentration, (c) den
Wasserglasvolumenstrom und (d) flir die Prozesstemperatur

Mit dem verwendeten Versuchsaufbau war eine weitere Reduzierung der Rihrerdrehzahl
nicht mehr moglich, da dann die Einmischung der Reaktanden in die hochviskose Masse am
Gelpunkt nicht mehr gewahrleistet war.

Fur einen Standardversuch betrdgt die Natriumionenkonzentration am Gelpunkt, also nach
etwa 30 Minuten 0,48 mol/l. Mit der Zugabe von 150 g Natriumsulfat erhéht sie sich nach 30
Minuten um 0,54 mol/l. Die Veranderung der lonenstérke durch den Zusatz von Natriumsul-
fat in die Vorlage vor Versuchsbeginn bewirkt eine Reduktion der PartikelgroRe wie Bild
3.3.31 verdeutlicht. Die Kurven mit einer hoheren Salzkonzentration liegen zu allen Zeiten
unterhalb derjenigen fir den Standardversuch. Insbesondere nach Versuchsende kann der
Sauterdurchmesser durch die Zugabe von 150 g Salz halbiert werden verglichen mit dem
Standardversuch. Um den Einfluss der Feststoffkonzentration auf die Veranderung der Gelc-
luster zu untersuchen, wurde der Wasserglasvolumenstrom nach dem Gelpunkt variiert. Bis
zu diesem Punkt war er flr alle Versuche gleich. Hier zeigt sich eine schnellere Abnahme der
PartikelgroRe mit zunehmendem Wasserglasvolumenstrom, wobei aber auch beachtet werden
muss, dass nicht nur die Feststoffkonzentration steigt, sondern auch die Natriumionenkon-
zentration. Fir den geringeren Strom von 400 ml/h betragt die PartikelgroRe nach Versuch-
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sende etwa 25 pm wéhrend fir den grdossten Strom 15 um erzielt werden konnten. Die Varia-
tion der Temperatur war nur in einem engen Bereich von 30 °C mdglich. Insbesondere bei
Temperaturen unterhalb des kleinsten eingestellten Werts von 60 °C zeigte die Masse am
Gelpunkt schon fast Feststoffcharakter, was sich vor allem in den grof3en Partikeln kurz nach
dem Gelpunkt bei dieser Temperatur duert. Insgesamt sind die Partikel zu allen Zeiten deut-
lich groRer als fir den Standardversuch. Nach Versuchsende betrdgt der Sauterdurchmesser
30 um. Dieses Ergebnis ist ein Beleg dafiir, dass auch die Temperatur einen signifikanten
Einfluss auf die Umwandlung der Aggregate nach dem Gelpunkt hat.

Wahrend die PartikelgroRenverteilungen fur die meisten Prozessparameter allgemein nur ge-
ringe Abweichungen von den Kurvenverldufen zeigten, wie sie bei dem Standardversuch auf-
traten, so sind bei dem Versuch mit 150 g Natriumsulfat in der VVorlage durchaus einige Un-
terschiede feststellbar (Bild 3.3.32).
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Bild 3.3.32 PartikelgroRenverteilungen nach dem Gelpunkt fiir den Versuch mit 150 g Natriumsulfat
in der Vorlage; der Gelpunkt trat nach 7 Minuten Versuchszeit auf (die Kurve bezeichnet mit ,,0
min.* entspricht der PartikelgréRenverteilung am Gelpunkt

Am Gelpunkt zeigt sich die symmetrische Kurvenform, wie sie auch allgemein bei allen Ver-
suchen auftritt. Mit zunehmender Prozesszeit jedoch tritt kein Nebenpeak auf. Erst 53 Minu-
ten nach dem Gelpunkt (60 Minuten Prozesszeit) zeigt sich der erste Ansatz einer Bimodali-
tat, die mit fortschreitender Zeit immer ausgeprégter wird. Ein weiterer dritter Peak tritt nach
80 und 90 Minuten Prozesszeit bei ca. 250 nm auf, wobei dieser dritte Peak nach 43 Minuten
maoglicherweise ein Artefakt ist. Bei keinem anderen Versuch konnte in diesem Bereich ein
dritter Peak nachgewiesen werden.

Der zeitliche Verlauf der fraktalen Dimensionen ist fir alle eingestellten Prozessparameter
ahnlich: Nach dem Gelpunkt erfolgt ein relativ schneller Anstieg innerhalb der ersten 20 bis
30 Minuten von ca. 1,7 bis 1,85 auf den stationdren Endwert, der im allgemeinen zwischen
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2,15 und 2,4 variiert. Im einzelnen ist fur einen geringeren Energieeintrag auch eine kleinere
fraktale Dimension anzutreffen, wie Bild 3.3.33a zeigt. Der Endwert ist hier mit 2,2 geringer
als bei dem Standardversuch mit 2,4. Durch eine Reduzierung der Rihrerdrehzahl werden
weniger Fragmente in den &uBeren Bereichen der Gelcluster abgebrochen, die sich dann in
das Innere der Cluster verlagern kdénnen und eine Verdichtung bewirken. Bei kleineren Ag-
gregaten also einer grofReren Rihrerdrehzahl lauft die Verdichtung aufgrund von Diffusions-
vorgéngen der Primérpartikel im Aggregat schneller ab, da die Diffusionswege zum Aggre-
gatzentrum geringer sind als bei grofReren Aggregaten.

Ein sehr groRBe Unterschied ergibt sich bei dem Zusatz von Salz in die Reaktionslésung zu
Versuchsbeginn (Bild 3.3.33Db).
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Bild 3.3.33 Einfluss der Versuchsparameter auf den zeitlichen Verlauf der fraktalen Dimension nach
dem Gelpunkt fiir (a) den mechanischen Energieeintrag, (b) die Natriumsulfatkonzentration, (c) den
Wasserglasvolumenstrom

Die fraktale Dimension steigt zundchst auf einen Wert von ca. 2,15 an und sinkt dann langsam
auf 1,9 80 Minuten nach dem Gelpunkt ab. Bei dem Zusatz von Natriumsulfat in die Reakti-
onslosung laufen moglicherweise zwei gegensétzliche Prozesse ab. Die groRere Konzentrati-
on der Natriumionen mit ihren positiven Ladungen fiihrt zu einer effektiveren Abschirmung
der Oberflachenladung bzw. sogar zu einer direkten Bindung der Natriumionen an die Sila-
nolgruppen, so dass eine Reaktion zwischen den Silanolgruppen verlangsamt wird, da das
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Natrium zunéchst desorbieren muss. Die Cluster sind daher deutlich instabiler und etwas klei-
ner als bei einem Standardversuch, da sie schneller auseinander fallen. Gleichzeitig kénnen
sich aber auch wieder mehr Primérpartikel aus dem Aggregat 16sen und neue Cluster mit einer
geringeren fraktalen Dimension bilden. Dieser letztere Prozess wird mit zunehmender Fest-
stoff- und Natriumionenkonzentration beschleunigt, so dass die fraktale Dimension zum Pro-
zessende wieder abnimmt und die Zahl der kleineren Partikel in der Reaktionslésung zu-
nimmt. Dies erklart moglicherweise auch den dritten Peak in der Partikelgrofienverteilung.
Neben der Verdichtung und der Alterung von bestehenden Gelclustern bilden sich also auch
wieder neue kolloidale Aggregate. Prinzipiell bedeutet dies, dass ein ahnlicher Aggregati-
onsprozess, wie er vor dem Gelpunkt bei dem Standardversuch auftritt, mit einer héheren lo-
nenstarke auch nach dem Gelpunkt parallel mit der Verdichtung bestehender Gelcluster statt-
findet.

Eine Reduktion des Wasserglasvolumenstroms nach dem Gelpunkt bewirkt einen langsamen
Anstieg und mit etwa 2,15 auch einen geringeren Endwert der fraktalen Dimension. Bei der
Erhohung des Wasserglasvolumenstroms zeigt sich zundchst ein dhnlicher Verlauf wie bei
dem Standardversuch. Jedoch resultiert hier ein Wert von 2,28 nach Prozessende. Bei der An-
derung des Wasserglasvolumenstroms muss beachtet werden, dass gleichermallen die Fest-
stoffkonzentration und die lonenstérke geéndert werden. Beide bieten einen Erklarungsansatz
fiir die erhaltenen Ergebnisse. Ein groRerer Wasserglasvolumenstrom bedeutet auch eine ho-
here Bildungsrate an Primarpartikeln, die sich in die &uBeren pordsen Bereiche der existieren-
den Aggregate einlagern kdnnen. Sie drangen aber auch bestehende Strukturen zusammen
und fordern somit moglicherweise die Diffusionsvorgénge der Primarpartikel in den Aggrega-
ten, was wiederum die Verdichtung beschleunigt. Durch die gleichzeitige Zufuhr von Natriu-
mionen treten jedoch auch Prozesse auf, wie sie bereits bei einer erhdhten Natriumionenkon-
zentration diskutiert wurden, so dass insgesamt die fraktale Dimension bei einem hdheren
Wasserglasvolumenstrom etwas geringer als bei einem Standardversuch ist. Bei einem gerin-
geren Wasserglasvolumenstrom ist die Auswirkung der erhéhten Primérpartikelbildungsrate
auf den Verdichtungsprozess geringer. Somit ist hier die fraktale Dimension entsprechend
deutlich niedriger. Gleichzeitig kdnnen weniger Primarpartikel in bestehende Gelcluster ein-
gelagert werden und diese verdichten.

Bei der geringsten Suspensionstemperatur von 60 °C betréagt die fraktale Dimension kurz nach
dem Gelpunkt nur etwa 1,65 und steigt dann deutlich langsamer auf den Endwert von 2,3 an
verglichen mit dem Standardversuch. Dieses Ergebnis in Verbindung mit einer deutlich héhe-
ren PartikelgroRRe verglichen mit dem Standardversuch deutet auf einen signifikanten Einfluss
der Temperatur insbesondere auf die Kinetik der Verdichtung hin.
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3.3.6 Zusammenfassung
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stoffbildung bei Siliziumdioxid

Abschlielend zu diesem Kapitel sollen
die Erkenntnisse aus den experimentellen
Untersuchungen zusammenfassend an-
hand der Feststoffbildungstheorie (Bild
3.3.34) dargestellt werden. Die Reaktan-
den Wasserglas und Schwefelsdure wur-
den kontinuierlich in einem Rihrreaktor
vermischt. Unter den eingestellten Be-
triebsbedingungen polymerisiert die Kie-
selsdure. Diese Polymerisierungskinetik
wurde in einem Batchreaktor untersucht
und die gewonnenen Ergebnisse mittels
einer Simulationsrechnung auf den Semi-
batchprozess (bertragen. Reaktionskon-
stanten wurden in Abhangigkeit der Tem-
peratur, der Salzkonzentration und des
pH-Wertes bestimmt. AulRerdem konnten
Erkenntnisse Uber die Keimbildung in
Abhéngigkeit der Monomerkonzentration
in der Reaktionslésung gewonnen werden.
Die Keimgrolle konnte experimentell
nicht ermittelt werden. Auf der Basis der
Ergebnisse wird vermutet, dass sich die
Primérpartikel durch ein aggregatives
Wachstum verdichteter Polymerstrukturen
bilden.
GroRe der Primarpartikel wurden mehrere

Im Hinblick auf die uniforme

Erklarungsansatze diskutiert. Moglicher-
weise kann dieses Ergebnis mit den
Wechselwirkungspotentialen oder der
chemische Struktur der Grenzflache er-
klart werden. Durch die kontinuierliche
Zufuhr der Reaktanden in einem Semi-
batchprozess erhoht sich die lonenstarke,

so dass die Primarpartikel aggregieren

und fraktale Strukturen ausbilden. Der Aggregationsfortschritt konnte mit der dynamischen
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Lichtstreuung quantifiziert werden. Aufgrund der nach aufRen hin potenziell abnehmenden
Feststoffdichte der Aggregate wird mit zunehmender ClustergroRe immer mehr Flissigkeit
eingeschlossen und das System geliert. Mithilfe der dynamischen Lichtstreuung wurde dieser
Gelierungsprozess ndher untersucht. Nach dem Gelpunkt wurde eine Reorganisation der
Cluster mit einer Verfestigung der Struktur vermutet. Dieser Vorgang wurde durch die Mes-
sung der kontinuierlichen Suspensionsviskositat und der fraktalen Dimension durch die stati-
sche Lichtstreuung bestatigt und quantifziert. Der Einfluss ausgewéhlter Betriebsparameter
wie lonenstéarke, Temperatur und Wasserglaszuflussrate auf die fraktale Dimension und die
ClustergroRe nach dem Gelpunkt wurde experimentell untersucht. Es stellte sich heraus, dass
die Verdichtung entscheidend von der Temperatur, der Ruhrerdrehzahl und der Salzkonzent-
ration abhangt

3.4 Experimentelle Untersuchungen — Calciumcarbonat

Aufgrund der Vielzahl an Variationsmoglichkeiten der Prozessbedingungen bei der Féllung
von Calciumcarbonat wurde ein Standardversuch definiert, der moglichst &hnliche Bedingun-
gen aufweist wie bei der Fallung von Kieselsaure. Der verwendete Versuchsaufbau wurde fir
diese Untersuchungen nicht verandert. Es ergeben sich folgende Versuchseinstellungen fir
den Semibatchprozess (Versuchsnummer C-SB-1):

Vorlagezusammensetzung: 3500 ml vollentsalztes Wasser, 1 molare Natriumcarbonatldsung

Betriebsparameter: Molenstrom Calciumchloridlésung von 0,7 mmol/s einer 2,33
molaren Losung (Zugabe von insgesamt 1,5 Liter 2,33 mol/l Cal-
ciumchloridlésung, tber ein Rohr direkt in die Reaktionslosung
getropft), pH var., Temperatur: 25°C, Dauer der Eduktzugabe: 83
min. (zu diesem Zeitpunkt entsprach die Menge an Calciumionen
gleich der Menge an Carbonationen im Reaktionsgefal3), Ver-
suchdauer etwa 110 min. Ruhrerdrehzahl 200 1/min.,

Bei einem Semibatchprozess wird die Eduktlésung tber ein Rohr direkt in die Reaktionslo-
sung gegeben. Die sich am Rohraustritt bildenden Tropfen werden sukzessive durch den me-
chanischen Energieeintrag in die Vorlage eingemischt. Die Feststoffbildung findet an der
Grenzflache dieser Tropfen statt. Der anfanglich groBe Uberschuss einer lonensorte in der
Vorlage wird im Verlauf des Prozesses somit kontinuierlich abgebaut bis nach Versuchsende
stdchiometrische Verhaltnisse vorliegen.

Ahnlich wie an der Grenzflache dieser Tropfen sind die Konzentrationsverhaltnisse in der
Mischkammer einer Dise bei einem kontinuierlichen Verfahren. Da aufgrund der schnellen
Feststoffbildung ein Einfluss der Vermischung erwartet wurde, wurden zusétzliche Versuche
im kontinuierlichen Betrieb unter Verwendung einer Mischduse durchgefiihrt. Durch schnel-
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les Gefrieren der entstehenden Suspension nach dem Austritt aus der Dlse in Form eines
Freistrahls kann der Zustand festgehalten und naher untersucht werden. Andere Untersuchun-
gen wurden nach dem Quenchen der Suspension in eine Vorlage aus Wasser durchgefiihrt.
Durch das Quenchen waren die Feststoffkonzentrationsverhaltnisse vergleichbar mit einem
Semibatchprozess und die Reaktion wurde gestoppt. Die verwendete Mischduse wird ausfihr-
lich im Anhang beschrieben.

Standardbedingungen fur die Mischdise:
Vorlagezusammensetzung: 3000 ml vollentsalztes Wasser

Betriebsparameter: Zufuhr von jeweils 1 Liter 0,5 molare Eduktlésungen mit einem
Volumenstrom von je 0,4 I/min. in die Dise (Mischzeit 100 ps,
s. Anhang zur Berechnung); Ruhrerdrehzahl 200 1/min.; Tempe-
ratur: 25°C

Bei der Fallung von Calciumcarbonat wurde keine Einteilung des Prozesses in verschiedene
Abschnitte unternommen, da aufgrund der schnellen Feststoffentstehung davon auszugehen
ist, dass einige Teilvorgange parallel ablaufen.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die nachfolgenden Untersuchungen in keiner
Weise die wissenschaftliche Tiefe aufweisen wie die Arbeiten zur Féllung von Siliziumdi-
oxid. Sie sollen lediglich Vergleichszwecken dienen und die aufgestellte Feststoffbildungs-
theorie zu diesem Stoffsystem untermauern. Die experimentellen Erkenntnisse werden ab-
schlieBend anhand theoretischer Uberlegungen und einfacher Simulationsrechnungen disku-
tiert.

3.4.1 Fallung im Semibatchverfahren

Bild 3.4.1 zeigt typische PartikelgroRenverteilungen fiir den Semibatchprozess zu verschiede-
nen Versuchszeiten flr einen Standardversuch. Aufféllig ist vor allem die Bimodalitat der
einzelnen Verteilungen mit jeweils einem Peak bei etwa 300 nm, der etwas in seiner Breite
und Hohe waéhrend der Versuchszeit variiert aber grundsatzlich ein Maximum bei immer der
gleichen GroRe aufweist und einem zweiten Peak zwischen 10 pum und 100 pum, der sich im
Verlaufs des Versuches zu grofReren Durchmessern verschiebt, wie der VergroRerung der Ver-
teilungen in Bild 3.4.1 zu entnehmen ist.
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Bild 3.4.1 PartikelgroRenverteilungen fir einen Standardversuch (C-SB-1) zu verschiedenen Ver-
suchszeiten; das kleinere Diagramm zeigt eine VergrofRerung der Verteilungen flr Partikeldurchmes-
ser von mehr als 10 pm

Nach dem Abschalten der Eduktzuldufe nach einer Versuchszeit von etwa 83 Minuten ander-
ten sich die Verteilungen nicht mehr.

Mikroskopaufnahmen des trockenen Pulvers und der Suspension sind in Bild 3.4.2 gezeigt.

Aus den Rasterelektronenmikroskopaufnahmen geht hervor, dass der Peak bei kleinen Parti-
kelgroRen womdglich auf die Existenz von runden Priméarpartikeln zurlickzufiihren ist. Diese
lagern sich im weiteren Verlauf zu Aggregaten zusammen, die etwa eine GroRe von ca. 1 bis
3 um haben. Diese Cluster wiederum sind Bausteine grofierer Einheiten, die eine Partikel-
grolRe von etwa 30 bis 50 pum aufweisen, wie die Lichtmikroskopaufnahme (Bild 3.4.2c) zeigt.
Im Gegensatz zu dem System Siliziumdioxid sind die nanoskaligen Primarstrukturen inner-
halb der Aggregate sehr dicht gepackt (Bild 3.4.2b) und nur n&dherungsweise sphérisch.
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Bild 3.4.2 (a), (b) REM-Aufnahmen des getrockneten Feststoffes flir einen Standardversuch (C-SB-1)
nach Versuchsende (110 Minuten), (c) Lichtmikroskopaufnahme der Suspension nach Versuchsende
(110 Minuten) und (d) Lichtmikroskopaufnahme derselben Suspension nach 24 Stunden

Aufgrund des Gesamthildes kann geschlossen werden, dass in den Bildern a bis ¢ tberwie-
gend sphérische Vateritpartikel vorliegen. Erst nach 24 Stunden hat sich diese Modifikation
teilweise in das stabilere Calcit umgewandelt, wie Bild 3.4.2c zeigt. Hier sind bereits die fur
Calcit typischen kubischen Strukturen sichtbar. Mdoglicherweise sind die unregelmaRigen
Strukturen der nanoskaligen Partikel bereits der Beginn eines Gitterrelaxationsprozesses zur
Bildung von Calcitpartikeln. Es findet also ein nachweisbares aggregatives Wachstum mit
einer anschlielenden Modifikationsumwandlung statt.

Bei dem System Calciumcarbonat wurden umfangreiche Untersuchungen mit unterschiedli-
chen Versuchseinstellungen durchgefiihrt. Zusammenfassend sollen die wichtigsten Ergebnis-
se vorgestellt werden. Die Zetapotentiale als Funktion der Versuchszeit kénnen Bild 3.4.3
entnommen werden.

60 T -0- Standard (C-SB-1)
50 & -+ Standard ("umgek.")(C-SB-3)
: -0- 0,24 mol/l NaCl (C-SB-6)
< 40 = /R
£, 30 + l
c E
210 [+ Bild 3.4.3 Zetapotentiale fiir einen
= T\%%; Standardversuch (C-SB-1) und ei-
E 10 - IM nen Versuch mit umgekehrter Abfol-
YE M/é\é—é/ ! ge (Calciumchloridlosung in der
-20 + I Vorlage und Natriumcarbonat ent-
230 L L L L sprechend zudosiert, Versuch C-SB-
3) sowie mit einer Anfangskonzent-
0 30 60 90 120  ration von 0,24 mol/l NaCl in der
Zeit [min.] Vorlage (C-SB-6)

Bei einem ,,umgekehrten* Standardversuch wurde Calciumchloridldsung im Reaktionsgefal3
vorgelegt und entsprechend Natriumcarbonatlésung zudosiert. Die Konzentrationsverhaltnisse
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der Eduktlésungen entsprachen dabei dem Standardversuch. Bei einem weiteren Versuch
wurde zu Beginn eine Natriumchloridkonzentration von 0,24 mol/l in der Vorlage eingestellt.
Fur den Standardversuch verlduft das Zetapotential zunéchst bei einem konstanten Wert von
etwa —15 mV und steigt dann nach 80 Minuten auf etwa 0 mV an. Fir den Versuch mit der
umgekehrten Dosierung befindet sich das Zetapotential im postiven Bereich bei ca. 20 mV
und fallt dann auf 0 mV, wenn die Menge an Calciumionen gleich der Menge an Carbonatio-
nen im Reaktionsbehélter ist. Verantwortlich fur die Oberflachenladung sind die jeweils im
Uberschuss vorliegenden lonen. So adsorbiert bei dem Standardversuch das negativ geladene
Carbonat und bei umgekehrter Dosierung das positiv geladene Calcium an der Partikelober-
flache. Fur beide Versuche ist das Zetapotential in etwa unabhangig von der Konzentration an
Calcium- bzw. Carbonatlberschuss, der sich wahrend des Versuches langsam abbaut. Dies
bedeutet, dass nur eine sehr geringe Menge an Uberschussionen an der Oberflache adsorbie-
ren kann und in einer Oberflachenladung resultiert. Eine Konsequenz dieser Tatsache ist vor
allem, dass moglicherweise eine Stabilisierung von kolloidalen Partikeln durch eine Erhéhung
der Konzentration an Uberschussionen nicht méglich ist. Bei einer Erhéhung der anfanglichen
lonenstérke in der Vorlage mit dem Zusatz von Natriumchlorid verlauft das Zetapotential
insgesamt im negativen Bereich und ist flr die ersten 40 Minuten des Versuches praktisch
identisch mit dem Zetapotentialverlauf des Standardversuches. Danach steigt es allerdings
etwas an, wahrend das Zetapotential fiir den Standardversuch noch fir etwa 40 Minuten fast
konstant bleibt. Dieser unterschiedliche Verlauf hangt vermutlich mit der Abschirmung der
Oberflachenladung zusammen. Bemerkenswert ist vor allem, dass diese Abschirmung nicht
schon zu Versuchsbeginn wirksam ist. Die Streuung der Messpunkte flr den ,,umgekehrten®
Standardversuch ist deutlich héher als fir den Standardversuch oder den Versuch mit zusatz-

lichem Natriumchlorid, was womdglich mit der Partikelform zusammenhangt, wie REM-




74 Experimentelle Untersuchungen — Calciumcarbonat

% Bild 3.4.4 REM-Aufnahmen des Pulvers eines

. Versuches unter Standardbedingungen aber um-
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Die Partikel bei dem Versuch mit umgekehrter Dosierung sind wesentlich unregelmaRiger
aufgebaut als bei einem Standardversuch. Zudem hat sich ein Teil des Vaterits bereits in die
Modifikation Calcit umgewandelt. Einerseits sind die Vateritaggregate unregelméfig, aber
auch die Primarstrukturen in den Aggregaten haben nur anndhernd eine sphérische Form.
Aufgrund dieser unregelméfRigen Partikelstruktur und der Vielzahl an morphologischen Varia-
tionen sind moglicherweise die Uberschussionen auf der Feststoffoberflache sehr unregelma-
Rig verteilt und die Messwerte flir das Zetapotential weisen eine hohe Streuung auf.

In Bild 3.4.5 ist der Verlauf der Medianwerte der PartikelgroRenverteilungen als Funktion der

Zeit ausgehend von einem Standardversuch dargestellt. Die angegeben Zusatze an Kalium-
hydroxid (60 g auf 3,5 Liter Vorlagel6sung bzw. 0,31 mol/l) und Magnesiumchlorid wurden
zu der Natriumcarbonatlosung bzw. der Calciumchloridlésung im Reaktionsgefaly gegeben.
Die angegebenen Konzentrationen sind entsprechend die Anfangskonzentrationen der Zusétze
zu Versuchsbeginn in der Vorlage.

120 + -O- Standard (C-SB-1)
C 1 -O- Standard (gleichzeitige Zugabe, C-SB-2)
100 + -o- Standard (umgekehrt, C-SB-3)

\ -+ 1,15 mmol/l Magnesiumchlorid (C-SB-4)
- + 0,31 mol/l Kaliumhydroxid (C-SB-5)

-o—+ 0,24 mol/l NaCl (C-SB-6)
[
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Bei dem Versuch unter Standardbedingungen steigen die Medianwerte zunédchst schnell an
und andern sich nach etwa 70 Minuten kaum noch. Mdglicherweise hat sich trotz der weiteren
Zugabe von Reaktionsmedium, ein stationdrer Zustand zwischen Bruch und Neubildung von
Partikeln eingestellt. Insgesamt andert sich die PartikelgroRe fur alle hier dargestellten Kurven
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der verschiedenen Versucheinstellungen ab ca. 80 Minuten nur noch geringfiigig. Bei dem
Vergleich der Kurven untereinander zeigen sich mitunter groRe Unterschiede. Werden beide
Reaktionslosungen gleichzeitig zu einer VVorlage aus Wasser gegeben (jeweils 1 Liter 2 mola-
rer Losungen zu 3 Liter Wasser), so ist der Kurvenverlauf fiir diesen Versuch dhnlich wie
unter Standardbedingungen. Der Medianwert liegt jedoch zu Versuchsbeginn bei etwa 9 um
und steigt dann auf etwa 45 um nach 80 Minuten an. Bei dem ,,umgekehrten* Standardver-
such bleibt der Medianwert zunéchst konstant bei ca. 30 um und fallt dann kontinuierlich auf
den Endwert von ca. 18 um ab. Eine mdgliche Ursache ist die teilweise schnellere Umwand-
lung des Vaterits in Calcit, wie auch schon die REM-Aufnahmen flr diesen Versuch gezeigt
haben. Ein Hauptgrund flr den unterschiedlichen Kurvenverlauf kdnnte die leichtere Desorp-
tion der Carbonationen als der Calciumionen sein. Dadurch aggregieren die Partikel bei nega-
tiven Zetapotentialen leichter als bei positiven, was in einem hoheren Medianwert nach Ver-
suchsende resultiert. Zusétzliches Natriumchlorid in der Vorlage hat kaum einen Einfluss auf
die PartikelgrofRe wie die entsprechende Kurve zeigt.

Einen &hnlichen Verlauf wie flr den Standardversuch zeigt zundchst die Kurve bei dem Ver-
such mit 1,15 mmol/l Magnesiumchlorid in der Vorlage. Nach ca. 40 Minuten féllt die Parti-
kelgrolie jedoch auf ca. 5 um ab und steigt dann kontinuierlich auf den Endwert von etwa 15
pum an &hnlich wie bei dem vergleichbaren Versuch mit umgekehrter Dosierung (C-SB-3).
Einen ahnlich Endwert weist die Kurve mit dem Zusatz von Kaliumhydroxid auf. Hier betragt
der erste gemessene Wert jedoch 110 pum, bevor ein deutlich Abfall des Medianwertes zu-
néchst auf etwa 60 um und dann kontinuierlich auf den Endwert einsetzt.

Der Einfluss der Temperatur auf den zeitlichen Verlauf der Medianwerte ist in Bild 3.4.6 il-

lustriert.
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= 100 - —-4-40°C (C-SB-9) | |
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Bei einer Temperatur von 40 °C zeigt sich ein dhnlicher Verlauf wie bei dem Standardversuch

(T = 25 °C der Reaktionslosung). Wéahrend die Medianwerte nach einer Versuchszeit von 10
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Minuten fast identisch sind, so verlauft die Kurve fir die héhere Temperatur insgesamt bei
kleineren PartikelgrofRen. Nach 110 Minuten liegt der Endwert hier bei ca. 40 um verglichen
mit dem Standardversuch, wo er ca. 55 pum betragt. Wahrend sich bei diesen beiden Kurven
die PartikelgroRie ebenfalls nach 80 Minuten kaum noch &ndert, so bleibt fir die Kurven bei
den beiden h6heren Temperaturen die PartikelgroRie erst ca. 20 Minuten nach dem Abschalten
der Dosierung konstant. Die Kurven bei 60 °C und 80 °C zeigen einen ahnlichen Verlauf mit
einem fast identischen Wert von etwa 75 pm nach einer Versuchszeit von 10 Minuten. Die
PartikelgréRRe bei 80 °C féllt jedoch schneller ab und endet bei einem kleineren Wert (25 um)
als die Kurve bei 60 °C, die etwa bei einem Medianwert von 40 um endet.

Bei der Erkl&rung der PartikelgroRenverlaufe muss beachtet werden, dass es wahrend der Fal-
lung zu einer Modifikationsumwandlung kommen kann. Rasterelektronenmikroskopaufnah-

men des Endproduktes sind in Bild 3.4.7 dargestellt.

(b)

Bild 3.4.7 (a) REM Aufnahme des getrockneten Pulvers nach 30 Minuten Versuchszeit fur einen Stan-
dardversuch mit dem Zusatz von 60 g Kaliumhydroxid (C-SB-5) (b) des getrockneten Pulvers des glei-
chen Versuchs nach Versuchsende (C-SB-5) (c) REM-Aufnahme des getrockneten Pulvers mit 1,15
mmol/l Magnesiumchlorid in der Vorlage (C-SB-4) und (d) des Pulvers nach Versuchsende fiir einen
Versuch mit einer Temperatur von 80°C (C-SB-7)

Da sich die Partikelgrofe fur den Versuch mit 0,31 mol/l Kaliumhydroxid in der VVorlage ver-
gleichsweise stark &nderte, wurde nach 30 Minuten bereits eine Probe aus dem Reaktionsbe-
hélter entnommen, der Feststoff abgetrennt und analysiert. Es zeigt sich, dass hier Gberwie-
gend Portlandit (Bild 3.4.7a) vorliegt. Rontgenbeugungsanalysen haben ergeben, dass neben
Portlandit (Ca(OH),) auch Calcit vorhanden ist. Im Laufe des Versuchs l6st sich der Portlan-
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dit wieder auf und es bildet sich schliel3lich eine Mischung aus 72 % Calcit und 28 % Arago-
nit (Bild 3.4.7b). Bei dem Zusatz von geringen Mengen an Magnesiumchlorid in die Vorlage
bildet Vaterit unterschiedliche morphologische Strukturen und die kristalline Phase Calcit,
wie Bild 3.4.7c zeigt. Der Calcitanteil ist etwas hoher als bei dem vergleichbaren Versuch C-
SB-3 dargestellt in Bild 3.4.4.

Eine erhéhte Temperatur bewirkt die Bildung von Aragonit. XRD-Analysen haben gezeigt,
dass das Pulver aus Bild 3.4.7d zu 64 % aus Aragonit und zu 36 % aus Calcit besteht. Die
Bildung von Aragonit fiihrt vermutlich zu einem unterschiedlichen zeitlichen Kurvenverlauf
des Medianwertes der PartikelgréRenverteilungen (Bild 3.4.6). Falls diese Vermutung richtig
ist, so musste die Grenztemperatur, ab der sich Aragonit bildet, zwischen 40 °C und 60 °C
liegen, da sich zwischen diesen beiden Temperaturen die Kurvenverldufe grundsétzlich an-
dern. Diese Vermutung wird von OGINO (1987) bestéatigt. Bei 40 °C bildet sich schon teilwei-
se Aragonit, wahrend bei 60 °C praktisch nur noch Aragonit vorliegt.

3.4.2 Kontinuierliche Fallung in einer Mischduise

Nach dem Eindusen der in der Dise vorvermischten Eduktldsungen in den Ruhrbehalter mit 3
Liter VE-Wasser zeigen sich PartikelgroRenverteilungen, die einen dhnlichen Verlauf aufwei-
sen wie bei dem Semibatchprozess. Insgesamt muss aber beachtet werden, dass die aus der
Mischdlse austretende Suspension in allen Féllen ein hochviskoses Gel ist, welches beim
Eindlsen in die Wasservorlage sofort zerfallt.
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Auch hier ist ein groRer Peak bei etwa 300 nm anzutreffen (Bild 3.4.8). Der Unterschied der
PartikelgréRenverteilung flr die Probe, die direkt nach dem Eindusen in den Reaktionsbehél-
ter entnommen wurde, zu den anderen zeigt eine vergleichsweise geringere Auspréagung der
beiden Peaks. Aus den Daten l&sst sich auf die Existenz von einigen Partikeln mit einer Grolie
von 1 bis 8 um schlieBen. Nach 10 Minuten andert sich der zweite Peak bei etwa 10 pm zeit-
lich nicht mehr. Mdglicherweise werden beim Eindisen in die Wasservorlage im Reaktions-
behélter einzelne kolloidale Partikel aus der aus der Diise austretenden Gelstruktur herausge-
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16st, so dass sich ein Peak bei kolloidalen Partikelgrofien ergibt. Eine Synerese der Gelstruktur
wie bei der Fallung von Siliziumdioxid kann aus diesen Daten nicht geschlossen werden.

Bei einem Standardversuch kénnen die grélten Partikel erzeugt werden, verglichen mit den
Versuchen, bei denen entsprechend Zusétze in die Eduktlosungen gegeben werden (Bild
3.4.9). Der Medianwert steigt von etwa 13 pm auf 18 pum nach 30 Minuten Ruhren etwas an.
Dieses Ergebnis ist wahrscheinlich auf Aggregationsprozesse der aus der Mischduse austre-
tenden Partikel zuriickzufiihren.

25 -O- Standard (C-MD-1)
1+0,1 mol/l MgCl, in CaCl, - Lsg. (C-MD-2)

- <> 0,5 mol/l MgCl,in CaCl,- Lsg.(C-MD-3)
- M -x-0,78 mol/l KOH in Na,CO;- Lsg.(C-MD-4)
15 1 : -A-0,25 mol/l KOH in Na,CO;- Lsg.(C-MD-5)
10 \$\
%\AA A \ Bild 3.4.9 Zeitlicher Ver-
5 lauf der Medianwerte der

D PartikelgrofRenverteilungen
nach der Vermischung der

-

Medianwert X5, [Um]

0 +——— E— E— ——— Edukte in der Duse und
0 20 40 60 80 Zugabe in den Reaktions-
Versuchszeit t [min.] behalter

Insbesondere bei einem Zusatz von Kaliumhydroxid ergeben sich kleinere Medianwerte der
PartikelgrolRenverteilungen, wobei aber verglichen mit dem Versuch mit 0,25 mol/l KOH eine
deutlich groRere Menge kaum Kleinere Partikel ergibt. 0,5 mol/l Magnesiumchlorid in der
Calciumchloridvorlage resultieren zunéchst in vergleichsweise groRen Partikeln mit Gber 20
um, deren Medianwert aber kontinuierlich nach ca. 60 Minuten Rihren auf einen stationéren
Endwert von etwa 5 pum abnimmt. Bei einem Zusatz von 0,1 mol/l dndert sich die Partikel-
groRe kaum und betragt etwa 13 um. Die vergleichsweise groRe zeitliche Anderung der Parti-
kelgroRe bei einem Zusatz von Magnesiumchlorid ist vor allem auf dessen stabilisierende
Wirkung auf ACC zurtickzufiihren. LosTE (2003) berichtet von durch Magnesiumchlorid sta-
bilisierten Gelstrukturen, die erst unter langerem mechanischen Energieeintrag zerfallen. Der
zeitliche Verlauf des Medianwertes zeigt, dass bei einem Zusatz von 0,5 mol/l die Stabilisie-
rung deutlich effektiver ist als bei 0,1 mol/l. Bei der letzteren Konzentration andert sich die
PartikelgréRe zeitlich kaum und man kann davon ausgehen, dass, wenn Uberhaupt nur eine
sehr geringe Menge an ACC vorliegt. Im Vergleich zum Semibatch Prozess muss aber beach-
tet werden, dass die Partikel allgemein deutlich kleiner sind.

Einige Zetapotentiale sind in Tabelle 3.4.1 dargestellt.
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Versuch Zetapotential [mV]
Standard (C-MD-1) -7,9+/-5 Tabelle 3.4.1 Ze-
0,1 mol/l Magnesiumchlorid in CaCl,-Lsg. (C-MD-2) 15,9 +/-5 tapotentiale  fur
: die kontinuierli-
0,78 mol/l KOH in Na,CO,-Lsg. (C-MD-4) -5,1+/-3 che Fallung in
0,25 mol/l KOH in Na,C0Os-Lsg. (C-MD-5) -6.0 +/-5 der Mischduse

Die Zetapotentiale anderten sich zeitlich kaum. Insgesamt zeigt der Zusatz von Kaliumhydro-
xid keinen Einfluss auf das Zetapotential im Gegensatz zu der Fallung mit Magnesiumchlorid.
Der positive Wert ist auf die starke Adsorption der Magnesiumionen an der Feststoffoberfla-
che zurlickzufihren.

Die Morphologie der Partikel fiir ausgewéhlte Versuche ergibt sich aus Bild 3.4.10.

o C o® - 7

B 2 o f D g% ,, ;
Bild 3.4.10 REM Aufnahmen des getrockneten Pulvers fiir (a), (b) einen Standardversuch (C-MD-1),
(c) einen Versuch mit einer Eduktkonzentration von 2 mol/l (C-MD-6), (d) fur einen Versuch mit 0,78
mol/l Kaliumhydroxid in der Natriumcarbonatldsung (C-MD-4) (e), (f) fiir einen Versuch mit 0,5 mol/l
Magnesiumchlorid in der Calciumchloridlésung (C-MD-3)
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Aufnahmen von Partikeln, die in den Bildern a bis f dargestellt sind, stammen jeweils von
getrockneten Partikeln, die nach dem Versuchsablauf aus dem Rihrbehélter entnommen und
aufbereitet wurden. Insbesondere bei dem Zusatz von Magnesiumchlorid lagen nach dem
Trocknungsvorgang bevorzugt zusammengelagerte Partikel vor. Partikel fir den Versuch mit
Kaliumhydroxid wiesen auch nach Versuchsende noch eine gelartige Konsistenz auf. Bei ei-
nem Standardversuch kdnnen ca. 18 pum grofRe sphérische Partikel gewonnen werden (Bild
3.4.10a), die bei néherer Betrachtung aber aus 80 bis 90 nm grol3en kolloidalen Vateritparti-
keln bestehen, die ein hochpordses Gerist bilden (Bild 3.4.10b). Insgesamt liegt hier tber-
wiegend die Modifikation Vaterit (79 % Vaterit und 21 % Calcit) vor.

Bei einer Erh6hung der Ausgangskonzentrationen auf 2 mol/l kénnen dhnliche runde Partikel,
die aber aus groReren viel unregelmaRigeren ca. 90 bis 150 nm grolRen Strukturen bestehen
(Bild 3.4.10c), die vergleichsweise kompakt aggregiert sind, erzielt werden. Bei Zusatz von
Kaliumhydroxid ergibt sich berwiegend ein hochpordses Gerist aus ca. 140 nm grof3en kol-
loidalen Vateritpartikeln. Mit 0,5 mol/l Magnesiumchlorid sind die Partikel im Feststoffgerist
mit etwa 600 nm deutlich groRer und eckiger, was auf die Modifikation Calcit hindeutet. Wei-
terhin haben sich teilweise lange Nadeln mit einem Durchmesser von ca. 1 um gebildet. In
Bild 3.4.10e sind neben den Nadeln und den kleineren eckigen aggregierten Strukturen noch
sehr dichte Bereiche zu erkennen, die moglicherweise amorphe noch nicht kristallisierte Reste
von ACC sein konnten. Eine XRD-Analyse des Feststoffes hat eine Zusammensetzung der
kristallinen Phase von 77 % Calcit und 23 % Aragonit dieser Probe ergeben.

Aufnahmen der Suspension mit 0,5 mol/l Magnesiumchlorid mit dem Lichtmikroskop sind in
Bild 3.4.11 dargestelit.

Nach 20 Minuten ist ein relativ homogenes Gel vorhanden, das vermutlich aus etwa gleich
grofRen kolloidalen Vateritpartikeln aufgebaut ist. Moglicherweise sind auch amorphe Struktu-
ren vorhanden. Nach 40 Minuten hat sich die Gelstruktur teilweise reorganisiert, wobei be-
reits einige nadelartige Strukturen und Bereiche mit einer héheren Feststoffkonzentration
sichtbar werden. Die Verdichtung und die Bildung von Nadeln setzt sich mit zunehmender
Versuchszeit nach 60 Minuten und nach 80 Minuten fort, wobei hier die Nadeln deutlicher
erkennbar sind. Die Aufnahme nach 80 Minuten ist mit der REM-Aufnahme in Bild 3.4.10e/f
vergleichbar. In der nach 80 Minuten entnommenen Probe konnten nach einer Standzeit von 6
Tagen linsenférmige grolere Partikel und kleinere runde Partikel beobachtet werden, wobei
diese aus Vaterit bestehen. Ein wichtiges Ergebnis dieser Aufnahmen ist, dass sich das Gel
durch den mechanischen Energieeintrag nach ca. 20 bis 60 Minuten reorganisiert hat. Uberla-
gert wird dieser Reorganisationsprozess durch Rekristallisationsvorgange, wobei nach 6 Ta-
gen moglicherweise wieder Vaterit entstanden ist.
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Bild 3.4.11 Lichtmikroskopaufnahmen der Suspen-
sion nach (a) 20 Minuten, (b) 40 Minuten, (c) 60
Minuten, (d) 80 Minuten und (e) nach 6 Tagen von
einer Probe, die nach 80 Minuten entnommen
wurde (C-MD-3)

Bei diesem Uberraschenden Ergebnis muss beachtet werden, dass Magnesium ein Fremdion
ist, was vermutlich aus der Gitterstruktur des Calciumcarbonates nach einiger Zeit herausdif-
fundiert. Aufgrund der nun fehlenden orientierenden Wirkung der Magnesiumionen, kann es
zu Rekristallisationsvorgangen im Calciumcarbonatgitter kommen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Mischverhéltnisse in der Duse die Struktur
des Feststoffes und die GroRRenverhéltnisse im kolloidalen Bereich festlegen, wahrend die
Bedingungen im Behdlter beim anschliefenden Ruhren die PartikelgréRen im Mikrometer-
malstab bestimmen. Gleichzeitig ist die EndgroRe, die hier erzielt werden kann, auch ein Maf
fiir die Festigkeit der aus der MischdUse austretenden Feststoffstruktur.



82 Experimentelle Untersuchungen — Calciumcarbonat

Bei einer Beurteilung der Feststoffentstehung ist es sinnvoll, den aus der Dise austretenden
Zustand der Suspension durch schnelles Gefrieren festzuhalten und zu analysieren. Dieser
Vorgang wurde durch das Eindlsen in flussigen Stickstoff (ca. -196°C) mit einer anschlie-
Renden Gefriertrocknung bei —22 °C im Vakuum realisiert. Die Fallzeit bis zum Einfrieren
betrug etwa 0,5 bis 1,5 Sekunden. REM-Aufnahmen des so erhaltenen Pulvers sind in Bild
3.4.12 dargestellt.

R SENE

. Bild 3.4.12 Gefriergetrocknete Suspension aus der
- Ddse fur: (a), (b) einen Standardversuch (C-MD-1
bzw. C-MD-GT-2), (c) (d) mit 0,5 mol/l Magnesi-
# umchlorid (C-MD-GT-6), (e) mit 0,25 mol/l Kali-
* umhydroxid (C-MD-GT-7)

Bild 3.4.12a zeigt reines amorphes Calciumcarbonat. XRD-Analysen konnten zeigen, dass
hier ausgenommen von Natriumchlorid keine weiteren Kkristallinen Strukturen vorhanden sind.
Deutlich ist die netzwerkartige Struktur des Gels noch erkennbar. Die kolloidalen Primarpar-
tikel in diesem Netzwerk haben eine GroRe von ca. 40 nm. In Bild 3.4.12b sind Natriumchlo-
ridkristalle in diese Struktur eingelagert. Ein sehr unterschiedliches Ergebnis weisen die Pro-
ben auf, bei denen 0,5 mol/l Magnesiumchlorid zugesetzt wurden. GréRere Partikel sind in
einen zusammenhangenden Feststoffbereich eingelagert. Beim Zusatz von Kaliumhydroxid
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(Bild 3.4.12¢e) hat sich eine Struktur eingestellt, die mit der in Bild 3.4.12a vergleichbar ist,
wobei die kolloidalen Partikel in der Geriststruktur jedoch mit 60 nm etwas gréRer sind.

3.4.3 Rheologie

Durch die ausgesprochen hohe Instabilitat des Gels, welches aus der Mischduse austritt, konn-
ten rheologische Untersuchungen nur durch Zusétze von Magnesiumchlorid durchgefihrt
werden, welches einen stabilisierenden Effekt auf die Feststoffstruktur hat. Wie gezeigt wur-
de, andert sich die Kristallstruktur auch bei einem Zusatz von einer vergleichsweise groRen
Menge an Magnesiumchlorid nicht. Im Vergleich zu dem System Siliziumdioxid zeigten sich
aber sehr geringe Gelstabilitaten.

Ausgehend von einem Standardversuch wurden die Eduktkonzentrationen variiert. Das Ver-
héltnis zwischen Carbonat- und Calciumionen betrug in allen Féllen eins. Zur Stabilisierung
wurde entsprechend fir alle Versuche die gleiche Menge an Magnesiumchlorid zugesetzt wie
Calciumionen vorhanden waren. Die Suspension wurde direkt aus der Mischdlse in die
Messvorrichtung des Rheometers gegeben. Alle Versuche wurden unter kontinuierlicher Be-
anspruchung durchgefihrt. Der untere Messbereich in bezug auf die Eduktkonzentrationen
ergab sich durch die Gelstabilitat, der obere Messbereich durch die Feststoffkonzentration, da
bei zu hohen Konzentrationen Partikel zwischen der Messvorrichtung eingeklemmt werden
konnten. In Bild 3.4.13 ist jeweils die relative Viskositat als Funktion der Messzeit fir ver-
schiedene Eduktkonzentrationen als Parameter und drei verschiedene Scherraten aufgetragen.
Zur Illustration der Reproduzierbarkeit sind fur Messungen mit einer Scherrate von 50 1/s
jeweils mehrere Kurvenverldufe gezeigt.

Fir eine Scherrate von zum Beispiel 50 1/s nimmt die Viskositat fur eine Eduktkonzentration
von 0,8 mol/l relativ schnell von einer relativen Viskositat von 70 auf unter 40 ab. Erwar-
tungsgemal liegen die Kurven flr geringere Eduktkonzentrationen jeweils unter dieser Kurve.
Fur die geringste Konzentration von 0,1 mol/l zeigt sich kaum eine Abnahme der Viskositét.
Insgesamt sind fiir alle Diagramme die Kurvenverldufe ahnlich. Die Kurven fir die héchste
Konzentration zeigt immer die hochste Viskositat. Die Abnahme der Viskositat auf einen sta-
tiondren Endwert erfolgt jedoch mit zunehmender Scherrate schneller. Gleichzeitig werden
die Unterschiede zwischen den beiden niedrigsten Konzentrationen immer geringer. Insge-
samt ergibt sich eine relativ gute Reproduzierbarkeit der Messungen wie die Daten fir eine
Eduktkonzentration von 0,5 mol/l illustrieren.
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Bild 3.4.13 Relative Viskositat als Funktion
der Messzeit fuir verschiedene Eduktkonzentra-

tionen als Parameter (a) Scherrate 50 1/s (b)
Scherrate 100 1/s (c) Scherrate 200 1/s

In Bild 3.4.14 ist der Endwert der relativen Viskositat, wie er sich aus den obigen Diagram-
men ergibt, als Funktion der Eduktkonzentration mit der Scherrate als Parameter aufgetragen.
Zusétzlich sind noch Daten fur eine Scherrate von 10 1/s gezeigt.

200 T :
C |10 1/s J]
= 160 +—-50 1/s
5 - | -4-100 1/s /
‘2 120 L1-@-200 1/s /
= C /
> 80 -
= -
© 40 /D//
C o
0 _m#% L 11 I
0 0,2 0,4 0,6

Konzentration [mol/I]

0.8 Bild 3.4.14 Endwert der relativen
Viskositat als Funktion der Edukt-

konzentration

Fir eine Scherrate von 10 1/s nimmt die relative Viskositat mit der Eduktkonzentration stark
auf einen Wert von etwa 170 zu. Wird die Scherrate auf 50 1/s erhéht, so betrégt der Endwert
nur etwa 40 und fur 200 1/s sogar nur 10. Die Form der Kurvenverldufe ist jedoch fur alle
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Scherraten &hnlich. Bei der geringsten Konzentration von 0,1 mol/l zeigen sich kaum Unter-
schiede zwischen den Scherraten, da moglicherweise das Gel trotz Magnesiumchloridzusatz
schon ohne das Aufprégen einer mechanischen Beanspruchung sehr instabil ist. Die groRen
Unterschiede in der relativen Viskositat insbesondere bei hohen Eduktkonzentrationen quanti-
fizieren die hohe Instabilitat der Gelstruktur. Weitere Messungen fur unterschiedliche Scher-
raten waren demnach sehr schwierig. Einige Ergebnisse sind in Bild 3.4.15 zusammenfassend
dargestellt. Aufgetragen ist die relative Viskositit als Funktion der Scherrate. Ahnlich wie bei
dem System Siliziumdioxid ergibt sich eine Strukturviskositat des Gels mit einer potenziellen
Abhangigkeit der Viskositat von der Scherrate (Oswald-de-Waele Fluid).

100,0 ¢
i —&0,1 mol/l
I ——0,3 mol/l (1)
—=-0,3 mol/l (2)
=100 + N ~-05moll (1)
£ - ——0,5 mol/l (2)
g : ~0-0,8 mol/l (1)
S [ -0-0,8 mol/l (2)
5]
£ %
2 104 3
L C
O,l 1 1 1 1 1 T | } 1 1 1 1 1 1 L1
10 100 1000

Scherrate [1/s]

Bild 3.4.15 Relative Viskositat als Funktion der Scherrate fiir verschiedene Eduktkonzentrationen

Aussagefahige Ergebnisse konnten fir Eduktkonzentrationen zwischen 0,1 mol/l und 0,8
mol/l erhalten werden. Unregelmaliigkeiten im Kurvenverlauf bei der hohen Konzentration
von 0,8 mol/l sind auf Verkantungen der Partikel in der Messvorrichtung zurlickzufihren.
Alle Messungen wurden zunéachst bei der hdchsten Scherrate begonnen, die Scherrate konti-
nuierlich abgesenkt (kleine Symbole) und dann sofort nach Erreichen der geringsten Scherrate
wieder kontinuierlich erhéht (groRe Symbole). Insgesamt zeigt das Ergebnis, dass das Gel
durch die mechanische Beanspruchung durchaus nicht irreversibel zerstért wird, sondern noch
die Fahigkeit der Restrukturierung besitzt. Bei einer irreversiblen Zerstérung der Feststoff-
struktur wirde der Unterschied zwischen dem Auf- und Abfahren der Scherratenrampe deut-
lich groRRer ausfallen, wie es nur bei der geringsten Eduktkonzentration auftritt. Bei allen Mes-
sungen treten Anlaufvorgénge auf, bei der sich die Feststoffstruktur auf die hohe Anfangs-
scherrate einstellen muss. Bei den Messungen muss aber beachtet werden, dass die Reprodu-
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zierbarkeit besonders bei einer Konzentration von 0,3 mol/l und 0,8 mol/I nicht besonders gut
ist. Daher soll auch auf eine detailliertere Analyse dieser Ergebnisse verzichtet werden. Die
Parameter der Anpassung der Abwértsmessung der Scherrate an das Modell flr ein Power-
Law-Fluid (Gleichung 3.3.13) sind in Tabelle 3.4.2 dargestellt.

Konz. C [Pas"] n

0.8molll (1) 12,92 0,04

0.8molll (2) 9,89 0,04

0,5 mol/l (1) 5,92 0,07

0,5 mol/l (2) 5,16 0,06 Tabelle 3.4.2 Parameter C und n aus Anpassung
0,3mol/I (1) 0,26 0,26 der Messdaten an ein Power-Law-Fluid Glei-
0,3mol/l (2) 0,67 0,21 chung 3.3.13 (nur Abwartsmessung der Scherra-
0,1 mol/I 0,04 0,55 tenrampe)

Wahrend fur die beiden hochsten Konzentrationen kaum ein Unterschied bei dem Exponenten
n auftritt, so nimmt dieser fir 0,3 mol/l und 0,1 mol/l von etwa 0,23 auf 0,55 zu. Der Parame-
ter C nimmt von ca. 11 auf 0,04 Pas" fiir die geringste Konzentration ab. GroRe Werte von n
bedeuten wie bereits bei dem System Siliziumdioxid diskutiert eine geringe Strukturviskosi-
tat. Demnach nimmt die Fahigkeit der Restrukturierung mit zunehmender Konzentration zu.

Bei dem System Siliziumdioxid bewegen sich die Werte von C zwischen 1,1 (35 Minuten)
und 0,18 Pa-s" (80 Minuten) und flr n entsprechend zwischen 0,2 und 1. Die starkere Abhan-
gigkeit der Viskositat von der Scherrate charakterisiert durch den Parameter n erklart sich mit
der grolReren Wechselwirkung der Siliziumdioxidprimérpartikel.

3.4.4 Theoretische Uberlegungen zur Fallung von Calciumcarbonat

In diesem Kapitel soll mit aus der Kristallisation bekannten Modellen und Gleichungen aus
der Kristallisation die Feststoffbildung von Calciumcarbonat untersucht, mit den experimen-
tellen Ergebnissen verglichen und diese damit erganzt werden. Aufgrund der geringen LGs-
lichkeit von Calciumcarbonat kommt es bei der Vermischung der Eduktlésungen Natriumcar-
bonat und Calciumchlorid zur Bildung von Keimen, die im weiteren Verlauf weiter aufwach-
sen. Fir die Beschreibung der homogenen Keimbildungskinetik existieren in der Literatur
Gleichungen, die zusammenfassend im Anhang A.3 aufgefihrt sind. Im folgenden sollen nun
die auf diesen Berechnungsgrundlagen basierenden Ergebnisse vorgestellt werden.

Die Keimbildungsraten fur die verschiedenen kristallinen Phasen und das amorphe Calcium-
carbonat als Funktion der Calciumkonzentration sind in Bild 3.4.16 dargestellt. Fur die Be-
rechnung wurde die Existenz der entsprechenden Menge an Natrium- und Chloridionen im
System angenommen.
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Fur Konzentrationen unterhalb von etwa 1 mol/l ist die Keimbildungsrate von Calcit am groR-
ten, gefolgt von Aragonit und Vaterit. Die Keimbildungsrate der amorphen Phase ist deutlich
geringer als der kristallinen Phasen flr diesen Konzentrationsbereich. Ab einer Calciumkon-
zentration von 1 mol/l schneiden sich die Kurven und amorphes Calciumcarbonat wird bevor-
zugt gebildet, wie der Ausschnitt fir den Konzentrationsbereich oberhalb von 1 mol/l zeigt.
Die Keimbildungsraten der kristallinen Modifikationen liegen in diesem Bereich sehr dicht
zusammen. Bei der Berechnung der Keimbildungsraten muss darauf hingewiesen werden,
dass diese Ergebnisse nur eine Abschatzung darstellen, da dieser Theorie einige Unsicherhei-
ten wie zum Beispiel die genaue Abschatzung der Grenzflachenspannung und der Aktivitats-
koeffizienten der lonen in der Lésung zugrunde liegen. Bei einer Ausgangskonzentration von
0,5 mol/l wurde bei der kontinuierlichen Féllung in der Mischdiise festgestellt, dass sich zu-
néchst die amorphe Phase bildet, wie XRD-Analysen des gefriergetrockneten Pulvers gezeigt
haben.

Zur Abschéatzung der bei der Féallung durch Keimbildung und Wachstum erzielbaren Primér-
partikelgroRe wurde folgende Populationsbilanz unter der Vernachlassigung der Aggregation
aufgestellt:
on(x) _ A(G(S,5,) N(x))
ot OX

34.1

- Bhom(S,GA) 'f(XK(S1GA))_

Die Anzahlkonzentrationsverteilung der Partikel mit dem Durchmesser x wird mit n(x) be-
zeichnet. S ist die aktivitatsbezogene Ubersattigung und ca die Grenzflachenspannung. Die
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Funktion f ist eine Keimverteilung um den kritischen Keimdurchmesser Xk, da sogar unter
konstanten Bedingungen die KeimgroRen fluktuieren kénnen. Fir diese zufalligen Fluktuatio-
nen wird eine Gaussverteilung der Anzahldichte mit einer Standardabweichung von 5 % an-
genommen (SCHWARZER, 2004). Bei der Berechnung der Wachstumsrate G muss berticksich-
tigt werden, dass diese entweder reaktions- oder stofftransportlimitiert sein kann. Im ersteren
Fall bestimmt die Geschwindigkeit des Einbaus der Einzelbausteine in das Kristallgitter die
Wachstumsgeschwindigkeit. Im letzteren Fall limitiert die Diffusion der lonen an die Fest-
stoffoberflache das Wachstum der Partikel. Alle nachfolgenden Simulationsrechnungen wur-
den fiir amorphes Calciumcarbonat durchgefiihrt. Bei den Berechnungen wurde der pH-Wert
als variabel betrachtet. Die Abschatzungen wurden fiir die kontinuierliche Fallung in der
Mischduse durchgefuhrt und mogliche Vermischungseinfliisse vernachléssigt.

05 T I +— 10,5
E \( — Calcium ]
04 + pH-Werﬂi — Carbonat — 10,4
i \\ N | PH-Wert | ] -
='0,3 + 10,3 'E
é E 4—\\ \ ] %
o 012 L \ N i 10’2 I
L 4 o
0,1+ ~_ :\ 10,1
0,0 i L L L PR — . 10,0 Bild 3.4.17 Calcium- und
Carbonatkonzentrationen
0 5 10 15 20 sowie der pH-Wert als
t [ms] Funktion der Zeit

Die Calcium- und die Carbonatkonzentrationen nehmen beide innerhalb von nur ca. 15 ms
schnell auf einen Wert von 0,02 mol/l ab. Aufgrund des Carbonatgleichgewichtes liegt die
Carbonatkonzentration immer unterhalb der Calciumkonzentration. Fir die Berechnung der
Keimbildungs- und Wachstumsraten wurde bei der Einwaage der gleichen Menge an Calci-
umchlorid und Natriumcarbonat daher die Carbonatkonzentration verwendet. Der pH-Wert
steigt zunéchst leicht an und fallt dann ebenfalls kontinuierlich ab. Der anfangliche Anstieg ist
auf den Einfluss der indifferenten lonen Natrium und Chlorid auf die Aktivitatskoeffizienten
zurlickzufuhren. Insgesamt betrdgt die Calciumkonzentration innerhalb von 20 ms nach der
Vermischung der Edukte nur noch 1/35 der eingewogenen Anfangskonzentration.

VVon Bedeutung ist ebenfalls, wie sich die abgenommene Menge an Edukten auf Keimbildung
und Wachstum verteilt. Daflir wurde die Abséattigungsrate, d.h. die zeitliche Verédnderung der
Calciumcarbonatkonzentration als Funktion der Zeit berechnet, dargestellt in Bild 3.4.18.
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Die Absattigungsrate nimmt fur die Keimbildung innerhalb von etwa 5 ms sehr schnell von
3,5 mol/l-s auf 5 10° mol/I-s ab. Insgesamt liegt die Abséttigungsrate fiir das Partikelwachs-
tum immer oberhalb der zeitlichen Konzentrationsanderung fir die Keimbildung. Uber den
gesamten Konzentrationsbereich wird das Wachstum der Partikel durch den Stofftransport
limitiert. Der Stoffmengenstrom nimmt dabei zundchst schnell auf einen Wert von etwa 70
mol/I-s nach 3 ms zu und féllt dann kontinuierlich auf einen Wert von etwa 1,4 mol/l-s ab. Der
Anstieg ist auf die Zunahme der Feststoffoberflache durch die Keimbildung zurtickzufthren.
Ein maximaler Wert ist erreicht, wenn keine Keime mehr gebildet werden. Der Abfall basiert
auf der Verringerung des treibenden Konzentrationsgefélles fir den Stofftransport, d.h. die
Abnahme der Calcium- und Carbonationen in der Losung.
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Der zeitliche Verlauf der Keimbildungsrate und der Ubersittigung ist in Bild 3.4.19 gezeigt.
Die Keimbildungsrate nimmt relativ schnell innerhalb von 11 ms von anfanglich 4-10%° 1/m3s
auf 10" 1/m3s ab. Die aktivitatsbezogene Ubersattigung fiir amorphes Calciumcarbonat
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nimmt entsprechend von einem Anfangswert von etwa 57 auf unter 3 nach 20 ms kontinuier-
lich ab. Prinzipiell bedeutet dieses Ergebnis, dass die grofite Anzahl an Partikeln innerhalb der
ersten flnf Millisekunden nach der Vermischung der Edukte gebildet wurde. Danach verrin-
gert sich die Ubersittigung hauptsachlich durch Wachstumsprozesse.

Die Anzahldichteverteilungen fir einige ausgewdahlte Zeitpunkte finden sich in Bild 3.4.20.
Sie wurden aus folgender Gleichung berechnet:
nx,t)  n(t)

Ny (1) AX; =N (1)

Qo (X,1) = 3.4.2
Hier bezeichnen nge(t) die Gesamtanzahlkonzentration der Partikel im System zu einem be-
stimmten Zeitpunkt und n;(t) die Anzahlkonzentration der Partikel in der Klasse i mit der
Klassenbreite Ax;. Fur jeden Zeitpunkt wurden insgesamt 30 GrofRenklassen verwendet. Ein
grolRer Wert der Anzahldichte resultiert aus der kleinen Klassenbreite. Insgesamt nimmt die
Breite der Verteilungen mit zunehmender Zeit ab. Die Verteilungen steigen zunéchst langsam
an und fallen anschlieRend sehr schnell ab. Die Form dieser Verteilungen basiert vor allem
darauf, dass die gebildeten Keime mit abnehmender Ubersittigung also zu spateren Zeitpunk-
ten groRer werden und die zu einem friiheren Zeitpunkt gebildeten Keime in dieser Zeit an-
gewachsen sind. Ein wichtiges Ergebnis dieser Simulationsrechnung ist vor allem die sehr
kleine PartikelgroRe. Wie REM-Aufnahmen gezeigt haben, sind in der Realitat die gebildeten
Partikel aber deutlich groRer. Diese Diskrepanz basiert vor allem auf der sehr groRRen Partikel-
anzahl, fur deren Menge nicht genug Material zur Verfiigung steht, um sie zum Beispiel auf
80 nm anwachsen zu lassen.
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Ahnlich wie bei dem System Siliziumdixoid miissen also auch hier Aggregationsprozesse
stattfinden. Die Clusterbildung wird vor allem durch die geringe Partikelgrof3e und damit
durch die sehr hohe Feststoffoberflache gefordert. Nach Woobcock (1985) wiirde daraus ein
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sehr geringer Partikelabstand resultieren, der durch die hohe Diffusionsgeschwindigkeit der
Feststoffpartikel schnell Uberwunden wird, was daher eine hohe Kollisionsfrequenz bedeutet.
Im Gegensatz zum System Siliziumdioxid bilden sich jedoch keine kompakten Primarpartikel,
die wiederum zu einem spéteren Zeitpunkt aggregieren, sondern es bildet sich eine instabile
Gelstruktur aus. Durch Reorganisationsvorgange, die womaoglich vor allem durch die hohe
Vibration der kleinen Partikel in dieser Struktur hervorgerufen werden, kommt es schlieBlich
zur Bildung von kolloidalen Sekundarstrukturen. Diese Verdichtung ist also vergleichbar mit
der Kompaktierung der Gelstruktur von Siliziumdioxid nach dem Gelpunkt. Ein wesentlicher
Unterschied ist jedoch die Bindungsart zwischen den Primarstrukturen. Wéhrend bei dem
System Siliziumdioxid vor allem kovalente Siloxanbindungen neben den van-der-Waals Bin-
dungen fir eine stabile Struktur sorgen, liegen bei dem System Calciumcarbonat womadglich
nur sehr schwache van-der-Waals Bindungen vor, die durch die Eigenbewegung der Partikel
leicht wieder gelost werden konnen. Wahrend das aggregative Wachstum bei der Féallung von
Siliziumdioxid experimentell nachgewiesen wurde (PonTONI, 2002), so konnte BOLZE
(2002) bei einer Ausgangskonzentration von 0,009 mol/l Calciumcarbonat nach 0,5 s 32 nm
groRe Primarpartikel durch SAXS-Messungen nachweisen. Diesen waren bereits nach 1,5 s
auf etwa 75 nm angewachsen. Die REM-Bilder der Gefriertrocknung zeigen ebenfalls kolloi-
dale aggregierte Partikel. Zusammenfassend kann also gesagt werden, dass entweder einer-
seits die Keimbildungsrate in der Realitat deutlich niedriger ist als von der Theorie vorherge-
sagt. Dann stlinde auch noch genug Material fir Wachstumsprozesse zur Verfligung, so dass
sich auch theoretisch kolloidale Partikel ergeben kdnnen, wie sie in der Realitat auch auftre-
ten. Andererseits sind Aggregationsprozesse von Keimen dhnlich wie bei der Fallung von
Siliziumdioxid denkbar, die schlieBlich kolloidale Primarpartikel bilden. Im letzteren Fall
waren die berechneten Keimbildungsraten korrekt.

Eine wesentliche Schwierigkeit in der Interpretation der Daten besteht neben der Instabilitét
der anfénglichen Feststoffstruktur und somit auch zum nur schwer zuganglichen Reorganisa-
tionsprozess vor allem in der Uberlagerung der Wachstums- und Aggregationsvorgénge durch
mdogliche Modifikationswechsel bzw. die Ausbildung einer kristallinen Phase. Allgemein fin-
det eine Phasenumwandlung Uber eine Auflésung der thermodynamisch instabileren Phase
mit der nachfolgenden Bildung der stabileren Phase durch Keimbildung und Wachstum statt
(SAWADA, 1997). Eine stabilere Phase ist durch eine geringere Loslichkeit gekennzeichnet.
Die Losung ist also zunédchst im Hinblick auf die stabilere Phase tberséttigt. Eine Auflésung
der instabilen Modifikation findet bevorzugt an Stellen hoher Loslichkeit statt, also zum Bei-
spiel an den Kontaktpunkten zweier aggregierter Vateritpartikel. An diesen Stellen bildet sich
dann bevorzugt die stabilere Phase Calcit. Dies wirde bedeuten, dass kleinere unregelmaiige
Vateritpartikel schneller in Calcit umgewandelt werden kénnen als groRere.



92 Experimentelle Untersuchungen — Calciumcarbonat

Bei der Fallung wird zundchst die Phase mit der hochsten Loslichkeit, also ACC gebildet
(LosTEe, 2003). In den meisten Féllen wird, wie auch die Literaturstudie gezeigt hat, bis zu
kleinen Ubersattigungen hin Vaterit gebildet, obwohl die Keimbildungsraten der anderen Mo-
difikationen durchaus groBer als die Keimbildungsrate von Vaterit sein kénnen. Uber die be-
vorzugte Bildung von Vaterit wurde daher sehr viel spekuliert. Kaascl (1996) erklart die
Bildung des Vaterits aus ACC mit der hohen Wachstumsrate des Vaterits. Moglicherweise ist
die bevorzugte Vateritbildung auch mit der auf3ergewohnlichen Natur dieser kristallinen Pha-
se verbunden. MEYER (1964) berichtet von sehr unterschiedlichen Morphologien des Vaterits:
u.a. bestehen Vateritpartikel aus Kolloidkristallen. Diese kénnten durch die einfache Umlage-
rung der im ACC ungeordneten lonen in eine Kristallstruktur mit sehr kleinen Partikeln in
einem GroélRenbereich vergleichbar mit ACC-Partikeln entstehen. Eine weitere Problematik
besteht in der Erklarung der bevorzugten Bildung von ACC auch bei geringeren Konzentrati-
onen, obwohl die Keimbildungsraten der kristallinen Phasen deutlich héher sind. KABASCI
(1996) fiihrt diese Tatsache auf eine deutlich geringere Oberflachenspannung aufgrund der
Einlagerung von Wasser in das ACC mit der intermediaren Bildung von Polyhydraten zurtick.

Maoglicherweise ist aber die klassische Keimbildungstheorie gar nicht auf die Feststoffbildung
direkt nach der Vermischung anwendbar. Die Bildung des aus ACC-Partikeln bestehenden
Gels bzw. der Viskositatssprung nach der Vermischung kann auch als ein Glaszustand inter-
pretiert werden. Der Systemzustand wird nach der Vermischung der Edukte ,.eingefroren®,
weil die Vermischung schneller als die eigentliche Kristallbildung stattfindet.

Die bevorzugte Bildung von Aragonit bei hoheren Temperaturen kann mit der Bindung von
Wassermolekulen an die Kationen erklart werden. Bei der Keimbildung stol3en die Einzelbau-
steine zufallig zusammen und die Kationen mussen dehydratisiert werden, wenn sich ein
Keim bilden soll. Da Calcit eine geringere Dichte als Aragonit besitzt, konnen einige Was-
sermolekiile mit in das Gitter eingelagert werden und zu einem spateren Zeitpunkt wieder
heraus diffundieren. Bei der Bildung des dichteren Aragonits missen die Kationen jedoch
vorher vollstdndig dehydratisiert sein, bevor ein Keim gebildet werden kann. Die grofieren
Vibrationen der Molekule bei hohen Temperaturen beglnstigen die Desorption der Wasser-
molekile von den Kationen, so dass hier die Bildung von dichteren Aragonitkeimen glinstiger
ist (LIPPMANN, 1973, S. 105/106).

Der Einfluss der Zusatze wie zum Beispiel Kaliumhydroxid und Magnesiumchlorid auf die
Partikelbildung kann auRerordentlich komplex sein und ist bis heute noch nicht vollstandig
geklart.

Der Einfluss von Kaliumhydroxid auf die Feststoffbildung bei der Fallung ist moglicherweise
mit der Adsorption von Hydroxidionen an der Feststoffoberflache erklarbar. Dadurch wird
eine Aggregation der Partikel gehemmt, was in Kkleineren Clustern resultiert. Ein dhnliches
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Ergebnis konnte MARUSCAK (1971) erzielen. Er begrlindete sein Ergebnis mit der héheren
Oberflachenladung der Partikel und der daraus resultierenden AbstoBung, was zundchst auch
plausibel erscheint. Bei der Betrachtung der eigenen Versuche zeigt sich aber, dass die Ober-
flachenladung fir einen Standardversuch betragsmaRig etwas hoher ist als mit dem Zusatz
von Kaliumhydroxid. Hier wurden Zetapotentiale von ca. 9 mV im Gegensatz zu —13 mV bei
einem Standardversuch gemessen. Interessant ist vor allem der positive Wert des Zetapotenti-
als mit dem Zusatz von Hydroxidionen. Bei einem ,,umgekehrten* Standardversuch war die
Kurve fir den Medianwert ab 60 Minuten fast identisch mit der Kurve fiir den Versuch mit
Kaliumhydroxid nachdem sich der Portlandit zu diesem Zeitpunkt aufgeldst hatte. Diese Tat-
sache bedeutet, dass die PartikelgroRe nicht von dem Betrag des Zetapotentials bzw. der O-
berflachenladung abhéngt, sondern von dem Vorzeichen. Positive Ladungen bedeuten daher
Kleinere Partikel, weil die positiv geladenen lonen wie bereits diskutiert starker an der Fest-
stoffoberflache adsorbiert sind. Der Einfluss von Kaliumionen konnte ausgeschlossen werden,
weil identische Ergebnisse mit einer vergleichbaren zugesetzten Menge an Natriumhydroxid
erzielt werden konnten. Bei Zugabe von zusétzlichem Natriumchlorid ergaben sich negative
Zetapotentiale, so dass die Adsorption von Natrium- und Kaliumionen als potentialbestim-
mende lonen ausgeschlossen werden konnte. Der Medianwert der Partikelgro3enverteilungen
zeigte bei dem Zusatz von Natriumchlorid nur geringfuigige Abweichungen von dem Stan-
dardversuch. Auch bei der kontinuierlichen Féllung zeigten sich kleinere Medianwerte bei
hoheren Hydroxidkonzentrationen. Hydroxidionen konnten also die Adsorption von Carbona-
tionen an der Partikeloberflache verhindern. Die Morphologie bzw. die Kristallmodifikation
der Partikel wird ebenfalls durch den Zusatz von Kaliumhydroxid beeinflusst, wie die REM-
Aufnahmen zeigen. Hydroxidionen scheinen bei der Semibatch-Féllung die Bildung von Va-
terit zu verhindern und die Kristallisation der Modifikation Calcit zu unterstitzen.

Magnesiumionen fiihren zur bevorzugten Bildung von Hydraten oder kénnen ACC stabilisie-
ren. Magnesium wird in das Kristallgitter des Calcits eingebaut ohne auch bei gréReren
Mg/Ca Verhéltnissen die Gitterstruktur zu verandern (RAz, 2000). Magnesiumreicher Calcit
ist bis zu einem Magnesiumanteil von etwa 30 % stabil (LIPPMANN, 1973, S. 165). Daruber ist
die Loslichkeit hoher als von Aragonit und diese Modifikation wird daher bevorzugt gebildet.
Carbonate mit einer hoheren Konzentration als etwa 30 mol% werden als Dolomit bezeichnet,
der eine ahnliche Gitterstruktur wie Calcit aufweist, jedoch nicht unter Normalbedingungen
gebildet werden kann (LIPPMANN, 1973, S. 178). Die Bildung von Aragonit wird durch die
starke Adsorption von Magnesium an den wachsenden Kristallflachen von Calcitkristallen
gefordert, die das Wachstum der Calcitkristalle dort einschranken. Der in der kontinuierlichen
Fallung erhaltene Feststoff zeigt kleine eckige aggregierte Partikel neben noch nicht umge-
wandelten amorphen Bereichen und nadelférmigen Strukturen. Letztere kdnnten Aragonit
sein oder aber auch eine besondere Morphologie des Calcits, von dem FoLk (1974) bereits



94 Experimentelle Untersuchungen — Calciumcarbonat

berichtet hat. Nach seinen Uberlegungen verhindern Magnesiumionen, die an derjenigen Cal-
citoberflache adsorbiert wurden, die rechtwinklig zu den Carbonat- und Calciumschichten
liegt, das Wachstum in genau diese Richtung. Aufgrund dieser Inhibierung wachsen die Cal-
citkristalle nur in eine bevorzugte Richtung und bilden somit nadelférmige Strukturen. Der in
der Probe nachgewiesene Aragonit misste dann in den kleineren aggregierten Strukturen ent-
halten sein. RAz (2000) berichtet von Mischkristallen, die aus einem Calcitkern mit einem
Mantel aus Aragonit bestehen. Unregelmélig eckige Calcitpartikel konnten durch die teilwei-
se Adsorption von Magnesiumionen an den wachsenden Oberfldchen entstanden sein, so dass
die Ausbildung regelmaRiger Strukturen verhindert wird (REDDY, 1977). Bevor ein lon in das
Kristallgitter eingebaut wird, muss es teilweise dehydratisieren (LIPPMANN, 1973, S. 80). Das
restliche Hydratwasser wird innerhalb des Kristallgitters abgegeben. Bei héheren Magnesiu-
mionenkonzentrationen ist die Calcitoberflache vollstdndig von hydratisierten Magnesiumio-
nen bedeckt und der Kristall kann nicht weiterwachsen oder wachst nur sehr langsam (,,poise-
ning“). Magnesium hat einen gréReren Hydratationsradius als Calcium, so dass es in das dich-
tere Aragonitgitter nicht eindringen kann und somit bevorzugt Aragonit gebildet wird (FALINI,
1996 und LIPPMANN, 1973 S. 114/115). Insgesamt liegt die Hydratationsenthalpie von Mag-
nesium bei 473 kcal/mol und von Calcium bei 395 kcal/mol. Zusammenfassend kann gesagt
werden, dass Magnesium die Bildung von Aragonit bei hohen Magnesiumionenkonzentratio-
nen fordert und die Morphologie des Calcits bei geringeren Konzentrationen an Magnesiumi-
onen, die die Calcitoberflache nicht vollstandig bedecken kdnnen, veréndert.

Der Grund fur die hohe Stabilitat von ACC bei der Fallung von Calciumcarbonat mit Magne-
siumchlorid ist vor allem auf die Aufnahme von Magnesiumionen in die ACC-Struktur zu-
rickzufihren. Magnesium bewirkt in einer Kristallstruktur eine strukturelle Unordnung, so
dass ein Ubergang des ACC in eine geordnete kristalline Phase verzogert wird (LoSTE, 2003).
Bei der nachfolgenden Umwandlung in Calcit kdnnen sich intermediér die metastabilen Po-
lymorphe Calciumcarbonatmonohydrat und Calciumcarbonathexahydrat bilden. Das Hydrat-
wasser konnte von nicht vollstdndig hydratisierten Magnesiumionen stammen, die in das
ACC eingelagert sind. Die Bildung von den Calciumcarbonathydraten ist also auch mit nicht
vollstdndig hydratisierten Magnesiumionen maoglich (LosTg, 2003). Monohydrat ist bei der
Abwesenheit von Magnesiumionen sehr instabil und bildet sich bei der Fallung zusammen
mit ACC (ELFIL, 2001).

3.4.5 Zusammenfassung

AbschlieBend sollen die experimentellen und theoretischen Erkenntnisse anhand der Fest-
stoffbildungstheorie in Bild 3.4.21 zusammenfassend dargestellt werden. Bei dieser schema-
tischen Darstellung wird davon ausgegangen, dass die Vermischung der Reaktanden schneller
als die Feststoffbildung erfolgt.
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Bild 3.4.21 Zusammenfassende Darstellung der
Feststoffbildung bei Calciumcarbonat

Nach der Vermischung der Edukte wird die
Ubersattigung  durch ~ Keimbildungs- und
Wachstumsvorgange abgebaut. Die Keimgro-
Re wurde theoretisch aus bekannten Modellen
ermittelt. Die PriméarpartikelgroRe ergab sich
aus Elektronenmikroskopbildern. Maglicher-
weise findet ahnlich wie bei dem System Sili-
ziumdioxid ein aggregatives Wachstum der
Keime zu Primérpartikeln statt, welches aber
nicht experimentell bestatigt werden konnte,
sondern sich aus theoretischen Uberlegungen
ergab. Die Existenz von amorphen Calcium-
carbonat wurde durch ein schnelles Gefrieren
der Gelstruktur mit einer anschlieRenden
Gefriergetrocknung und einer Untersuchung
mit Elektronenbeugung nachgewiesen. Durch
eine Stabilisierung der amorphen Gelstruktur
durch den Zusatz von Magnesiumchlorid
konnte die Struktur durch Viskositatsmessun-
gen naher untersucht werden. Die Verande-
rung des Feststoffes mit der Prozesszeit wurde
durch die Messung der PartikelgroRe und mit
Rasterelektronenmikroskopbildern  verfolgt.
Der Einfluss von Zusdtzen wie Magnesium-
chlorid und Kaliumhydroxid, der Reaktions-
temperatur und der Reaktionstechnik auf die
Feststoffbildung wurde experimentell unter-
sucht.



96

Experimentelle Untersuchungen — Calciumcarbonat




Modellierung 97

4 Modellierung

4.1 Einfuhrung

Die experimentellen Ergebnisse haben gezeigt, dass bei den beiden untersuchten Stoffsyste-
men Siliziumdioxid und Calciumcarbonat die Aggregation eine wichtige Rolle spielt und we-
sentlich die Morphologie und die Eigenschaften des Endproduktes bestimmt. Bei beiden Sys-
temen bilden sich zundchst kolloidale Primarpartikel, die mehr oder weniger schnell aggregie-
ren. Insbesondere bei der langsamen Féllung von Siliziumdioxid konnte der Aggregationsvor-
gang durch Messung der PartikelgrofRRe zeitlich verfolgt werden.

Um die komplexen Verhéltnisse bei der Aggregation verstehen zu kdnnen, missen einige
grundlegende VVorgénge beachtet werden. Bei gleicher Feststoffkonzentration sind die mittle-
ren Abstande zwischen kleinen Partikeln deutlich geringer als bei groReren (WooDCOCK,
1985). Gleichzeitig sind ihre Diffusionsbewegungen deutlich hoher, so dass die Anzahl der
Kollisionen zwischen kleineren Partikeln groRer ist. Da die interpartikuldren Krafte im Ge-
gensatz zu der Gewichtskraft Gberwiegen, bilden sich hochpordse Aggregate unter Einschluss
von sehr viel Dispersionsmedium. Bei Primarpartikelgrofien oberhalb von etwa 1 pum wiirden
diese sedimentieren und kein Gelnetzwerk ausbilden. Durch rheologische Untersuchungen
und durch Lichtstreuung wurde eindeutig nachgewiesen, dass die entstandenen Aggregate
fraktaler Natur sind und sehr viel Dispersionsmedium umschlielen. Bei dem System Calci-
umcarbonat konnte die gelartige Struktur des Systems nur naherungsweise durch rheologische
Untersuchungen charakterisiert werden.

In diesem Kapitel soll der Aggregationsprozess fir das System Siliziumdioxid vor dem Gel-
punkt modelliert werden, um Erkenntnisse (ber die kolloidale Stabilitdt zu gewinnen. Nach-
dem durch Vergleich mit experimentellen Daten der richtige Aggregationsmechanismus iden-
tifiziert wurde, soll die experimentell nur schwer zugangliche Feststoffstruktur der Aggregate
und Gelcluster anhand einer Monte-Carlo Simulation nachgebildet und mit geeigneten Gro-
Ren charakterisiert werden. Die Bewertung der Simulationsergebnisse erfolgt anhand von
Plausibilitatsbetrachtungen und mit experimentellen Daten. Ein weiteres Ziel ist es, fir die
strukturelle Veranderung der Aggregate nach dem Gelpunkt einen Reorganisationsmechanis-
mus zu finden.

4.2 Aggregatgrolie

In industriellen Verfahren werden Feststoffe haufig in Ruhrbehaltern hergestellt. Dazu werden
die Reaktionsmedien meistens in einer flissigen Phase zusammengefthrt und es bilden sich
Feststoffpartikel, die sich bei Féllprozessen oft im kolloidalen Bereich bewegen. Durch Ag-
gregations- und Bruchvorgange sowie Wachstumsprozesse kann sich die PartikelgroRe im
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Behélter zeitlich andern. Die Flussigkeitsbewegung und Konzentrationsgradienten im Reakti-
onsgefal bewirken zudem konvektive und diffusive Transportvorgiange. AuBere Krafte wie
zum Beispiel die Gewichtskraft oder elektrostatische Krafte kdnnen an den Partikeln angrei-
fen. In ideal geruhrten Behaltern ist jedoch die Partikelkonzentration ortsunabhangig. Fir kol-
loidale Partikel sind zudem Gewichtskréfte vernachlassigbar. Aus diesen Uberlegungen lasst
sich somit folgende Bilanz aufstellen, die die zeitliche Anderung der Anzahlkonzentrations-
verteilung der Partikel in einem ideal gerlhrten Behdlter beschreibt. Die Partikel werden
durch ihren Durchmesser x gekennzeichnet.

on _ B o(G-n) N

ot ox Bagg. - Dagg. + Bbreak. - Dbreak. 421

Der erste Term auf der rechten Seite der Gleichung ist die Bildungsrate von Primarpartikeln.
Der zweite Term beschreibt das molekulare Wachstum der Partikel bzw. Aggregate durch die
Anlagerung von Einzelbausteinen an die Feststoffoberflachen. Die Terme B und D beschrei-
ben jeweils die Bildungsraten bzw. den Verlust von Partikeln durch Aggregations- und
Bruchvorgénge. In dem verwendeten Ruhrbehaltersystem kann davon ausgegangen werden,
dass keine Bruchvorgédnge bereits gebildeter Aggregate in dem hier betrachteten GroRenbe-
reich auftreten. Weiterhin wird die GroRenverénderung der Partikel durch molekulare Wachs-
tumsprozesse vernachlassigt, d.h. eine Zunahme der PartikelgroRe durch Aggregationsvor-
géange uberwiegt. Allgemein werden nur die beim Fallprozess von Siliziumdioxid ablaufenden
Vorgange vor dem Gelpunkt betrachtet, die mit der dynamischen Lichtstreuung erfasst wer-
den konnten. Weiterhin werden keine Mehrfachkollisionen zugelassen, d.h. an einem Kollisi-
onsvorgang sind immer nur zwei Partikel beteiligt. Auf der Basis dieser Annahmen und Uber-
legungen ergibt sich die folgende Gleichung fir eine diskrete Populationsbilanz, die bereits
1917 von SMoLucHowskI formuliert wurde:
i-1 max
%:%;B‘nj'ni—j_ni;ﬂnk 4.2.2

Die Anzahlkonzentration der Aggregate mit i, j, k Primarpartikeln wird mit n; bezeichnet. Der
erste Term auf der rechten Seite beschreibt die Bildung von Aggregaten mit i Primarpartikeln
und der zweite Term entsprechend den Verlust von Aggregaten aus dieser GroRenklasse
durch Kollisionen mit allen anderen Clustern. Eine wichtige Grof3e in Gleichung 4.2.2 ist die
Aggregationskonstante {3, die im allgemeinen von der AggregatgréRe, der Temperatur und der
Viskositdt abhangt, d.h. es gilt B =B(x;,X_;,
entsprechenden Anzahl an Primdrpartikeln ist x. Die Bestimmung der Aggregationskonstan-

T,m). Der Durchmesser der Aggregate mit der

ten kann aus experimentellen Daten oder aus theoretischen Uberlegungen erfolgen. Fir einen
perikinetischen, also einen diffusionskontrollierten Aggregationsprozess hat die Aggregati-
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onskonstante, die oftmals auch als Kollisionshaufigkeit bezeichnet wird, folgende Form
(SMoLucHowsKI, 1917 bzw. BoGuUsH, 1991):

k. -T (X, +X)°
B(Xi,xj)=g- T ) 4.2.3
3 1 X+ X;

Bei der Berechnung der Kollisionshéufigkeit spielen die Diffusionsgeschwindigkeit der Ag-
gregate sowie deren StoRquerschnitt eine Rolle. Bei dieser Gleichung wird angenommen, dass
jeder StoR zwischen den Aggregaten oder Primarpartikeln erfolgreich ist.

Der diffusionskontrollierte Aggregationsmechanismus tberwiegt bei PartikelgréRen im kol-
loidalen Bereich. Flr Partikel grofer als etwa 1um leitete SMoLUCHOWSKI (1917) fur Aggre-
gationsvorgdnge in einem laminaren Scherfeld mit einer Scherrate y folgende Beziehung fir
die Aggregationskonstante ab:

B(Xiaxj):%‘Y'(xi +Xj)3 424

Unter turbulenten Bedingungen wird die mittlere Scherrate y verwendet, die aus folgender
Gleichung berechnet werden kann (SCHAER, 2001):

?: /H 4.2.5
n

Hier bezeichnen € den mittleren Energieeintrag und p, die Flissigkeitsdichte. In vielen Fallen
wird jedoch das Aggregationsverhalten durch die chemisch-physikalischen Eigenschaften der
Feststoffoberflachen bestimmt. Fir diesen sogenannten reaktionslimitierten Aggregationsme-
chanismus kann dann folgender Ansatz fur die Kollisionshaufigkeit formuliert werden
(SANDKUHLER, 2003):

1 1
. 2 kT 1 1 1 9@ Lge | ..
B(|,1)=§' bn Wl Tt ‘{'dpﬂdp}(l-m 4.2.6

Die Aggregate sind fraktal und kénnen durch folgende bereits vorgestellte Gleichung be-
schrieben werden:

Xi(a) — k]Ea) .id?" 'XP 3.21

Fur die Berechnungen sind der hydrodynamische Durchmesser (oo = h ) und der Kollisions-
durchmesser (a0 = ¢) von Bedeutung. Die entsprechenden Werte fir die fraktale Dimension
missen dabei aus Simulationsrechnungen bestimmt werden, auf die in Kapitel 4.2 eingegan-
gen wird. Der erste Term in den Klammern in Gleichung 4.2.6 leitet sich aus der Diffusions-
geschwindigkeit der Aggregate ab. Daher muss auch die aus dem hydrodynamischen Durch-
messer berechnete fraktale Dimension verwendet werden. Der zweite Term steht fiir den Kol-
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lisionsquerschnitt der Cluster. Entsprechend gilt hier die fraktale Dimension berechnet aus
dem Kollisionsdurchmesser der Aggregate. Aufgrund der mdglichen groReren Anzahl an
Kontaktstellen bei der Kollision von gréReren Clustern nimmt die Effektivitat der Clusterbil-
dung zu. Dies wird durch einen zusatzlichen dritten Term berlcksichtigt. Der Parameter A
beschreibt, wie schnell die Reaktivitat mit der Aggregatgrofie ansteigt. Wird die Reaktivitat in
Abhangigkeit der Anzahl an Primarpartikeln in der AufRenschale eines Clusters betrachtet, so
ergibt sich fur A ein Wert von etwa 0,5 (ScHMITT, 2000). In Gleichung 4.2.6 ist W das bereits
in Kapitel 3.1 diskutierte Stabilitatsverhaltnis, was zum Beispiel nach FucHs (1934) berechnet
werden kann. Es berucksichtigt, dass nicht alle StoRe zwischen den Clustern zu einer erfolg-
reichen Aggregatbildung fuhren. Fiir W>1 treten zwischen den Partikeln repulsive Krafte auf,
die das Aggregatwachstum verlangsamen. Daher wird W h&ufig auch als ein Verzdgerungs-
faktor bezeichnet. Das Stabilitatsverhaltnis W wird fur die nachfolgenden Betrachtungen als
Anpassungsparameter betrachtet. Wie bereits in Kapitel 3.3 angedeutet muss beachtet werden,
dass bei einer Kollision zwischen zwei fraktalen Clustern nur Primarpartikel der beiden Ag-
gregate in Kontakt (a-Partikel) stehen, deren Wechselwirkung das Aggregationsverhalten
beider Aggregate bestimmt (Bild 4.2.1). Diese Annahme ist gerechtfertigt, da die reziproke
Debye-L&nge zwischen 0,3 nm und maximal 2 nm variiert (siehe Anhang) und demnach deut-
lich kleiner als die Primarpartikelgrof3e mit ca. 20 bis 40 nm ist.

Bild 4.2.1 Illustration zur Wechselwirkung zweier
fraktale Cluster

Da nur die Primarpartikel wechselwirken, kann das Stabilitatsverhéltnis in Gleichung 4.2.6 als
global und Uber alle Aggregate gemittelt betrachtet werden. Wird nicht die Unterscheidung
zwischen der hydrodynamischen fraktalen Dimension und der fraktalen Dimension fir den
Kollisionsdurchmesser getroffen, so ergeben sich auch andere Werte fur das Stabilitatsver-
haltnis W. Die bislang in der Literatur berechneten Stabilitatsfaktoren W fiir d{® =d" =d,
sind daher ungenau (z.B. LATTUADA, 2003).

Die Abhangigkeit der Aggregationskonstante 3 von der Anzahl der Primérpartikel in den ag-
gregierenden Clustern ist grafisch in Bild 4.2.2 dargestellt.
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(a) i ' 10 ) (b) 2 "'[;"7

Bild 4.2.2 Abhéngigkeit der Kollisionshaufigkeit von der Anzahl der Priméarpartikel in den an der
Kollision beteiligten Aggregate fur (a) diffusionslimitierte Aggregation (Gleichung 4.2.3) und (b) re-
aktionslimitierte Aggregation fiir A = 0,5 (Gleichung 4.2.6)

Fur die diffusionslimitierte Aggregation wird deutlich, dass die Kollisionshaufigkeit maximal
fiir die Aggregation von kleinen und groRen Clustern wird. Kleine Cluster diffundieren einer-
seits schneller, groRe Cluster haben aber einen grofieren Stollquerschnitt, so dass eine erfolg-
reiche Aggregation zwischen diesen beiden Gruppen am wahrscheinlichsten ist. Bei dem re-
aktionslimitierten Fall wird dieser Effekt noch durch die bevorzugte Aggregation von grof3en
Clustern uberlagert. Dies bedeutet, dass Kollisionen zwischen kleinen und grof3en Aggregaten
favorisiert werden, aber die Aggregationskonstante mit insgesamt zunehmender Clustergrofie
ansteigt.

Fur die Simulationsrechnungen wurde Gleichung 4.2.2 unter Kombination mit der Kollisions-
héaufigkeit aus Gleichung 4.2.6 fiir einen Semibatch-Prozess geldst. Als Randbedingung gilt
demnach:
ml%u =B, 4.2.7

Hier wird B, als die Bildungsrate von Primérpartikeln wahrend des Aggregationsvorgangs
bezeichnet. Aus der zugefiihrten Menge an Reaktionsmedium ergibt sich dann fir einen Stan-
dardversuch ein Wert von 2,984.10™ 1/m3-s, wobei angenommen wurde, dass die zugefiihrte
Kieselsaure sofort zu Primérpartikeln reagiert. Bei t = 0 liegen 2,44-10%" 1/m3 Primérpartikel
vor, die sich aus einer Massenbilanz um das Reaktionsgefal? mit einer Konzentration von
7000 ppm fur monomere Kieselsdure ergeben. Der durchschnittliche hydrodynamische
Durchmesser, der mit dem Medianwert der PartikelgréRenverteilung identifiziert wird, be-
rechnet sich nach (LATTUADA, 2004):
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Somit ergibt sich mit W = 6,7 -10° das folgende Diagramm:
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A 60 // batch Bild 4.2.3 Medianwert als Funktion der
= m— Aggregationszeit fiir einen Standardver-
¢ 40 _,_U//—‘y/‘{DLA such; durchgezogene Linien sind berech-
- nete Verlaufe flr einen reaktions- (semi-
20 eakti
batch und batch) und diffusionskontrol-
0 lierten Aggregationsprozess; Stabilitats-

verhaltnis von 6,7 -10° fiir alle berechne-
100 200 300 400 ten Kurven (df® = 1,6 und d™ = 2,0); die
Quadrate sind Messwerte fiir einen Stan-
dardversuch

o

Aggregationszeit t [s]

Aufgetragen ist der Medianwert als Funktion der Aggregationszeit fiir einen Standardversuch
mit einem aus Gleichung 4.2.8 berechneten Kurvenverlauf der durchschnittlichen Partikelgro-
Re. Ein Vergleich zeigt, dass die Daten sehr gut mit einer reaktionslimitierten Aggregati-
onskonstante und A = 0,5 fiir einen Semibatchprozess wiedergegeben werden kénnen. Zum
Vergleich ist der Verlauf fir einen diffusionslimitierten Aggregationsprozess, also mit A =0
eingezeichnet. Sehr dhnliche Werte fiir den Stabilitatsfaktor konnte LATTUADA (2003) flr
kolloidale Modellésungen aus organischen Polymerpartikeln (ber statische Lichtstreuexperi-
mente bei geringen Werten des Betrags des Ubertragungsvektors erzielen. Fiir eine Natriumi-
onenkonzentration von 0,48 mol/l und PrimérpartikelgréRen von 75 nm betrug der Stabilitéts-
faktor etwa 1,9 -10°. Ein wichtiges Ergebnis dieser Simulationsrechnungen ist weiterhin, dass
prinzipiell der Aggregationsvorgang als quasi-batch betrachtet werden kann, da wéhrend des
Aggregationsprozesses neugebildete Primdrpartikel keinen Einfluss auf den Verlauf des Me-
dianwertes haben, wie die Kurve fur einen Batchversuch zeigt. Bei beiden Fallen zeigt sich
eine exponentielle Abhangigkeit der Partikelgré3e. Fir einen reinen Batchversuch wirde sich
jedoch ein anderes Stabilitatsverhaltnis ergeben. Auf die Berechnung der fraktalen Dimensio-
nen flr die verschiedenen Aggregatdurchmesser wird in einem gesonderten Kapitel eingegan-
gen.

Bei dem System Calciumcarbonat ist eine diffusionskontrollierte Aggregation zu erwarten, da
im Gegensatz zu Siliziumdioxid davon auszugehen ist, dass die Oberflacheneigenschaften des
Feststoffs weniger dominant sind. Der Aggregationsprozess wird tiberwiegend durch schwa-
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che Wechselwirkungspotentiale bestimmt. Da es sich jedoch auch hier um ein gelierendes
System handelt, muss die ClustergroRe divergieren, was bei einem reinen diffusionskontrol-
lierten Mechanismus nicht der Fall ist (Bild 4.2.3). Vermutlich kann die Aggregation durch
eine entsprechend modifizierte Aggregationskonstante charakterisiert werden.

Bei Siliziumdioxid wurde bei einigen Versuchen die lonenstérke durch die Zugabe von Natri-
umsulfat in die Vorlage variiert. Da gezeigt wurde, dass die zeitliche Veradnderung der Tri-
bung der Zunahme der PartikelgréRe folgt, kann der Exponentialfaktor auch aus der Tri-
bungskurve bestimmt werden. Damit ist eine Beurteilung des Aggregationsverhaltens inline
maoglich, was vor allem bei einer sehr instabilen kolloidalen Lésung vorteilhaft ist. Erwar-
tungsgemald verschiebt sich durch die Zugabe von Salz in die VVorlage der Gelpunkt zu friihe-
ren Prozesszeiten und das Stabilitatsverhaltnis W nimmt ab. Durch den unterschiedlichen Ag-
gregationsbeginn ist eine Auftragung der Daten als Funktion der zugegebenen Salzmenge
nicht sinnvoll. Weiterhin liegen unterschiedliche Feststoffkonzentrationen vor und somit steht
auch entsprechend eine andere Menge an Natrium pro Feststoffoberflache zur Verfligung.
Daher wurde die Gesamtnatriumionenkonzentration zu Aggregationsbeginn (Bestimmung s.
Anhang) dividiert durch die Molmenge an Silizium, die als Feststoff zu diesem Zeitpunkt
vorliegt, cona/Cosis, fur die Darstellung der Ergebnisse gewahlt. Die Monomerkonzentration
fur die Massenbilanz wurde als unabhéngig von der Salzkonzentration zu 0,146 mol/l (7000
ppm) und fir die Dauer des Aggregationsvorgangs als stationdr angenommen.

Die Ergebnisse sind in Bild 4.2.4 dargestellt. Zur Illustration sind die Punkte mit den zugege-
benen Salzmengen versehen. Die Steigungen, die als Grundlage fir die Berechnung des Stabi-
litdtsverhéltnisses dienen, wurden aus dem zeitlichen Verlauf der Tribung ermittelt (s. An-
hang). Fur die Versuche mit 30 g, 60 g und 80 g zugesetztem Natriumsulfat wurden nur Ver-
suche mit Messungen vor dem Gelpunkt durchgefunhrt.
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1509 T3
t‘\ \O"\O J O  Bild 4.2.4 Einfluss der Salzmenge
1 T~ ] S auf den Stabilitatsfaktor und den
0 = 0 Gelpunkt; die einzelnen Punkte sind
0 2 4 6 8 10 mit der zugesetzten Menge an Nat-

riumsulfat in die Vorlage aus 3,5 |
Co,Na/Co,sis Wasser versehen

Erwartungsgemall nimmt das Stabilitatsverhaltnis mit einer groReren Menge an verfugbaren
postiven Ladungstragern pro Feststoffoberflache ab. Insbesondere bis zu einer zusatzlichen
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Salzmenge von 80 g erfolgt ein starker Abfall von W. Insgesamt variieren jedoch die Ergeb-
nisse nur innerhalb von einer GréRenordnung. Die Verschiebung des Gelpunktes zu friiheren
Prozesszeiten zeigt einen sehr dhnlichen Verlauf wie der Stabilitatsfaktor. Bemerkenswert ist
hier der ausgeprégte Unterschied zwischen den einzelnen Salzkonzentrationen. Fur 150 g zu-
sdtzliches Natriumsulfat ist eine Gelierung des Systems bereits nach etwa 5 Minuten zu er-
warten, wahrend bei dem Versuch mit 60 g der Gelpunkt erst nach einer Prozesszeit von etwa
20 Minuten auftritt.

Aufgrund der potenziellen Abhangigkeit der Aggregatdichte von einem intra-partikuldren

-3

Abstand r mit p,,, o = nimmt das abgeschirmte Flussigkeitsvolumen im Inneren der Ag-

gregate mit zunehmender GroRe schnell zu. Wie bereits experimentell nachgewiesen, erfolgt

daher bald eine vollige Immobilisierung der Flissigkeit (Bild 4.2.5).

. . Bild 4.2.5 Schematische Darstellung des Sys-
T temszustands am Gelpunkt; die gestrichelten
Linien stellen die Kollisionsdurchmesser der
immobilisierten, kolloidalen Aggregate dar

Ein groler Teil der Aggregate kann keine freien Diffusionsvorgange mehr ausfuhren. Fir den
Gelpunkt gilt fiir den Kollisionsdurchmesser x© — o . Die Aggregate, aus denen das Gel
zusammengesetzt ist, sind durch ihre Korrelationslange & charakterisiert. Der Zustand fiir
r<&® ist oftmals ein anderer als fiir r > £© wie die obige Abbildung illustriert. So kénnen
aullerhalb der Korrelationslange noch einzelne Primarpartikel oder Kleinere Cluster auftreten,
die, wie bereits diskutiert, durch Diffusionsvorgange im Netzwerk zu einer Verfestigung des
Gels fuhren, wenn sie in das bestehende Grundgerust eingebaut werden. LATTUADA (2004)
geht davon aus, dass es sich bei der Gelbildung um einen zweistufigen Prozess handelt. Zu-
néchst bertihren sich die Aggregate und werden dann nach einiger Zeit in ihren Positionen
soweit fixiert, dass sich eine stabile Struktur ausbildet. In diesem Fall wird jedoch angenom-
men, dass die Zeit zwischen dem Kontakt und der Fixierung sehr klein ist, da es sich um ein
reagierendes System handelt und die Aggregate daher im Vergleich zum Aggregationsprozess
schnell in ihren Positionen fixiert werden. Weiterhin ist davon auszugehen, dass durch den
mechanischen Energieeintrag, die Gelstruktur bei Erreichen einer gewissen GroRe schnell in
einzelne Gelcluster zerlegt wird.
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Zur Vorhersage des Gelpunktes muss eine effektive Feststoffdichte ¢agq festgelegt werden.
LATTUADA (2004) gibt eine maximale Packungsdichte der Aggregate von 50 % an, bei der
die gesamte Flussigkeit als immobilisiert gilt und bei der sich alle Aggregate entsprechend
ihrer Kollisionsdurchmesser beriihren. Fur die Simulationsrechnungen soll daher dieser Wert
verwendet werden. Fir die effektive Feststoffdichte ergibt sich folgender Ausdruck:
n c
D = 2,5 (171, 4.2.9

In Bild 4.2.6 ist der Verlauf der effektiven Feststoffdichte flr verschiedene Natriumsulfatkon-
zentrationen in der Vorlage als Funktion der Zeit dargestellt. Fir die Berechnungen wurden

die entsprechenden Stabilitatsverhaltnisse verwendet.

Unterschiede zu Aggregationsbeginn ergeben sich aus variablen Anfangskonzentrationen der
Primarpartikel. Insbesondere bei hohen Salzkonzentrationen zeigt sich ein sehr schneller An-
stieg der effektiven Feststoffdichte. So ergibt sich ein Anstieg von 10 % auf 50 % innerhalb
von etwa einer Minute bei einer zusatzlichen Salzmenge von 150 g.
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bz | =120 ;
802 J f Bild 4.2.6 Effektive
s r| <©-150g : Feststoffdichte als
€01 | 1 Funktion der Zeit vom
& - Aggregationsbeginn die
@ L Lo . : . gestrichelten Linien
0,0 L bezeichnen die Zeit bei
0 2 4 6 8 10 12 der ¢ = 0,5 betragt
Zeit von Aggregationsbeginn [min.] (Gelpunkt)

Die gestrichelten Linien markieren als Orientierungshilfe den Zeitpunkt bei der eine effektive
Feststoffdichte von 50 % erreicht bzw. eine Gelierung zu erwarten ist.

Die berechneten Gelpunkte zeigen eine relativ gute Ubereinstimmung mit dem experimentell
ermittelten Zeitpunkt der Gelierung (Bild 4.2.7). Experimentell wurde der Gelpunkt durch
visuelle Inspektion der Probe bestimmt. Insbesondere bei dem Standardversuch und bei dem
Versuch mit 30 g Salz in der Vorlage zeigen sich leichte Abweichungen. Ein Grund dafr ist
womdglich, dass der Stabilitatsfaktor wahrend des Aggregationsvorgangs als konstant ange-
nommen und auf die lonenstérke zu Aggregationsbeginn bezogen wurde. Da sich die Natri-
umkonzentration jedoch durch die Zufuhr von weiterem Reaktionsmedium erhoht, ist der Sta-
bilitatsfaktor kurz vor dem Gelpunkt geringer als zu Aggregationsbeginn.
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Dieser Effekt tritt vor allem bei den Versuchen mit einer langen Aggregationszeit auf, so dass
hier der Gelpunkt etwas friiher eintritt als berechnet.

Die Erkenntnisse aus den experimentellen Untersuchungen sollen nun im Hinblick auf die
kolloidale Wechselwirkung mit theoretischen Untersuchungen verglichen und diskutiert wer-
den. Stabilitatsverhaltnisse fiir das primare Minimum wurden aus der Uberlagerung der ein-
zelnen Wechselwirkungspotentiale berechnet. Die Berechnungsverfahren dazu werden aus-
fihrlich im Anhang erlautert. Dargestellt sind Stabilitatsverhaltnisse im primaren Minimum
(p.m.c.) und sekundaren Minimum (s.m.c.) als Funktion der Silanolzahl und der Natriumio-
nenkonzentrationen in Bild 4.2.8a und ohne die Solvatationswechselwirkung in Bild 4.2.8b.

Fur alle Berechnungen wurde von einer Temperatur von 80 °C und einem pH-Wert von 9,3
ausgegangen. Es wird deutlich, dass besonders die Salzkonzentration einen groRen Einfluss
auf das Stabilitatsverhaltnis hat. Eine Erhéhung der Natriumionenkonzentration von 0,1 auf
0,9 mol/l bewirkt eine Verringerung des Stabilitatsverhaltnisses um etwa 8 GréRenordnungen.
Im Gegensatz dazu hat eine Erhéhung der Silanolzahl, also der méglichen Ladung tragenden
Gruppen von 3 auf 6 nur eine Erhdhung des Stabilitatsfaktors um 3 GrdRenordnungen zur
Folge. Ohne die Solvatationswechselwirkung ist die Form der Kurvenverldufe gleich, jedoch
sind die Werte um ca. 5 GrolRenordnungen geringer. Wie bereits diskutiert, hat die Partikel-
groRe einen grofRen Einfluss auf das Stabilitatsverhaltnis. In Bild 4.2.8c sind berechnete Werte
fir unterschiedliche PartikelgréRen und unterschiedlich grofRe PartikelgroRenunterschiede
dargestellt. Die Stabilitat im priméaren Minimum verringert sich mit insgesamt abnehmender
PartikelgroRe und steigt mit zunehmender GroRendifferenz etwas an. Der Stabilitatsfaktor im
sekunddren Minimum nimmt ebenfalls mit abnehmender PartikelgroRe ab, verringert sich
jedoch stark mit zunehmender GroRRendifferenz. Wichtig sind diese Betrachtungen, weil bei
reagierenden Systemen kleinere Partikel als Briicke bei der Kollision zwischen zwei gréReren
Partikeln fungieren kénnen, die bei einer direkten Kollision nicht aggregieren wirden, weil
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das System stabil ist. Insgesamt ist der Stabilitatsfaktor im sekundaren Minimum jedoch er-

heblich geringer als im primaren.

IOg(Wp.m.c.) [']

(©)

& xXx=10nm -eXx=18nm
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Bild 4.2.8 Stabilitatsverhaltnisse als
Funktion der Silanolzahl und der
Natriumionenkonzentration (80 °C,
pH 9,3) fir (a) mit allen Potentialen,
(b) ohne das Solvatationspotential; (c)
Stabilitatsverhdltnisse im priméren
und sekundéren Minimum als Funkti-
on der PrimarpartikelgroRendifferenz
(pH = 9,3, ¢cna = 0,4 mol/l, n = 4,6
1/nmz, 80 °C)

Tabelle 4.2.1 Stabilitéatsverhaltnisse im priméaren und sekundéren Minimum fir ausgewahlte Parame-
ter (Natriumionenkonzentration von 0,4 mol/l, pH 9,3)

T [°C] n[1/nm?]  xpr[nm]  Xp2 [NM]  Vsow, ? Wome. Wsme  Cna+ [MOI/1]
80 4.6 26 26 ja 7,2.10% 112 0,4
80 4,6 10 26 ja 4910 195 0,4
80 4,6 10 10 ja 4510° 30,6 0,4
80 4,6 26 26 nein 1,1.10° 4.2 0,4
80 2,0 26 26 ja 3,010° 11,2 0,4
25 46 26 26 ja 2,310%" 95 0,4
80 4,6 26 26 ja 3,7.10° 117 0,73

Ausgewahlte berechnete Werte sind in Tabelle 4.2.1 dargestellt.
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Eine Natriumkonzentration von 0,4 mol/l ergibt sich aus einer Massenbilanz bei einem Ver-
such unter Standardbedingungen zu Beginn des Aggregationsvorgangs. Eine Herabsetzung
der Temperatur um 55 Grad flhrt insgesamt zu etwas geringeren Stabilitatsfaktoren. Wird die
Natriumionenkonzentration auf 0,73 mol/l erhoht, was einer zugesetzten Menge von 150 g
entspricht, so nimmt der Stabilitatsfaktor im priméren Minimum um ca. zwei Grofenordnun-
gen ab, also deutlich mehr als die experimentellen Ergebnisse gezeigt haben. Flr den Stabili-
tatsfaktor im sekundéaren Minimum ergibt sich kaum ein Einfluss. Es zeigt sich, dass das Sta-
bilitatsverhaltnis im primaren Minimum in den meisten Féllen gréRer als der gemessene Wert
ist. Der Stabilitatsfaktor im sekundaren Minimum liegt entsprechend immer weit unterhalb.
Der gemessene Wert von 6,7 .10° entspricht etwa einem Potentialmaximum von 12 ky,-T fir
einen berechneten Gesamtpotentialverlauf. Unsicherheiten bei den Einflussparametern beste-
hen vor allem bei der Quantifizierung der Solvatationswechselwirkung, der Silanolzahl und
der Oberflachenbeschaffenheit. So kénnen kleinere Polymere, die an den Aggregaten adsor-
biert sind, die Stabilitat durchaus vor allem auch im Hinblick auf die geringe Reichweite der
Oberflachenpotentiale herabsetzen, wie die Berechnungen flr verschiedene Partikelgrofen
gezeigt haben. Detaillierte Informationen zu der Oberflachenstruktur finden sich im Anhang.

Unsicher ist vor allem auch, ob die Solvatationswechselwirkung bei diesen pH-Werten tber-
haupt auftritt (BERGNA, 1994). Fir die Silanolzahl wurde ein durchschnittlicher Wert aus
BERGNA (1994) angenommen. Oberflachentitrationen am redispergiertem Produkt haben er-
geben, dass die Werte fur die Silanolzahl eine erhebliche Streuung aufweisen. Vollig vernach-
lassigt wurde auch ein mdglicher chemischer Beitrag durch reagierende Silanolgruppen. Bei
der Kollision zweier Partikel werden diese mdoglicherweise zunéchst durch physikalische
Krafte zusammengehalten bevor an den Zwickeln zweier Primérpartikel bevorzugt Monomer
kondensiert, weil hier die Loslichkeit geringer ist als an einer glatten Feststoffoberflache (I-
LER, 1979). Durch diesen Vorgang wird die Partikelbindung dann gefestigt.

Fur die Bestimmung des Stabilitatsfaktors wurde die Wechselwirkung der Aggregate mit der
Wechselwirkung der einzelnen Priméarpartikel beschrieben. Problematisch bei dieser Annah-
me ist vor allem, dass die an diese a-Partikel gebundenen Primarpartikel (B-Partikel) durch
ihre eigene Ladung eine teilweise Verzerrung der Potentiale zwischen den beiden wechsel-
wirkenden o-Partikeln bewirken, dessen Berechnung aufl3erordentlich aufwendig ist, da die
genaue Position der B-Partikel dabei bekannt sein muss. Weiterhin sind die hydrodynami-
schen Wechselwirkungen bei der Annaherung zweier Aggregate unbekannt. Nahern sich zwei
fraktale Cluster so wird die Flussigkeit zwischen diesen beiden Aggregaten nicht ganzlich
herausgedruickt, wie bei der Berechnung des entsprechenden Korrekturfaktors angenommen
wurde, sondern es kann durch die Permeabilitat der Clusterauf3enbereiche auch zu Durch-
stromungsvorgangen kommen. Fur die Stabilitat des Systems gegen Aggregation ist vor allem
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die kinetische Energie der Partikel wichtig, mit der die abstoRenden Wechselwirkungskrafte
uberwunden werden kénnen. Jede Partikel- bzw. AggregatgroRe hat eine Energieverteilung,
wobei sich die einzelnen Verteilungen fur das gesamte Partikelkollektiv Gberlagern. Bei ab-
stollenden Kréften spielt die Trégheit der Aggregate mit zunehmender Clustergréie eine Rol-
le. Weiterhin muss bei Kréften, die auf die Aggregate wirken davon ausgegangen werden,
dass der Feststoff nicht wie eine starre Kugel reagiert, sondern durch die Partikelketten elasti-
sche Reaktionen hervorgerufen werden. Die Elastizitat der Aggregate kann Uber eine Feder-
konstante beschrieben werden, die zum Beispiel bei der Annahme eines geeigneten mikrorhe-
ologischen Modells aus rheologischen Messdaten quantifiziert werden kann (POTANIN, 1995).

4.3 Aggregatstruktur

Experimentell wurde nachgewiesen, dass sich vor allem bei der Féallung von Siliziumdioxid
zumindest fur einige Zeit stabile fraktale Aggregate bilden, die tber rheologische Untersu-
chungen und statische Lichtstreuung teilweise charakterisiert werden konnten. Eine genaue
Beschreibung der Struktur ist jedoch mit den experimentellen Mitteln nur eingeschrankt mog-
lich. Zusétzlich zu diesen experimentellen Untersuchungen wurden daher Simulationsrech-
nungen durchgefuhrt, um die strukturellen Eigenschaften des Feststoffes eingehender zu be-
schreiben und einen Mechanismus zur Reorganisation der fraktalen Aggregate nach dem Gel-
punkt zu identifizieren.

4.3.1 Modellierung

In der Literaturbetrachtung wurde auf die verschiedenen Modelle zur Erzeugung von fraktalen
Strukturen hingewiesen. Allgemein wird dabei von einem Kollektiv an Primarpartikeln zu
Beginn des Aggregationsvorgangs ausgegangen, die basierend auf vorgegebenen Restriktio-
nen in einem Gitter zur Kollision gebracht werden. Viele Modelle basieren auf einem stati-
schen Gitter, in dem die Partikel sich in der Regel auf statistischen Bahnen bewegen kdnnen.
Bei einer erfolgreichen Kollision wird der resultierende Cluster dann in seiner Gesamtheit auf
dem Gitter bewegt. Verlasst ein Partikel den Bereich des Gitters, so tritt es auf der gegeniber
liegenden Seite in den Gitterraum wieder ein. Eine Einschrankung bei diesen Modellansatzen
ist vor allem, dass das Gitter statisch ist, d.h. Fluidbewegungen, die zum Beispiel durch me-
chanischen Energieeintrag hervorgerufen werden, werden nicht berlcksichtigt. Ausgehend
von einer GittergroRe mit 250 Punkten und einer PrimérpartikelgroRe von 20 nm ist der be-
trachtete Fluidbereich, in dem die Diffusionsvorgange stattfinden etwa 5 pm grof3. Stro-
mungsvorgange konnen jedoch zu einer Teilung dieses Bereiches fuihren, so dass die einzel-
nen Fluidfragmente anders wieder zusammengesetzt werden. Daraus folgt, dass zwei Partikel,
die sich zundchst an gegeniberliegenden Seiten des Gitters befunden haben, nun maoglicher-
weise durch nur noch einen Diffusionsschritt kollidieren kdnnen. Aus diesen Griinden ist die
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Wahl eines statischen Gitters fir einen Ruhrreaktor nicht ratsam. Ein weiterer Nachteil ist,
dass oftmals viele Diffusionsvorgénge auftreten bevor es zu einem Kollisionsvorgang kommt,
was entsprechend viel Rechenzeit erfordert. Daher wurde fiir die Erzeugung dreidimensiona-
ler Aggregate ein Simulationsalgorithmus basierend auf einem dynamischen Gittermodell
nach SUTHERLAND (1967) gewéhlt.

4.3.1.1 Modell zur Erzeugung fraktaler Aggregate

Eine schematische Darstellung des verwendeten Simulationsalgorithmus findet sich in Bild
4.3.1.
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Bild 4.3.1 Schematische Darstellung des verwendeten Aggregationsmodells zur Erzeugung fraktaler
Strukturen (nach SUTHERLAND, 1967)

Tabelle 4.3.1 Aggregationswahrscheinlichkeiten

Fall Aggregationswahrscheinlichkeit
1. Aggregation aller Partikel gleich wahrscheinlich P=1;1<i<w
(gleiche Wahrscheinlichkeiten)
2. Aggregation durch diffusive Beweglichkeit bestimmt P o 1
(Diffusion) x "
3. Reaktionslimitierung P oc (xi“) -x {9 )0'5
4. Ansatz nach Smoluchowski 1 © o
(Smoluchowski) x" +x!

5. Aggregation nur durch Anlagerung von Primarpartikeln P=1;i=1
(Single Particle-Cluster (SC)-Aggregation) P=0; 2<i<w

Fall 1 bis 4 mit vorgegebener

6. Kontaktstellenlimitation Mindestkontaktstellenzahl

Basis fir das Modell ist eine nummerierte Liste, deren Platze je nach Aggregationsfortschritt
mit Clustern oder Primarpartikeln belegt sind. Zu Aggregationsbeginn liegen N Primérpartikel
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in einer Liste mit entsprechend N Listenpléatzen vor. Ein Cluster wird durch ein dreidimensio-
nales Gitter beschrieben, in welches er gerade hineinpasst. Nach der Auswahl zweier Partikel
durch einen Zufallsgenerator wird zunachst die Kollisionswahrscheinlichkeit P nach einem
der in Tabelle 4.3.1 dargelegten Modelle ermittelt. Fur den ersten Fall ist die Kollisionswahr-
scheinlichkeit fur alle Partikel gleich groR, d.h. eine Kollision findet in jedem Fall statt. Im
zweiten Fall wird die Aggregationswahrscheinlichkeit aus dem Diffusionskoeffizienten be-
rechnet. Im einzelnen ist hier P, = D/Dmax. Der maximale Diffusionskoeffzient bezieht sich
auf das kleinste Partikel im System. Der Diffusionskoeffizient D berechnet sich jeweils aus
den beiden ausgewéhlten Clustern, wobei der gréRere Wert verwendet wird. In Fall 3 und Fall
4 sind Formen der Aggregationskonstante aus den Gleichungen 4.2.6 und 4.2.3 integriert,
wobei Fall 4 der Konstante entspricht, wie sie von SMOLUCHOWSKI (1917) hergeleitet wurde.
Ahnlich wie bei der Bestimmung von P fiir Fall 2 wird hier zunachst die maximale Aggrega-
tionskonstante im System berechnet, so dass gilt P = B/Bmax. FUr Fall 3 entspricht dies der
Kollision zwischen den beiden groten Clustern, wéhrend sie sich fir Fall 4 aus der Kollision
zwischen dem kleinsten und dem gréf3ten Partikel im System berechnet. Die Konstante 3
wird aus den Daten der ausgewahlten Cluster bestimmt. Bei Fall 5 findet ein Wachstum der
Aggregate nur durch die Anlagerung von Primérpartikeln statt, d.h. nach Entstehen eines
Zweierclusters lagern sich hier weitere Primarpartikel bis zum Simulationsabbruch an. Magli-
cherweise ist bei Beriihrung zweier Aggregate der gebildete Cluster noch nicht stabil, da zum
Beispiel die Haftkrafte zwischen den Aggregaten zu gering sind oder das Aggregat in der
Stromung geschert wird. Durch Rotation kann es zur Ausbildung weiterer Kontaktstellen
kommen bis sich eine stabile Konformation gebildet hat, die nicht mehr durch die im Scher-
feld auftretenden Kréfte aufgebrochen werden kann. Vollig dquivalent ist die Simulation mit
einer Orientierung der Cluster in einer Weise, dass bereits vor der Kollision die Anzahl der
vorgegebenen Kontaktstellen erfiillt wird. Dieser Vorgang ist in Fall 6 implementiert.

Wurde nach der Berechnung der Aggregationswahrscheinlichkeit festgestellt, dass eine Kolli-
sion zum Erfolg fihrt, so werden die ausgewahlten Cluster um die zuvor zuféllig ermittelten
Werte flr die beiden Raumwinkel gedreht. Nach der Auswahl eines der beiden Partikel als
Zentralpartikel wird das eine Partikel geradlinig auf das andere in einem Hilfsgitter zugefuhrt.
Die Grolie dieses Hilfsgitters berechnet sich aus der GroRe der beiden Einzelcluster. Das
durch Kollision beider Partikel gebildete Aggregat wird nun in die Liste zurlickgelegt und die
Anzahl der Listenplatze um eins reduziert. AnschlieBend werden alle Partikel auf den Listen-
platzen zuféllig durchgetauscht, um die Gleichverteilung der Cluster zu gewéhrleisten. Da-
nach beginnt der beschriebene Vorgang erneut. Aufgrund der Art der Bewegung wird der
Kollisionsvorgang auch als ballistisch bezeichnet (Bild 4.3.2).
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statistisch

——
———

ballistisch
Bild 4.3.2 Vergleich statistische und ballistische

Kollision

Bei einem statistischen Kollisionsvorgang erfolgt eine zufallige Bewegung der Aggregate im
Hilfsgitter. Je nach GittergroRe finden dabei entsprechend viele Bewegungen statt, bevor es
zu einem Kontakt der beiden Aggregate kommt, was wiederum sehr viel Rechenzeit erfordert.
Auf die Wahl eines statistischen Stol3vorgangs wurde aus diesem Grund verzichtet. Zudem
sind beide Stol3vorgénge identisch, wenn das kleinere Aggregat in Bild 4.3.2 seine Bewegung
bei Punkt 1 startet.

4.3.1.2 Charakterisierung der fraktalen Aggregate

Zur Charakterisierung der mit dem vorgestellten Simulationsalgorithmus erzeugten Cluster
bieten sich folgende Mdglichkeiten an:

Aus den Koordinaten der Primarpartikel im Aggregat lasst sich die Partikelkorrelationsfunkti-

on g(r) berechnen, wobei r ein intrapartikuldrer Abstand ist. Diese Funktion ist ein MaR fiir
die Dichte eines Aggregates. Prinzipiell kann diese Funktion auf zwei verschiedenen Wegen
erhalten werden. Eine Mdglichkeit besteht darin, den Schwerpunkt eines Aggregates zu su-
chen und ausgehend davon, die Dichte aus die Zahl der Priméarpartikel bei bestimmten diskre-
ten Abstanden von diesem Schwerpunkt zu berechnen. Die erhaltene Kurve zeigt jedoch auf-
grund der statistischen Verteilung der Primérpartikel im Aggregat grofle Schwankungen (sie-
he auch Bild 4.3.3).

Wesentlich bessere Ergebnisse kdnnen erzielt werden, wenn zundchst alle Abstande der Pri-
marpartikel in einem Aggregat berechnet werden. Nach der Einteilung des Clusters in einzel-
ne Schalen s kénnen dann die Betrdge dieser Abstandsvektoren den einzelnen Schalen zuge-
ordnet werden. Die Schalendicke darf nicht zu klein sein, da dann die Kurve wieder unregel-
maRige Schwankungen aufweist. Um eine glatte Funktion zu erhalten, hat sich ein Wert fir
die Schalendicke Ar von /3 als geeignet erwiesen. Die erste Schale befindet sich demnach bei
einem Abstand von etwa 0,86, da immer die Mittelpunkte der Schale fiir r verwendet wurden.
Fur alle Simulationsrechungen wurde der Primarpartikeldurchmesser xp auf eins gesetzt und
die intrapartikuléaren Abstdnde damit entdimensioniert.
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0,1 ¢

0,01
= 0,001 ¢ | o |
= g Bild 4.3.3 Beispiel fir Partikelkorrelati-
- onsfunktionen: die Kurven mit den grauen
0,0001 Symbolen wurde ausgehend vom Massen-
B schwerpunkts des Aggregates berechnet;
I die Kurve mit den schwarzen Symbolen
0,00001 wurde durch die Bestimmung aller Ab-
1 100 standsvektoren zwischen den Primarparti-

10
r[-] keln erhalten

Nachdem die Anzahl der Betrage der Abstandsvektoren Ns, die auf die entsprechende Schale
s entfallen, ermittelt wurde, wurde dieser Wert durch das jeweilige Schalenvolumen AV; und
die Gesamtzahl der Priméarpartikel im Aggregat i dividiert. Es gilt also fur eine Schale s:

Ns
- AV,

g(r,) = 4.3.1
Der Betrag des Abstandsvektors fiir diese Schale wird mit rs bezeichnet. Allgemein ist r ein
intrapartikularer geometrischer Abstand.

Die fraktale Dimension und die Partikelkorrelationsfunktion lassen jedoch keine Aussagen
uber die Konnektivitat der Partikelkettensegmente im Aggregat zu. Ein Aggregat kann zum
Beispiel aus nur einer gefalteten Partikelkette oder aus vielen einzelnen Kettensegmenten be-
stehen, die untereinander an vielen Stellen verkniipft sind (Bild 4.3.4). Beide Aggregate in
dieser Darstellung bestehen aus der gleichen Anzahl an Primérpartikeln und haben womdéglich
die gleiche fraktale Dimension sowie eine identische oder zumindest ahnliche radiale Dichte-

verteilung.
F
P
Qgé%@g o
Bild 4.3.4 Darstellung zweier Cluster mit
F einer unterschiedlichen Vernetzung aber

gefaltete Partikelkette ~ venetzte Segmente einer gleichen Anzahl an Primarpartikeln

Es ist einsichtig, dass Kréfte, die an den mit Pfeilen markierten Stellen angreifen, unterschied-
liche Auswirkungen haben. Die Partikelkette von Cluster 1 wird sich entfalten und eine grof3e
Elastizitat aber moglicherweise eine geringe Stabilitat gegen Bruch aufweisen. Hingegen ist
die Stabilitat von Cluster 2 womdglich groRer aber die Elastizitat entsprechend geringer. Die
mathematische Beschreibung der Elastizitat von Cluster 2 tber die interpartikuléren Kréfte ist
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deutlich komplizierter verglichen mit Cluster 1. Das dynamische Verhalten einer Suspension
bzw. die Viskositat hangt also sehr stark von der Vernetzung der Partikelketten in einem Ag-
gregat ab. Auf eine dhnliche Weise wie die Partikelkorrelationsfunktion kann nun eine Funk-
tion definiert werden, die im folgenden als Vernetzungsdichtefunktion g(rehmin) bezeichnet

wird. Der materielle oder chemische Abstand rcymin. zZwischen zwei Primdrpartikeln in einem
Cluster ist definiert als der kiirzeste Weg, der zwischen diesen beiden Partikeln zuriickgelegt
werden muss, ohne die Feststoffstruktur zu verlassen (Bild 4.3.5).

O
@ O
@,

og - ) @

Q - I Q Bild 4.3.5 Hlustration zur Definition des chemischen

und geometrischen Abstands; dargestellt ist hier der
minimale chemische (materielle) Abstand zweier
Primarpartikel in einem Aggregat

Fur eine gestreckte Partikelkette ist renmin, = 1. Je starker das Aggregat vernetzt ist, umso ge-

ringer sind die chemischen Wege zwischen den Primarpartikeln und umso eher erreichen sie
Werte wie die geometrischen Abstédnde r. Die Vernetzungsdichtefunktion wird ermittelt, in-
dem alle minimalen chemischen Abstande zwischen den Primarpartikeln ermittelt werden.
Danach werden die auf die jeweiligen GroRenklassen entfallenen Abstdnde gezahlt und durch
die Anzahl aller Abstédnde und der Klassenbreite dividiert. Es ergibt sich also:

N s,ch,min

r . =
g( Ch'mm) Arch,min ’ z Ns,ch,min 432

Die Gesamtzahl der Abstédnde, d.h. der mdglichen Partikelpaare hangt mit der Anzahl der
Primarpartikel im Aggregat Uber

i-(1-1
ZNs,ch,min = (2 ) 433

zusammen. Die Normierung auf ein Volumensegment ist wenig sinnvoll, da es sich nicht um
geometrische AbmaRe handelt. Ahnlich wie bei einer PartikelgroRenverteilung lasst sich nun
auch eine Vernetzungssummenfunktion berechnen fir die gilt:

Teh, min, max

G(rch,min) = Ig(rch,min) 'drch,min 434

Teh, min, min
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Fur alle Berechnungen betragt die Klassenbreite Ar =1.

ch,min

Eine weitere Mdglichkeit, die Anordnung der Primarpartikel in einem Aggregat zu quantifi-
zieren, besteht in der Bestimmung einer Kontaktstellenverteilung. Dazu werden die Primér-

partikel mit einer bestimmten Anzahl an ndchsten Nachbarn gezahlt und durch die Gesamt-
zahl aller Priméarpartikel im Aggregat dividiert. Fur das verwendete Gitter sind fur ein Pri-
marpartikel maximal 26 n&chste Nachbarn mdglich. Fir die Kontaktstellenanzahlverteilung
gilt demnach:

~ N
qQ(KS) — KS

—_— 435
AKS-i

Hier bezeichnet Nks die Anzahl der Priméarpartikel mit einer bestimmten Anzahl an Kontakt-
stellen KS und AKS die Klassenbreite, die immer 1 betrdgt. Fir diese Verteilung kénnen Me-
dianwert KSsp und Standardabweichung berechnet werden:

KS,, = KS(g, =0,5) 4.3.6
GZKS = Zao(KS) : (KS_ KSs, )2 4.3.7
KS

Das Streuverhalten der Aggregate wird durch den Strukturfaktor charakterisiert. Dieser lasst
sich experimentell aus der statischen Lichtstreuung bestimmen (s. Anhang). Der Strukturfak-
tor ist die Fouriertransformation der Partikelkorrelationsfunktion (BREZESINSKI, 1993) :

K-
S'”( r) ar 438

S(k)=1+4-7- jr gn>—/]——2
Der Strukturfaktor lasst sich aber auch wie die Partikelkorrelationsfunktion aus den Betrégen
der Abstandsvekoren der Priméarpartikel im Aggregat direkt berechnen (HAsSMY, 1993-1)

S =1+ Zsln(k ‘rml‘)

4.3.9
I m, j=1 k"mj‘

‘ij‘ ist der Betrag des Abstandsvektors zwischen den beiden Primarpartikeln j und m im Ag-
gregat.

Abhangig von dem Messverfahren, welches zur Erfassung der Partikelgrof3e verwendet wird,
ergeben sich je nach der physikalischen Eigenschaft, die zur Messung herangezogen wird,
auch unterschiedliche Ergebnisse. Mithilfe der statischen Lichtstreuung wird der Tragheits-
durchmesser der Aggregate gemessen. Das Quadrat des Trégheitsdurchmessers ist als die
mittlere quadratische Entfernung zum Schwerpunkt definiert. Die dynamische Lichtstreuung
basiert auf der Erfassung des Diffusionskoeffizienten der Partikel, aus dem sich der hydrody-
namische Durchmesser berechnet. Simulationsrechnungen erfordern den Kollisionsdurchmes-
ser der fraktalen Cluster, der vergleichbar mit dem Durchmesser einer Kugel ist, in die das
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Aggregat gerade hineinpasst. Zur weiteren Charakterisierung der Aggregate ist daher ein Zu-
sammenhang zwischen diesen verschiedenen Durchmessern erstrebenswert. Der Tragheits-
durchmesser wird aus folgender Beziehung berechnet (LATTUADA, 2003):

)\ S L,
(x@) =(i+1)22 YA -T)) 4.3.10

m=0 n=m+1

r.und 7 sind die Positionsvektoren der Primdrpartikel im Aggregat. Prinzipiell ist der Trag-
heitsdurchmesser fiir nicht euklidische Objekte tber die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
einzelnen Massenpunkte definiert. Fur die Positionsvektoren sind dann entsprechend zeitlich
die gemittelten Vektoren einzusetzen, hier dargestellt iber die Notation <...>. Fur die Simula-
tionsrechnungen wurde jedoch angenommen, dass die Primarpartikel nach der Kollision im
Aggregat fixiert sind, also keine zeitlich fluktuierenden Bewegungen aufweisen. Entspre-
chend kann auch <...> weggelassen werden.

Die Berechnung des Kollisionsdurchmessers kann zum Beispiel aus der Partikelkorrelations-

funktion erfolgen mit

x{ =1 43.11

min[g(r)]

Die Bestimmung des hydrodynamischen Durchmessers x" ist deutlich komplizierter. Dafiir

wurde ein Modell nach VEERAPANENI (1996) angewandt, welches zusammenfassend im An-
hang beschrieben ist.

Sind die verschiedenen Durchmesser nun bekannt, so lassen sich auch dafiir die entsprechen-
den fraktalen Dimensionen aus Gleichung 3.2.1 unter der Annahme, dass der Vorfaktor k{®
mit o = (), (c) oder (h) zu eins angenommen wird, berechnen. Fir einige Darstellungen wur-
de der Aggregatdurchmesser mit dem Primarpartikeldurchmesser mit
()
X
Xi(a) _ A 4.3.12

XP
entdimensioniert. Weiterhin gilt fur alle intrapartikularen Abstéande r bzw. ren min SOwie fiir die
Betrage der Vektoren die Entdimensionierung:

R
r=— 4.3.13
XP
Rch min
rch,min = : 4.3.14
XP

Fur alle Berechnungen wurde der Primarpartikeldurchmesser xp = 1 gesetzt.
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4.3.2 Simulationsergebnisse
4.3.2.1 Eigenschaften fraktaler Aggregate vor dem Gelpunkt

Zunachst sollen die wichtigsten strukturellen Eigenschaften fraktaler Aggregate anhand von
Beispielaggregaten aus den Féllen 4 und 5 diskutiert werden. Danach wird schwerpunktméRig
auf die Falle 1 bis 4, d.h. die Cluster-Cluster Aggregation eingegangen.

a) Vergleich der Félle 4 und 5

In Bild 4.3.6 sind Beispiele flr verschiedene Aggregatstrukturen dargestelit.

120 PP

Bild 4.3.6 Beispielstrukturen fiir einige berechnete Cluster, jeweils bestehend aus 1000 Primarparti-
keln: (a) und (b) aus Fall 4 mit d{¥ =1,76und d{” =1,60; (c) und (d) aus Fall 5 mit d{® =219
und d{® =192

Wachsen die Aggregate entsprechend Fall 5 nur durch die Anlagerung von Primérpartikeln
(Bild 4.3.6¢c und d), so bilden sich kompakte Strukturen mit einer fraktalen Dimension von
2,19 fur den dreidimensionalen Fall aus. Wahrend im dreidimensionalen Fall diese Struktur
sehr dicht erscheint, lasst sich jedoch aus der zweidimensionalen Projektion (Bild 4.3.6d) er-
kennen, dass durchaus pordse Bereiche auftreten. Sehr schon ist auch die Selbstdhnlichkeit
einzelner Clusterbereiche zu erkennen. L&sst man die Partikel allerdings nach Fall 4 aggregie-
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ren, also nach der Aggregationskinetik, wie sie von SMOLUCHOWSKI (1917) hergeleitet wurde,
so entstehen weitaus offenere Aggregate mit einer fraktalen Dimension von 1,76 (Bild
4.3.6a). Jedoch sind auch kompakte Bereiche auszumachen, wie sie in Bild 4.3.6¢ auftreten.
Begriindbar ist dieses Phanomen mit dem Verhalten der Aggregationskonstante (3, die einen
maximalen Wert fiir die Kollision von kleinen und grof3en Clustern annimmt. Kleine Cluster
diffundieren einerseits schneller, grolRe Cluster haben aber einen gréReren StoRquerschnitt, so
dass eine erfolgreiche Aggregation zwischen diesen beiden Gruppen am wahrscheinlichsten
ist und sich einzelne Primdarpartikel an den Cluster anlagern. Zum quantitativen Vergleich der
in Bild 4.3.6 dargestellten Strukturen sind die Kontaktstellenanzahlverteilungen in Bild 4.3.7
gezeigt.

0,35
0,30 [ Cluster-Cluster Agg. (F4)
'g' 0,25 M PP-Cluster Agg. (F5)
S 0,20
i)
& 015 :
N Bild 4.3.7 Kontaktstellenzahl-
< 0,10 verteilung fir die dreidimen-
0.05 sionalen  Beispielaggregate
’ aus Bild 4.2.3 (Medianwerte:
0,00 2,23 fir Fall 4 und 1,97 fiir
1 5 Q. oy Fall 5; Standardabweichun-
3 4 5 —t gen: 1,43 fur Fall 4 und 1,38
Kontaktstellenzahl [-] 7 g fur Fall 5)

Auffallig ist vor allem, dass sich fiir die kompakte Struktur berechnet nach Fall 5 ein groRer
Anteil an Partikeln mit nur einer Kontaktstelle ergibt, was auch zu einem geringeren Median-
wert von 1,97 verglichen mit 2,23 fur Fall 4 fuhrt. Dieses Ergebnis ist auf die Existenz von
vielen kleinen Partikelketten zuriickzufuhren, an deren Ende die Primarpartikel mit nur dieser
einen Kontaktstelle sitzen, was auch anhand der zweidimensionalen Darstellung in Bild 4.3.7
ersichtlich ist. Insgesamt ergeben sich nur geringe Unterschiede zwischen den beiden Struktu-
ren, was nicht unbedingt zu erwarten ist. Aufgrund der sehr unterschiedlichen Morphologie
der Aggregate ware bei der kompakteren Struktur aus Fall 5 eine groRere Anzahl an Primar-
partikeln mit mehreren Kontaktstellen als bei der Struktur aus Fall 4 zu erwarten. Der kom-
paktere Cluster ist jedoch aus vielen Partikelketten aufgebaut, die sich dicht zusammendrén-
gen, wie Bild 4.3.6 zeigt. Fur beide Strukturen sind nur sehr wenige Priméarpartikel mit 7 oder
8 Kontaktstellen vorhanden. Partikel mit mehr als 8 nachsten Nachbarn treten gar nicht auf.

Die Partikelkorrelationsfunktionen und die Strukturfaktoren fir die beiden Aggregate sind in
Bild 4.3.8 dargestellt. Der unterschiedlich schnelle Abfall der Partikelkorrelationsfunktionen
resultiert aus den Kollisionsdurchmessern. Bei dem Aggregat erzeugt nach Fall 5 ergeben sich
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bei gleichen Abstanden héhere Feststoffdichten. Zudem ist der selbstahnliche Bereich deut-
lich weniger ausgepragt. Aus der Partikelkorrelationsfunktion fir den Cluster aus Fall 4 wird
ersichtlich, dass sich eine Einteilung in einen Kernbereich, einen fraktalen Bereich und einen
Ubergangsbereich vornehmen lasst. Der kleinere fraktale Bereich des Clusters aus Fall 5
spiegelt sich auch im zugehoérigen Strukturfaktor wider. Hier zeigt sich aufgrund der grofieren
fraktalen Dimension auch ein schnellerer Abfall verglichen mit dem Strukturfaktor des Ag-
gregates aus Fall 4. Die gleiche Lage des Bragg-Peaks bei hohen k-Werten ist auf die identi-
sche PriméarpartikelgroRe zuriickzufuhren.
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o 100 101 102 102 10t 100 101
intra-partikularer Abstand r [-] Betrag des Ubertragungsvektors k [-]

Bild 4.3.8 (a) Partikelkorrelationsfunktion und (b) Strukturfaktor fir die Beispielcluster mit 1000 Pri-
marpartikeln (Fall 4 und Fall 5)

Die Partikelkorrelationsfunktionen und die Strukturfaktoren werden noch eingehender im
néchsten Abschnitt diskutiert.

Die Vernetzungsdichtefunktion und die Vernetzungssummenfunktion fiir die beiden Beispiel-
aggregate aus Bild 4.3.6 finden sich in Bild 4.3.9. Da beide Aggregate unterschiedliche
Durchmesser haben, ist ein Vergleich nur sinnvoll, wenn die chemischen Abstédnde auf den
Kollisionsdurchmesser, d.h. den groRten geometrischen Abstand im Cluster bezogen werden.
Eine schneller Abfall der Vernetzungsdichtefunktion bedeutet eine gréfiere Vernetzung, da
viele Primarpartikel im Aggregat auf kirzeren chemischen Wegen erreichbar sind. Fir das
Aggregat aus Fall 5 bedeutet dies eine relativ starke Vernetzung der einzelnen Partikelketten,
verglichen mit dem Cluster aus Fall 4, der eine sehr breite Verteilung aufweist. Hier missen
lange chemische Wege zuriickgelegt werden, um die einzelnen Primérpartikel zu erreichen.
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Bild 4.3.9 Vernetzungsdichtefunktion und Vernetzungssummenfunktion fiir die Beispielcluster aus Bild
4.3.6; die Normierung des chemischen Abstands erfolgte mit dem Kollisionsdurchmesser der beiden
Aggregate

Das Diagramm in Bild 4.3.10 wurde erstellt, indem die chemischen Wege bei bestimmten
geometrischen Abstidnden gezahlt und bei diesen Werten entsprechend gemittelt wurden. Der
chemische Abstand wurde wieder mit dem Kollisionsdurchmesser normiert. Dargestellt ist

<renmin>/Xi® als Funktion des normierten intrapartikularen Abstands r/ X;©.
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Bild 4.3.10 Normierter chem. Abstand als
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0 Funktion des normierten euklidischen

. © Abstands fur die Beispielcluster aus Bild
normierter geom. Abst. r/x 4.3.6 (Fall 4 und Fall 5),

Fur kleine geometrische Abstédnde haben beide Funktionen bis ca. 0,2 einen fast identischen
Verlauf. Danach knickt die Kurve flr Fall 5 ab. Der langsamere Anstieg bedeutet, dass zum
Erreichen eines bestimmten Punktes im Aggregat geringere chemische Wege bendtigt werden
als fur das Aggregat aus Fall 4.
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b) Einfluss der PartikelgréRe und Vergleich der Falle 1 bis 4

Die Partikelkorrelationsfunktionen fiir Aggregate mit einer unterschiedlichen Anzahl an Pri-
marpartikeln sind exemplarisch fur Fall 4 in Bild 4.3.11 gezeigt.

107 [
107
102 |
10 |

105 | = 300 PP/Cluster 3 \ _
106 | e 500 PP/Cluster * %E tEA
- 1000 PP/Cluster -Z T E%% % ? ]
107 |- = 2000 PP/Cluster I H_A%g 0 _
= 3000 PP/Cluster . £ §_§ :
_8 | .
107 1 = 4000 PP/Cluster = ]

o0
o @

109 | = 5000 PP/Cluster - - 12000 PP/Cluster
1010l 6000 PP/Cluster - 20000 PP/Cluster
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Bild 4.3.11 Partikelkorrelationsfunktionen berechnet fiir verschiedene AggregatgrofRen fiir Cluster
entstanden nach Fall 4

Partukelkorrelationsfunktion g(r) [-]

Aufgetragen ist die Partikelkorrelationsfunktion berechnet nach dem beschriebenen Verfahren
als Funktion einer mit dem Primadrpartikeldurchmesser normierten intra-partikuldren Lange.
Aus diesen Daten lassen sich einige wertvolle Ruckschlisse tber die radiale Feststoffvertei-
lung ziehen. Alle Aggregate haben einen kleinen dichten Kernbereich, gefolgt von einem
selbst-dhnlichen Bereich, der sich an eine Potenzfunktion anpassen lasst mit g(r) oc =2 Mit
einem Wert fir die fraktale Dimension von 1,78 ergibt sich die eingezeichnete Gerade in Bild
4.3.11. An diesen selbstihnlichen Teil schlieBt sich der Ubergangsbereich an, der beschreibt
wie sich die Feststoffdichte im Grenzbereich zu der Flissigkeit verhélt. Wahrend der Kern-
und der Ubergangsbereich sich nur wenig fiir Aggregate unterschiedlicher GroRe unterschei-
den, wachst der selbstédhnliche intermediére Teil mit zunehmender Clustermasse. Weiterhin
zeigen die Partikelkorrelationsfunktionen in einigen Bereichen unregelmélige Abschnitte,
was besonders bei dem Cluster mit 500 Primarpartikeln ersichtlich ist. Mdglicherweise resul-
tieren diese Abschnitte aus dichten Bereichen in den duRBeren Regionen des Aggregates, die
sich aus der Kollision zwischen zwei dichten Strukturen mit sehr porésen dufReren Bereichen
ergeben haben.

Fur eine vollstandige analytische Beschreibung wird neben einer Potenzfunktion flr den frak-
talen Bereich noch ein Ausdruck fiir den Ubergangsbereich benétigt. In der Literatur (zum
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Beispiel Cal, 1995) findet sich eine Vielzahl von Ansétzen, um diesen Teil des Clusters zu
erfassen. In vielen Fallen werden dafiir Gleichungen mit Exponentialfunktionen verwendet,
die jedoch fur dieses Modell keine befriedigenden Ergebnisse liefern konnten und auch oft-
mals zahlreiche freie Anpassungsparameter enthalten. Bei der Auftragung der Partikelkorrela-
tionsfunktion fir den &ulReren Clusterbereich multipliziert mit dem Kollisionsdurchmesser als
Funktion eines mit dem Kollisionsdurchmesser entdimensionierten intra-partikulédren Abstan-
des ergibt sich Bild 4.3.12.
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Bild 4.3.12 Ubergangsbereiche als Funktion eines dimensionslosen intra-partikularen Radius, durch-
gezogene Linie: Anpassung an Gleichung 4.3.15

Abgesehen von einigen statistisch bedingten UnregelmaRigkeiten, die unabhangig von der
ClustergroRe sind, zeigt sich, dass sich die Partikelkorrelationsfunktion im Ubergangsbereich
durch eine einzige empirische Funktion approximieren lasst (durchgezogene Linie in Bild
4.3.12). Der mathematische Ausdruck fiir diese Funktion ist

X r ro Y
9N =v© [1+8-X.‘°) j[l_s-x@j 4.3.15

Ein Vorteil dieser Beziehung ist, dass sie nur einen Anpassungsparameter x§g> enthélt und

sonst nur den Kollisionsdurchmesser des entsprechenden Aggregates. Fur die ballistische
Cluster-Cluster Aggregation ist dieser Parameter unabhangig von der Aggregationswahr-
scheinlichkeit der Falle 1 bis 4 und ergibt sich zu 0,14 +0,02. Fur den Fall 5 betragt der Wert
0,62.
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Das Streuverhalten der Aggregate wird durch die Fouriertransformation der Partikelkorrelati-
onsfunktion, den Strukturfaktor beschrieben. Fir die Aggregate unterschiedlicher Grolie be-
rechnet nach Fall 4 wurde der Strukturfaktor bei einem vorgegebenen Betrag des Ubertra-
gungsvektors berechnet. Die Ergebnisse sind in Bild 4.3.13 dargestellt.
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Bild 4.3.13 Strukturfaktoren fir Aggregate unterschiedlicher GroRe; Cluster berechnet nach Fall 4

Im Porod-Bereich zeigen alle Aggregate wieder abgesehen von ein paar statistischen Schwan-
kungen, ein selbstdhnliches Verhalten. Die eingezeichnete durchgezogene Linie hat in dieser
doppeltlogarithmischen Darstellung die Steigung—d{® . Aus der Kriimmung des Kurvenver-
laufs im Guinierbereich kann der Tragheitsdurchmesser des Aggregates berechnet werden.
Fir groBe Werte des Ubertragungsvektors zeigt sich der Bragg-Bereich, angedeutet durch
einen kleinen Peak bei k = 6. Fur kleine k-Werte ist der Strukturfaktor konstant, weil keine
Aggregatverteilung vorliegt, sondern die Berechnung fir jeden Cluster separat durchgefiihrt
wurde. Mit zunehmender ClustergroRe steigt auch der Wert des Strukturfaktors fur den Be-
reich dieser kleinen k-Werte. Gleichzeitig erstreckt sich, a&hnlich wie bei der Partikelkorrelati-
onsfunktion, der selbstdhnliche Bereich fur groRere Cluster auch uber einen grélieren Werte-
bereich des Betrags des Ubertragungsvektors.

Allgemein kann durch die Berechnung des Kollisionsdurchmessers, des Tragheitsdurchmes-
sers und des hydrodynamischen Durchmessers ein kolloidales System in bezug auf die Ag-
gregatgroRe ausreichend charakterisiert werden. Die einzelnen Durchmesserverhaltnisse sind
in Bild 4.3.14 dargestellt.
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Ein wichtiges Ergebnis ist, dass die Durchmesserverhéltnisse unabhangig von der Aggregati-
onswahrscheinlichkeit fur den Cluster-Cluster Aggregationsmechanismus ohne Restriktionen,
also fir die Falle eins bis vier sind. Der Kollisionsdurchmesser ist etwa 1,5 mal so groR wie
der Tragheitsdurchmesser. Das Verhéltnis zwischen hydrodynamischem Durchmesser und
Tréagheitsdurchmesser betragt etwa 0,7, wahrend der hydrodynamische Durchmesser aber nur
halb so groR ist wie der Kollisionsdurchmesser. Das letzte Ergebnis bedeutet, dass aus den
Daten der dynamischen Lichtstreuung charakterisierte Partikel tatséchlich doppelt so grof3
sind, wenn man den Durchmesser einer Kugel zugrunde legt, in die diese Partikel gerade hin-
einpassen. Wahrend das Verhaltnis zwischen Kollisionsdurchmesser und Trégheitsdurchmes-
ser fir Fall 5 (Primarpartikel-Cluster-Aggregation) identisch mit den anderen Fallen eins bis
vier ist, so sind die Werte von hydrodynamischem und Tragheitsdurchmesser fast gleich. Der
Wert flr den hydrodynamischen Durchmesser betrégt etwa 65 % des Wertes des Kollisions-
durchmessers.

Im allgemeinen wird die fraktale Dimension mit der Annahme des Vorfaktors ki = 1 aus
Gleichung 3.2.1 berechnet. Ein Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dass die Strukturin-
formation aus jedem einzelnen Cluster erhéltlich ist. Um jedoch Werte fur die fraktale Di-
mension und den Vorfaktor simultan zu erhalten, miissen Cluster verschiedener GroRen be-
rechnet werden. In Bild 4.3.15 ist der Aggregatdurchmesser als Funktion der Anzahl der Pri-
maérpartikel bzw. der Clustermasse im Aggregat aufgetragen.
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Bild 4.3.15 Aggregatdurchmesser als Funktion der Anzahl der Primarpartikel im Aggregat zur Be-
rechnung des Vorfaktors und der fraktalen Dimension; Daten berechnet nach Fall 4

Die durchgezogenen Linien sind die Anpassung der Daten an Gleichung 3.2.1 fir verschiede-
ne Durchmesser. Da die Simulationsrechnungen auf einem statistischen Prozess basieren,
zeigt sich auch eine entsprechende Streuung der einzelnen Punkte. Insbesondere fur gréliere
Partikel wurden Simulationsrechnungen durchgefiihrt, da hier ein groRer selbstdhnlicher Be-
reich zu erwarten ist. Die aus diesen Berechnungen resultierenden strukturellen Eigenschaften
der Aggregate flr die verschiedenen Aggregationswahrscheinlichkeiten sind zusammenfas-
send in Tabelle 4.3.2 dargestellt.

Da sich der Vorfaktor fir n = 1 berechnet, kann dieser auch als ein Faktor betrachtet werden,
um den sich der Primarpartikeldurchmesser theoretisch erhoht oder erniedrigt. Wird xp = 1
gesetzt, wie es bei allen Berechnungen der Fall ist, so kann ks auch als ein theoretischer Pri-
maérpartikeldurchmesser interpretiert werden. Fur die Cluster-Cluster Aggregationsmechanis-
men, d.h. die Félle eins bis vier unterscheiden sich die Ergebnisse nur unwesentlich. Betrach-
tet man die einzelnen Durchmesser fiir einen beliebigen dieser Falle, so zeigt sich, dass fur
den hydrodynamischen Durchmesser die fraktalen Dimensionen die geringsten Unterschiede
aufweisen, da sich Werte fiir den VVorfaktor in dem Bereich eins ergeben. Grolie Unterschiede
zwischen den fraktalen Dimensionen sind bei dem Kollisionsdurchmesser anzutreffen, da hier
der Vorfaktor mit 1,5 sich stérker von eins unterscheidet. Fir ks = 1 wurde daher eine fraktale
Dimension von 1,62 berechnet, wahrend sich ein Wert nach Anpassung an Gleichung 3.2.1
von 1,76 ergibt. Fur den Tragheitsdurchmesser betrdgt die fraktale Dimension entsprechend
1,86 und 1,79 fur k¢ = 1. Ein vollstandig anderes Bild zeigt sich bei der Betrachtung des Falls
5. Fur alle Durchmesser ergeben sich groRe Unterschiede der fraktalen Dimension bei einem
Vorfaktor von 1 und der Berechnung aus Gleichung 3.2.1.
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Tabelle 4.3.2 Strukturelle Eigenschaften der Aggregate fur die verschiedenen Ag-
gregationswahrscheinlichkeiten (Falle 1 bis 5)

Fall Trégheit (g) | Kollision (c) | Hydrodyn. (h)
1 d; (ks=1) 1,79 1,62 1,97
gleiche d;, Steigung 1,85 1,76 2,04
Wahrschein-

lichkeiten K¢ 1,18 1,46 1,15

2 d; (ky=1) 1,79 1,63 1,98

Diffusion d;, Steigung 1,84 1,74 1,99

Ky 1,16 1,37 1,07

3 d; (ks=1) 1,79 1,62 1,98

Reaktions- d;, Steigung 1,87 1,76 2,03

limitierung kf 1,20 1,44 1,13

4 d; (ks=1) 1,79 1,60 1,98

Srmoluchowski d;, Steigung 1,87 1,79 2,03

Ky 1,24 1,57 1,12

5 d; (ky=1) 2,08 1,82 2,14

. d;, Steigung 2,58 2,36 2,78
SC-Aggregation

Ks 1,65 2,04 1,86

Der grofite Unterschied ist bei dem hydrodynamischen Durchmesser und der kleinste bei dem
Tréagheitsdurchmesser anzutreffen.

4.3.2.2 Reorganisation und Verdichtung nach dem Gelpunkt

Die experimentellen Daten konnten insbesondere bei dem Stoffsystem Siliziumdioxid bele-
gen, dass nach dem Gelpunkt eine Reorganisation bzw. eine Verdichtung der Gelcluster auf-
tritt. Aus diesen Daten wird jedoch nicht ersichtlich, welche Mechanismen die Basis flr diese
Prozesse bilden. Denkbar waren bei dem untersuchten Semibatchprozess drei Mechanismen
fiir die Bildung dichter Aggregate nach dem Gelpunkt (Bild 4.3.16).

Bei der ersten Mdglichkeit reaggregieren die entstandenen Gelfragmente wieder solange bis
sich ein stabiles Aggregat gebildet hat, welches nicht mehr durch die im Scherfeld auftreten-
den Kréfte aufgebrochen werden kann. Es wird davon ausgegangen, dass der neu gebildete
Cluster seine Stabilitat durch eine hohere Anzahl an Kontaktstellen der Primarpartikel im Ag-
gregat erlangt. Fur unterschiedliche mechanische Energieeintrdge wirden sich demnach auch
verschiedene Aggregatgroen bzw. Clusterdichten ergeben. Eine weitere Moglichkeit der
Ausbildung von dichteren Aggregaten besteht in der Anlagerung von Primarpartikeln in den
pordsen AuBenbereichen der Cluster, also im Ubergangsbereich. Die existierenden groRRen
Cluster fangen aufgrund ihres hohen StoRquerschnitts die durch die Zufiihrung der Reaktan-
den neu gebildeten Primarpartikel auf, so dass eine Aggregation nur zwischen Primérpartikeln
als unwahrscheinlich gilt.
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Bei dem dritten Fall wird von einer Selbstorganisation der Primarpartikeln im Cluster durch
Diffusionsvorgénge ausgegangen. Hierbei bildet eine reversible Aggregation durch schwache
Bindungskrafte die Grundlage. Die Primarpartikel sind in ihren Positionen noch nicht durch
kovalente Bindungen oder die Monomeranlagerung in den Zwickelbereichen gefestigt und
kdnnen sich im Cluster noch frei bewegen. Die treibende Kraft ist neben der Stabilitat des
Clusters gegen Scherkrafte auch die Verminderung der Oberflache. Nachfolgend sollen Er-
gebnisse der Simulationsrechnungen zu den drei vorgestellten Mechanismen diskutiert wer-
den und anhand eines Vergleichs mit experimentellen Daten soll ein moglicher Mechanismus
identifiziert werden.

4.3.2.2.1 Verdichtung durch Reaggregation (Fall 6)

Die Verdichtung durch Reaggregation wurde realisiert, indem schon vor dem eigentlichen
Kollisionsvorgang sich die Cluster so angeordnet haben missen, dass sie eine vorgegebene
Anzahl an Kontaktstellen erfiillen konnen. Fur die Simulationsrechnungen wurde eine
Clustermindestgrofle von 10 Primarpartikeln/Aggregat festgelegt, ab der diese Restriktion
gultig ist. Fur diesen Wert konnte gerade noch eine ausreichende Anzahl an Ergebnissen mit
den verfligbaren Rechnerkapazititen produziert werden. In realen Systemen sinkt vor allem
die Wahrscheinlichkeit der entsprechenden Clusterorientierung mit steigender Anzahl der
Kontaktstellen. Wéhrend eine Zahl von zwei oder drei Kontaktstellen durchaus noch auftreten
kann, wird eine grélRere Zahl eher als unrealistisch angenommen. Fir die Berechnungen ist
die Kontaktstellenzahl unabhangig von der Aggregatgrofie. Die Simulationsrechnungen wur-
den unterbrochen wenn eine ClustergroRe von 3000 Priméarpartikeln/Aggregat erzielt wurde.
Die Ergebnisse sind in Bild 4.3.17 dargestellt. Aufgetragen ist die fraktale Dimension berech-
net aus den verschiedenen Durchmessern und fir variable VVorfaktoren als Funktion der Kon-
taktstellenzahl.
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Bild 4.3.17 Fraktale Dimension berechnet aus den verschiedenen Durchmessern und variable Vorfak-
torn als Funktion der Kontaktstellenzahl

Unter der Annahme von k¢ = 1 ergibt sich fur alle fraktale Dimensionen d{* ein Anstieg mit
zunehmender Zahl der Kontaktstellen. Fir die fraktale Dimension berechnet aus dem Trég-
heitsdurchmesser zum Beispiel steigt der Wert von 1,79 fur eine Kontaktstelle, also ohne Re-
striktionen bei dem Kollisionsvorgang, auf 1,91 fur fiinf Kontaktstellen an. Entsprechend ist
eine Zunahme von 1,61 auf 1,71 zu verzeichnen, wenn die Kollisionseigenschaften betrachtet
werden. Ein vollstandig anderes Bild ergibt sich bei variablen Vorfaktoren. Hier sinkt die
fraktale Dimension mit zunehmender Anzahl an Kontaktstellen, wobei der Abfall fir den Kol-
lisionsdurchmesser und den Trégheitsdurchmesser besonders ausgepragt ist. Dieses Ergebnis
ist auf die Abnahme des Vorfaktors von 1,24 fur den Tragheitsdurchmesser fir eine Kontakt-
stelle auf 0,7 fur 5 Kontaktstellen zurtickzufiihren. Die scheinbare PrimarpartikelgroRRe sinkt
also mit zunehmender Kontaktstellenzahl. Beachtet werden muss allerdings, dass Aggregate
mit dichteren Regionen entstanden durch eine hdhere Kontaktstellenzahl bei dem Kollisions-
vorgang streng genommen nicht mehr selbstéhnlich sind, da sich abh&ngig vom MaRstab un-
terschiedliche Morphologien ergeben und somit die Definition fur ein fraktales Aggregat nicht
mehr erfillt ist. Insgesamt kann mit einer héheren Kontaktstellenzahl jedoch nicht der expe-
rimentelle Wert von 2,41 erreicht werden. Ein wichtiges Ergebnis dieser Untersuchungen ist
daher, dass eine Reaggregation mit einer groBeren Anzahl an Kontaktstellen nicht ausschlief3-
lich fur eine Strukturverdichtung nach dem Gelpunkt verantwortlich sein kann.

4.3.2.2.2 Priméarpartikelanlagerung

Bei der Kollision von einzelnen Primarpartikeln mit bereits bestehenden groReren Aggrega-
ten, konnen sich diese in die Auenbereiche einlagern und diese verdichten, wie folgendes
Bild zeigt (Bild 4.3.18). Fur eine bessere Visualisierung wurde die zweidimensionale Darstel-
lung gewahlt.



Modellierung 129

[ +400

Bild 4.3.18
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Das linke Aggregat wurde aus einem diffusionskontrollierten Aggregationsmechanismus mit

1000 Primérpartikeln berechnet (Fall 4) und hat eine fraktale Dimension von d{® =1,66.
Nach der Anlagerung von 4000 Primarpartikeln erhoht sich die fraktale Dimension auf 1,92.
Die auReren Bereiche dieses Aggregates zeigen eine Ahnlichkeit mit Strukturen, die sich nach
Fall 5 ergeben, wahrend die Kernbereiche noch die Strukturen nach einer Cluster-Cluster Ag-
gregation aufweisen. Diese Regionen waren nicht zugénglich fir die linear auftreffenden Pri-
maérpartikel, da sie bei den Kollisionsvorgangen durch duf3ere Bereiche abgeschirmt wurden.
Simulationsergebnisse wurden entsprechend einer Massenbilanz mit einem Standardversuch
verglichen. Dazu wurde angenommen, dass die existierenden Cluster nach dem Gelpunkt die
Primérpartikel sofort durch ihren grof3en StoRquerschnitt auffangen, so dass diese keine Zeit
haben mit sich selbst zu kollidieren. Weiterhin wird von einer schnellen Bildungsrate der
Primarpartikel nach Zufuhr von Reaktionsmedium ausgegangen.

Die Ergebnisse sind in Bild 4.3.19 dargestellt.
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Am Gelpunkt unterscheidet sich die gemessene fraktale Dimension von dem berechneten
Wert nur unwesentlich, was auch zu erwarten war, da vor dem Gelpunkt von einem reaktions-
limitierten Cluster-Cluster Aggregationsmechanismus ausgegangen wurde. Die berechnete
Kurve zeigt einen dhnlichen Verlauf wie die experimentelle, kann aber nicht die hohen Werte
fiir die fraktale Dimension reproduzieren. Nach einer Versuchszeit von 60 Minuten betragt die
fraktale Dimension 2,4 wéhrend sie bei der Simulationsrechnung erst etwa 2 erreicht hat.
Nach der Adsorption von einer unendlichen Anzahl an Primérpartikeln wiirde sich nur ein
Wert von etwa 2,1 ergeben.

Dieser Mechanismus kann also nicht fur die Bildung der dichten Partikel wie sie im Experi-
ment gefunden wurden, verantwortlich sein.

4.3.2.2.3 Verdichtung durch Reorganisation

Die experimentellen Daten haben gezeigt, dass die Temperatur einen Einfluss auf die Parti-
kelgrolie bzw. auf die fraktale Dimension hat, was auf einen aktivierten Verdichtungsvorgang
hinweist. Zudem konnte AUBERT (1985) beobachten, dass eine Verdichtung mit zunehmenden
pH-Wert stark beschleunigt wird. Diese Ergebnisse bedeuten, dass Diffusionsvorgange von
Primarpartikeln in den fraktalen Aggregaten fur einen Verdichtungsvorgang verantwortlich
sein konnten.

Zur Modellierung dieser Diffusionsvorgange innerhalb eines bestehenden Aggregates wurde
ein separates Simulationsprogramm erstellt. Mit diesem Programm konnen Dateien mit den
Koordinaten von Aggregaten eingelesen und verarbeitet werden. Bei der Reorganisation sind
verschiedene Mechanismen denkbar, die nachfolgend diskutiert werden sollen. Die Reorgani-
sationsmechanismen sollen immer anhand eines Beispielclusters mit 1000 Primérpartikeln
verfolgt werden, um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse fur die verschiedenen Simulations-
parameter zu gewéhrleisten.
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a) Diffusion der Randpartikel

Bei diesem Mechanismus wird jeweils immer das vom Schwerpunkt am weitesten entfernte
Partikel, bezeichnet mit Randpartikel, fur einen Diffusionsvorgang ausgewéhlt. Nach der
Auswahl darf das Primarpartikel Diffusionsbewegungen mit der Einschrénkung durchfihren,
dass seine Zielplatze immer dichter am Schwerpunkt des Clusters liegen mussen als sein Aus-
gangsplatz. Die Anzahl dieser Diffusionsbewegungen des Partikels wird vorgegeben. Pro
Verdichtungsschritt, d.h. also pro ausgewahltem Partikel, sind also mehrere Diffusionsschritte
maoglich, wobei die Vorgabe immer die maximale Anzahl an Diffusionsschritten darstellt.
Wird dieser Wert bei einem Bewegungsvorgang nicht erreicht, so wird nur die mégliche An-
zahl an Diffusionsschritten durchgefiihrt und dann das nachste Randpartikel ausgewahlt, wo-
bei der Schwerpunkt fiir die neue Struktur immer wieder nach jedem Verdichtungsschritt neu
berechnet wird.

In Bild 4.3.20 sind Strukturen bei verschiedenen Verdichtungsschritten dargestellt. Fir die
Serie 1 war nur eine Diffusionsbewegung pro Verdichtungsschritt erlaubt. Die Strukturen der
Serie 2 entstanden entsprechend mit 10 maximal moglichen Bewegungen pro Randpartikel.
Die Bilder der Serie 1 zeigen vor allem eine Verdichtung im unteren Bereich links des Aggre-
gates. Nach 2000 Schritten hat sich eine kugelschalendhnliche Symmetrie herausgebildet.
Diese geometrische Form stellt bei diesem Verdichtungsmechanismus ein Problem dar. Wird
nun ein Partikel aus diesem Bereich ausgewahlt, kann es die Restriktion, dass sein néchster
Zielplatz ngher am Schwerpunkt liegen muss, nicht erfiillen, da sein Weg dorthin durch ande-
re Partikel blockiert ist. Die Verdichtung endet als bereits bei einer fraktalen Dimension von
1,82 und nach 2000 Schritten. Diese Selbstblockade entsteht unter anderem deshalb, weil die
exponierten Bereiche des Clusters in sehr kleinen Schritten in Richtung Zentrum wandern.
Der urspriinglich offene und stark strukturierte AuRenbereich eines Clusters wird dabei immer
mehr verdichtet. Durch die Kugelgestalt in den duReren Regionen wird das Innere des
Clusters von der Verdichtung Uberhaupt nicht berlhrt. Diese Abschirmung kann verhindert
werden, wenn eine grollere Anzahl an maximalen Diffusionsschritten zugelassen wird, wie
die Serie 2 mit 10 Schritten zeigt. Die Verdichtung lauft deutlich schneller ab und es kdnnen
auch dichte Strukturen mit einer fraktalen Dimension von 2,4 entstehen, wie sie experimentell
nachgewiesen wurden.
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sionsschritt pro Verdichtungs-
schritt (Serie 1) und Aggregate
verdichtet durch maximal 10
Diffusionsschritte pro Verdich-
tungsschritt (Serie 2)

Nachfolgend sollen die strukturellen Eigenschaften der vier Cluster der Serie 2 (10 Diffusi-
onsschritte/Verdichtungsschritt) eingehender diskutiert werden. Die Partikelkorrelationsfunk-
tionen sind in Bild 4.3.21a dargestellt. Da die Partikel kleiner werden, fallen die Funktionen
auch entsprechend schneller ab. Insgesamt bleiben jedoch der Kern- und der Ubergangsbe-
reich in etwa gleich groR. Der fir fraktale Aggregate typische lineare Bereich in der doppelt
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logarithmischen Auftragung zwischen diesen beiden Regionen wird Kleiner und verliert mit
einer grolReren Anzahl an Verdichtungsschritten zunehmend seinen linearen Charakter.
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Bild 4.3.21 (a) Partikelkorrelationsfunktion und (b) Strukturfaktor zu ausgewdahlten Verdichtungsschrit-
ten jeweils flir die Randpartikelverdichtung mit 10 Diffusionsschritten pro Verdichtungsschritt

Dieses Ergebnis bedeutet, dass die Cluster nicht mehr fraktal sind. Um jedoch die Ver-
gleichsmoglichkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten, sollen sie dennoch als solche behandelt
werden. Bei dem Aggregat nach 1500 Schritten zeigen sich wellenférmige Bereiche, die be-
sonders auch bei dem Strukturfaktor in Bild 4.3.21b fir die anderen Aggregate nach 1000 und
2000 Schritten auftreten. Ein Grund dafir sind die Entstehung von isolierten dichten Berei-
chen. Die Verdichtung schreitet also nicht tberall im Aggregat homogen voran. Bei den
Strukturfaktoren ergibt sich mit fortschreitender Verdichtung auch hier eine immer geringere
Auspragung des linearen Bereiches, sowie ein schnellerer Abfall der Funktion S(k), was auf
eine zunehmende fraktale Dimension hindeutet. Fir k — 0 ist S(k) konstant, da die Anzahl
der Streuzentren in jedem Aggregat gleich ist.

Die Venetzungsdichtefunktionen und die entsprechenden Summenfunktionen fur die vier
Strukturen sind in Bild 4.3.22 dargestellt. Um den Effekt der Verringerung der Partikelgrolie
wéhrend der Verdichtung zu eliminieren, wurden die minimalen chemischen Absténde rep min
entsprechend mit den Kollisionsdurchmessern der Cluster dividiert. Fur den Ausgangscluster
ergibt sich eine relativ flache Kurve, d.h. das Aggregat weist eine geringe Vernetzung auf, da
die chemischen Wege lang sind. Diese Kurvenform ist typisch fiir eine kettenartige Struktur.
Nach 1000 Schritten ist die Kurve noch relativ flach, die lokalen UnregelméaRigkeiten nehmen
jedoch etwas zu.
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Bild 4.3.22 Vernetzungsfunktionen fiir die in Bild 4.3.20 dargestellten Aggregate der Serie 2 (Rand-
partikelverdichtung, 10 Diffusionsschritte pro Verdichtungsschritt)

Ahnlich wie bei dem Ausgangscluster ist die Struktur daher noch als kettenformig einzuord-
nen. Nach 1500 Schritten hat der Grad der Vernetzung zugenommen, da die Kurve fir dieses
Aggregat schon bei kleineren Quotienten rch,min/Xi@ abfallt. Gleichzeitig haben sich zwei aus-
gepréagte Peaks gebildet, was auf zwei dichte Bereiche mit einer kettenférmigen Verbindung
hindeutet. Nach 2000 Schritten hat die Auspragung dieser Peaks abgenommen. Die beiden
dichten isolierteren Bereiche im Aggregat wurden durch die Verdichtung zusammengefiihrt.
Der Verlauf der Kurve zeigt, dass jetzt eine grofRe Zahl an Primarpartikeln im Cluster durch
geringe chemische Wege erreichbar ist.

Dargestellt in Bild 4.3.23 ist <re,min>/X{® als Funktion des normierten intrapartikularen Ab-
stands r/ Xi® . Fiir kleine geometrische Abstande verlaufen alle Kurven bis ca. r/ Xi{® = 0,15
sehr &hnlich, was bedeutet, dass zum Erreichen bestimmter geometrischer Abstande fiir alle
Strukturen die gleichen chemischen Wege erforderlich sind. Mit fortschreitender Verdichtung
knicken die Kurven bei immer kleineren Werten von 1/ Xi{© ab. Zum Erreichen fiir zuneh-
mende geometrische Absténde sind bei den kompakten Strukturen also nicht unbedingt mehr
langere chemische Wege erforderlich, was wiederum auf einen grélReren Vernetzungsgrad
hindeutet. Fir die eingezeichnete Grenzkurve einer idealen kompakten Kugel gilt:
<fenmin>!Xi@ =1/ X;© .
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Bild 4.3.23  Normierter
chemischer  Abstand als
Funktion eines normierten
geometrischen Abstands fur
die in Bild 4320
dargestellten Aggregate der
Serie 2
(Randpartikelverdichtung,
10 Diffusionsschritte pro
Verdichtungsschritt)

Die Kontaktstellenverteilungen flr die vier diskutierten Strukturen sind in Bild 4.3.24 darge-

stellt. ErwartungsgeméalR nimmt der Zahl der Primé&rpartikel mit einer gréReren Kontaktstel-

lenzahl mit fortschreitenden Verdichtung zu. Ahnlich wie bei dem Ausgangscluster treten
jedoch auch noch nach 2000 Schritten sehr viele Partikel mit 2 bis 5 Kontaktstellen auf.
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Es erfolgt vielmehr eine Verbreiterung der Verteilungen, was auch aus dem Verlauf der Stan-
dardabweichungen als Funktion der Anzahl der Verdichtungsschritte ersichtlich wird, die sich
von etwa 2,5 auf etwa 4 nach 2000 Schritten erhoht. Die Zunahme des Medianwertes KSs
von 2,1 auf 6 ist folglich vor allem auf die Existenz einiger weniger Partikel mit bis zu 17
Nachbarn zurtickzufuhren.

Eine Quantifizierung des Einflusses der maximal moglichen Diffusionsschritte ist in Bild
4.3.25 dargestellt.
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Die fraktale Dimension und der Tragheitsdurchmesser sind als Funktion der Anzahl der Ver-
dichtungsschritte aufgetragen. Der Anstieg der fraktalen Dimension ist nicht linear und erfolgt
erwartungsgemal am schnellsten fiir die groRte Anzahl an Diffusionsschritten. Hier sind auch
Werte mit mehr als 2,4 moglich. Eine Selbstblockade findet bei 5 Diffusionsbewegungen
statt. Der maximal erreichbare Wert fir die fraktale Dimension ist hier 2,01 im Vergleich zu
1,82 fur nur einen Diffusionsschritt. Entsprechend der Anzahl der maximal zuléssigen Diffu-
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sionsbewegungen nimmt auch der Tragheitsdurchmesser mit unterschiedlichen Geschwindig-
keiten ab, wobei hier die Abnahme fiir alle Falle fast linear ist.

b) Kontaktstellenabhéangige Diffusion

Mit Diffusionsbewegungen der jeweiligen Randpartikel im Aggregat kdnnen zwar bei einer
geeigneten Wahl der Simulationsparameter dichte Strukturen erzeugt werden wie sie auch in
Experimenten nachgewiesen wurden. Realistisch ist dieser Mechanismus jedoch nicht, da ein
Randpartikel durch eine groRere Anzahl an néchsten Nachbarn an seiner Stelle fixiert sein
kann. Zudem ist die Ablésewahrscheinlichkeit von Partikeln im Inneren eines Aggregates
ahnlich wie ein Randpartikel mit einer gleichen Anzahl an Kontaktstellen. Auch zeigt der
Kurvenverlauf der fraktalen Dimension als Funktion der Anzahl der Verdichtungsschritte
keine Ahnlichkeit mit den experimentellen Daten. Aus diesen Griinden wurde die Kinetik der
Partikelablésung mit einem Arrheniusansatz modelliert:

E
K., =A-exps— =2 4.3.16
s -] )

Hier ist Epg die fur die Abldsung eines Primarpartikels aufzubringende Energie. Die Grofe
Kpr ist eine Abldserate oder eine Ablosewahrscheinlichkeit. Es wird angenommen, dass die
erforderliche Aktivierungsenergie proportional der Anzahl der Kontaktstellen ist. Da nun die
ideale Gaskonstante, die Aktivierungsenergie fir eine Kontaktstelle Epr (KS=1) und die
Temperatur T nur in Kombination vorkommen, wurden diese GréRRen zu einem Parameter B
zusammengefasst. Somit ergibt sich mit der Anzahl der Kontaktstellen KS fir ein Primérpar-
tikel:
Kor = A-exp{-B-KS} 4.3.17

Der Parameter A gibt eine durchschnittliche Anzahl der ausgewahlten Partikel pro Verdich-
tungsschritt an. Ist B = 0 so werden bei A = 0,1 also 100 Primérpartikel pro Verdichtungs-
schritt fur eine Diffusionsbewegung bei einem Cluster mit 1000 Primarpartikeln ausgewéhlt.
Das Diagramm illustriert den Einfluss des Parameters B. Ein Primérpartikel mit 6
Kontaktstellen wird sich bei A =1 und B = 1,5 in einem Cluster mit 1000 Primarpartikeln pro
Verdichtungsschritt durchschnittlich einmal bewegen. Pro Verdichtungsschritt werden fir alle
Primarpartikel im Cluster nacheinander Abldsewahrscheinlichkeiten nach Gleichung 4.3.17
berechnet und Uber die Generierung einer Zufallszahl wird entschieden, ob eine Diffusions-
bewegung stattfindet oder nicht. Bei diesem Mechanismus kann es durchaus vorkommen,
dass nach der Ausfiihrung aller Diffusionsbewegungen eine Fragmentierung des Clusters auf-
tritt, wenn zum Beispiel ein Priméarpartikel fir eine Diffusionsbewegung selektiert wird, wel-
ches sich als Briickenpartikel zwischen zwei groReren Aggregatelementen befindet.
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Bild 4.3.26 Abloserate kpg als Funktion der Kontakt-
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Die entstehenden Fragmente kollidieren nach jedem Verdichtungsschritt wieder auf einer sta-
tistischen Bahn mit dem Muttercluster. Es wird davon ausgegangen, dass keine irreversible
Ablosung stattfindet. Diese Annahme ist physikalisch sinnvoll, da sich die entstehenden
Fragmente noch in der Nahe des Aggregates befinden und demnach eine Kollision mit diesem
wahrscheinlicher ist, als mit anderen Clustern. Bei diesem Mechanismus kann neben den
GroRen A und B auch wieder die Anzahl der Diffusionsschritte pro Verdichtungsschritt oder
Zeitschritt variiert werden. Weiterhin besteht die Moglichkeit nach der Abldsung eines Parti-
kels dieses gezielt in Richtung Clusterschwerpunkt wandern oder statistische Bewegungen
ausfiihren zu lassen. Der erste Fall wird nachfolgend als erzwungene Verdichtung bezeichnet.
Verlasst ein Primarpartikel das Gitter bei dem letzteren Fall (freie oder nicht erzwungene
Verdichtung), so wird es auf einer zufallig ausgewahlten Position am Gitterrand positioniert
und darf erneut Diffusionsbewegungen ausfiihren. Dieser VVorgang wird solange wiederholt,
bis ein Kontakt mit dem Muttercluster wieder hergestellt wird.

Die unterschiedlichen Mechanismen der Primarpartikeldiffusion im Aggregat sind grafisch in
Bild 4.3.27 zusammengefasst.

Bild 4.3.27 Vergleich der verschiedenen Reorga-
nisationsmechanismen durch Diffusionsprozesse
der Primérpartikeln innerhalb des Aggregates (1:
erzwungene (in Richtung Aggregatschwerpunkt)
Randpartikeldiffusion, 2: nicht erzwungene Diffu-
1 Randpartikeldiffusion (erzw.) sion nach einem Arrhenius-Ansatz und 3: er-
2 Arrhenius-Ansatz (nicht erzw.) zwungene (in Richtung Aggregatschwerpunkt)
3 Arrhenius-Ansatz (erzw.) Diffusion nach einem Arrhenius-Ansatz

Bei der Randpartikeldiffusion wird das am weitesten vom Schwerpunkt entfernte Primarparti-
kel unabhéngig von seiner Zahl an n&chsten Nachbarn ausgewéhlt und dann in die Richtung
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des Schwerpunktes bewegt. Die Ziffern 2 und 3 kennzeichnen die Auswahl nach einem
Arrhenius-Ansatz mit der zufélligen Auswahl der Diffusionsrichtung (Fall 2, nicht erzwun-
gen) und der erzwungenen Diffusion in Richtung Schwerpunkt (Fall 3).

Die Simulationsparameter werden wieder anhand des Beispielclusters mit 1000 Primarparti-
keln verglichen.

Der Einfluss des Parameters A zeigt sich anhand des Verlaufs der fraktalen Dimension und
des Tragheitsdurchmessers in Bild 4.3.28. Zur besseren Orientierung ist eine fraktale Dimen-
sion wie sie auch experimentell nachgewiesen wurde mit einer durchgehenden schwarzen
Linie bei df¥ = 2,4 markiert.
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Partikel)

Beide Kurven haben einen ahnlichen Verlauf. Die fraktale Dimension steigt zunéchst fur A =
0,1 innerhalb der ersten 500 Schritte von 1,76 auf etwa 2,3 relativ schnell an. Danach verlang-
samt sich der Anstieg kontinuierlich. Fur A = 0,01 wird nach 2000 Schritten nur ein Wert von
2,1 erreicht verglichen mit 2,46 fiir A = 0,1. Der schnelle Anstieg zu Beginn ist auf Diffusi-
onsprozesse von Primarpartikeln mit wenigen Kontaktstellen zuriickzufuhren. Wurden diese
durch eine groere Anzahl an Nachbarn fixiert, ist deren erneute Auswahl fiir eine Diffusi-
onsbewegung weniger wahrscheinlich. Insgesamt kann davon ausgegangen werden, dass der
Parameter A nur einen skalierenden Einfluss auf den Kurvenverlauf hat, da fir A = 0,1 pro
Verdichtungsschritt zehnmal mehr Partikel fur eine Diffusionsbewegung ausgewahlt werden
als fir A =0,01.

Im folgenden sollen die Simulationsergebnisse fur die erzwungene Verdichtung mit 5 Diffu-
sionsschritten pro Verdichtungsschritt, B = 1 und A = 0,1 naher betrachtet werden. Strukturen
flr ausgewéhlte Verdichtungsschritte sind in Bild 4.3.29 dargestellt.
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Bild 4.3.29 Strukturen flir ausgewéhlte Verdichtungsschritte fiir eine erzwungene Verdichtung mit 5
Diffusionsschritten pro Verdichtungsschritt, A=0,Lund B =1

Die Verdichtung beschrankt sich zundchst auf die weniger dichten Randbereiche des Clusters.
Es findet kein Austausch von Primarpartikeln zwischen diesen Bereichen statt, da die Anzahl
der maximal mdglichen Diffusionsschritte dafur nicht ausreicht. Der Kernbereich des Aggre-
gates wird bis 50 Schritte kaum betroffen, da er ohnehin sehr dicht ist und die Partikel eine
groRere Anzahl an Kontaktstellen aufweisen. Insbesondere die Anfangsform des Aggregates
bleibt bis etwa 50 Verdichtungsschritte erhalten. Nach 150 Schritten ist immer noch die hufei-
senformige Struktur unten links auszumachen. Nach 2050 Schritten zeigt der Cluster keine
Ahnlichkeit mit der Anfangsstruktur mehr.

Die Partikelkorrelationsfunktionen und der Strukturfaktor (Bild 4.3.30) zeigen im Gegensatz
zu der Randpartikelverdichtung nicht die Ausbildung unregelmaRiger Kurvenbereiche. Die
UnregelméRigkeiten in den Kurven fir die Anfangsstruktur haben sich geglattet, was, wie
auch aus den Bildern fur die Strukturen schon ersichtlich wurde, bedeutet, dass alle hochporo-
sen Bereiche mit Partikeln, die eine geringe Kontaktstellenanzahl vorweisen, gleichermafen
von dem Verdichtungsvorgang betroffen sind. Dennoch schrumpft der Bereich der Selbstahn-
lichkeit in der Kurvenmitte mit gleichzeitig konstant bleibendem Ubergangsbereich. Die Kur-
ven verschieben sich mit fortschreitender Verdichtung bei kleinen intrapartikuléaren Abstén-
den zu groleren g(r), da die Verdichtung zu Primarpartikeln mit einer hohen Kontaktstellen-
zahl flhrt.
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Bild 4.3.30 (@) Partikelkorrelationsfunktionen und (b) Strukturfaktoren zu ausgewéahlten Verdichtungs-
schritten jeweils fur die Strukturen aus Bild 4.3.29

Die Kontaktstellenverteilungen weisen einige Unterschiede zu der Randpartikelverdichtung
auf. Auch hier zeigt sich, dass die Verdichtung zunéchst bei Partikeln mit geringeren Kontakt-
stellen stattfindet. Insbesondere nach 2050 Schritten sind kaum noch Partikel mit 2 bis 4
Nachbarn anzutreffen. Auch verschieben sich hier die Peaks zu groReren Kontaktstellenzahlen
im Gegensatz zu der Randpartikelverdichtung. Nach 2050 Schritten ist jedoch kein eindeuti-
ger Peak mehr anzutreffen. Vielmehr sind die Primarpartikel homogen (ber die Klassen 8 bis
20 verteilt.
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Dieses Ergebnis war zu erwarten, da die Priméarpartikel mit einer geringeren Kontaktstellen-
zahl bevorzugt geltst werden und erst dann keine Diffusionsvorgange mehr durchfiihren,
wenn eine Fixierung mit einer groReren Anzahl an direkten Nachbarn aufgetreten ist. Der
Medianwert der Verteilungen steigt zunéchst auf einen Wert von etwa 12 schnell an und ver-
harrt dann bei diesem Wert bis 2050 Verdichtungsschritte erreicht wurden. Im Gegensatz da-
zu nimmt die Standardabweichung auch noch nach 350 Schritten weiter zu, wenn auch in ei-
nem geringeren AusmaR.

Der Verlauf der Verdichtung kann maBgeblich durch den Parameter B beeinflusst werden,
wie das folgende Bild 4.3.32 zeigt. Da durch den Parameter B die Ablésewahrscheinlichkeit
fiir eine gegebene Anzahl an Kontaktstellen festgelegt wird, erfolgt eine schnelle Verdichtung
bei kleinen Werten von B. Eine fraktale Dimension von 3 wird bei B = 0,1 schon nach 100
Schritten erreicht. Werte fiir eine fraktale Dimension von mehr als 3 kdnnen durchaus realis-
tisch sein, da hier als Berechnungsgrundlage der Tragheitsdurchmesser verwendet wird. Der
maximale Grenzwert von 3 gilt fiir eine fraktale Dimension berechnet aus dem Kollisions-
durchmesser. Nach 100 Schritten betragt d'® =2,5. Bei kleinen Werten des Parameters B
wird der Verdichtungsfortschritt kaum noch durch die Ablésewahrscheinlichkeit bestimmt,
sondern nur durch die maximal mdgliche Anzahl an Diffusionsschritten. Fur B = 0,1 werden
pro Verdichtungsschritt bei diesen Einstellungen durchschnittlich 90 Partikel mit einer Kon-
taktstelle und 22 Partikel mit 15 Kontaktstellen fir Diffusionsbewegungen ausgewahlt. Im
Gegensatz dazu sind es fiir B = 1,5 22 Partikel mit einer Kontaktstelle und nur alle 10™ Ver-
dichtungsschritte wird ein Partikel mit 15 Kontaktstellen ausgewahlt. Die Aktivierungsenergie
zur Losung einer Bindung und die Temperatur bestimmen also mafigeblich die Kinetik der
Verdichtung sowie die erreichbare Aggregatdichte.
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Wird die Verdichtung nicht erzwungen, so erfolgt ein deutlich langsamerer Anstieg der frak-

talen Dimension verglichen mit einer forcierten Bewegung in Richtung Schwerpunkt (Bild

4.3.33).
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Bild 4.3.33 Einfluss von
erzwungener und nicht
erzwungener Verdichtung
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Diffusionsschritte pro
ausgewahltem Partikel)

Da die Bewegungen der Primarpartikel auf einer statistischen Bahn erfolgen und das Entfer-

nen vom Cluster nicht aktiv verhindert wird, ergeben sich insbesondere zu Beginn starke

Schwankungen im Kurvenverlauf. Bei einer Entfernung vom Schwerpunkt kann davon aus-

gegangen werden, dass bei einer Kollision mit dem Muttercluster die Anzahl der Kontaktstel-

len relativ gering ist und die erneute Auswahl des Partikels fur eine Diffusionsbewegung sehr

wahrscheinlich ist. Dieser Vorgang wiederholt sich solange, bis eine Fixierung durch eine

groRere Anzahl an Kontaktstellen ereicht wurde. Auf lange Sicht wird es daher auch bei die-
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sem Mechanismus zu einer Verdichtung kommen. Als ein Grenzwert fur die fraktale Dimen-
sion wird sich womdglich ein Wert zwischen 2,1 und 2,2 ergeben analog zu Fall 5 (Primérpar-
tikel-Cluster Aggregation). Der konstante Wert der fraktalen Dimension zwischen 1000 und
1500 Schritten zeigt, dass hier keine Bewegungen der Primarpartikel in Richtung Schwer-
punkt erfolgten.

Erwartungsgemal schreitet die Verdichtung bei einer Erhdhung der maximalen Anzahl an
erlaubten Diffusionsschritten &hnlich wie bei der Randpartikelverdichtung schneller voran
(Bild 4.3.34). Die dargestellten Kurven haben einen ahnlichen Verlauf. Werden 10 Diffusi-
onsschritte zugelassen, kann nach 1000 Verdichtungsschritten bereits eine fraktale Dimension
von etwa 2,7 erreicht werden, wahrend bei nur einem Diffusionsschritt nur ein Wert von ca.
1,8 erreicht wird. Dennoch weisen alle Kurven auch noch nach einer groRen Zahl an Verdich-
tungsschritten einen leichten Anstieg der fraktalen Dimension auf, was auf die sporadische
Auswahl von Primarpartikeln mit einer hoheren Anzahl an Kontaktstellen zurtickzufiihren ist.
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Eine vergleichende Darstellung der Aggregatstrukturen nach jeweils 2000 Verdichtungs-
schritten findet sich in Bild 4.3.35. Hier zeigt sich vor allem, dass sich die Ausgangsform des
Aggregates bei nur einem Diffusionsschritt noch erahnen lasst, wahrend bei einer héheren
Anzahl an Diffusionsschritten praktisch keine Ahnlichkeit mehr mit dem Ausgangscluster
besteht.
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Ausgang I Diffusionsschritt

Bild 4.3.35 a) Ausgangsc-
luster und Strukturen nach
2000  Verdichtungsschritten
(A =0,1, B =1, erzwungene
Verdichtung) fir b) max. 1
Diffusionsschritt; ¢) max. 5
Diffusionsschritte; d) max. 10
Diffusionsschritte pro Ver-
dichtungsschritt

Die Verdichtung beschrankt sich also auf einzelne Aggregatbereiche, so dass sich wie in Bild
4.3.35b dargestellt eine tetrapodendhnliche Struktur ausbilden kann. Insbesondere der recht
lange ausgepragte Bereich vorne links ist auch noch in Bild 4.3.35c ersichtlich. Bei der Struk-
tur in Bild 4.3.35d ist er fast vollstandig verschwunden. Dieses Ergebnis ist vor allem darauf
zurtickzufuhren, dass zwischen den einzelnen Clusterelementen bei nur einem Diffusions-
schritt kein Austausch von Primérpartikeln stattfindet.

Die Reproduktion des experimentell bestimmten Verlaufs der fraktalen Dimension kann nur
mit einer Simulationseinstellung erfolgen, die eine Kurve ergibt, bei der die fraktale Dimensi-
on zunéchst schnell auf einen Wert von etwa 2,4 bis 2,45 ansteigt und dann konstant bleibt
oder sich nur noch wenig andert. Wie das folgende Bild zeigt, kann dies nur mit 5 Diffusions-
schritten pro Verdichtungsschritt und B = 1 flr eine erzwungene Verdichtung erreicht wer-
den. Die Umrechnung auf die Zeitachse erfolgte mit dem Skalierungsfaktor A mit 7 1/s. Nach
40 Minuten steigt die berechnete Kurve langsam weiter an, da immer noch sporadisch Pri-
maérpartikel fur Diffusionsvorgange ausgewahlt werden. In der Realitat werden die Priméarpar-
tikel durch die Zugabe von weiteren Reaktionsmedium oder durch die Bildung von Siloxan-
bindungen zwischen den Primarpartikeln an ihren Platzen fixiert, so dass der Verdichtungs-
prozess gestoppt wird. Moéglicherweise ergeben auch andere Kombinationen an Simulations-
parametern einen ahnlichen Verlauf, doch ein Vergleich mit den experimentellen Daten zeigt
zumindest fiir diesen Fall eine recht gute Ubereinstimmung.
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In der Realitat bedeutet dieses Ergebnis, dass durchschnittlich etwa 2,6 Primarpartikel mit
einer Kontaktstelle pro Sekunde und pro 1000 Primérpartikeln bewegt werden. Befinden sich
also am Gelpunkt nach 30 Minuten ca. 5,4-10°* 1/m3 Primarpartikel im Reaktor so werden
pro Sekunde durchschnittlich etwa 1,4-10'° 1/m3 Diffusionsprozesse durchfiihren. Fiir die
Aktivierungsenergie lasst sich ein Wert von 4,87-10% J fiir eine Partikelbindung bei 80 °C
ermitteln (aus E; = B-T-kp). Dieser Wert ist nur etwas hoher als die bendtigte Energie, um
Partikel aus dem sekundaren Minimum zu lésen.

Ein wichtiges Fazit dieser Simulationsrechnungen ist, dass eine Losung der Primarpartikel aus
der Feststoffstruktur nach einem Arrhenius-Ansatz mit einer anschlieBenden Diffusion in
Richtung Schwerpunkt des Aggregates durchaus zu dichten Strukturen fihren kann, wie sie
auch in der Realitat auftreten. Mdglicherweise tritt eine Reorganisation nicht allein auf, son-
dern es laufen auch die beiden anderen Mechanismen parallel ab, wobei diese aber keinen
wesentlichen Beitrag zur Strukturverdichtung liefern.
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5 Zusammenfassung

Die Fallung von schwerloslichen Substanzen wurde anhand der Modellsysteme Siliziumdi-
oxid und Calciumcarbonat untersucht. Zuvor wurde fir beide Stoffsysteme eine Feststoffbil-
dungstheorie aufgestellt, die als Basis fir die experimentellen und theoretischen Untersu-
chungen diente.

5.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Untersuchung der Féllung von Siliziumdioxid in
einem halbkontinuierlichen Verfahren basierend auf einem Industrieprozess. Bei den unter-
suchten Betriebsparametern hat die Vermischung keinen Einfluss auf die Feststoffbildung, so
dass die Fallung von Siliziumdioxid als langsam bezeichnet wurde. Zum Vergleich erfolgte
die Féallung von Calciumcarbonat bei einer dhnlichen Prozessfihrung und zuséatzlich in einem
kontinuierlichen Verfahren durch die Vorvermischung der Reaktanden in einer Mischduse.
Die Feststoffbildung bei diesem Stoffsystem erfolgt schnell, da die Vermischung bei den ein-
gestellten Ubersattigungen den Fallprozess beeinflussen kann.

Die Feststoffbildung ist fir beide Stoffsysteme vergleichend in Bild 5.1 dargestellt. Zur Ori-
entierung sind einige charakteristische Zeitpunkte in das Ablaufschema eingezeichnet. Auf-
grund der langsamen Feststoffbildung waren bei dem Stoffsystem Siliziumdioxid umfassende
Untersuchungen maglich. Die Zeitpunkte beziehen sich bei Siliziumdioxid auf das halbkonti-
nuierliche Verfahren, wahrend sie sich bei der Feststoffbildung von Calciumcarbonat auf die
Fallung in einer Mischdlse beziehen. Bei dieser Betriebsweise konnte der Einfluss der Ver-
mischung ausgeschlossen werden.

Experimentelle Untersuchungen zur Polymerisierungskinetik von monomerer Kieselsaure
haben gezeigt, dass die kolloidalen Primarpartikel mit einer GréRRe von 20 bis 40 nm haupt-
séchlich durch Aggregationsvorgange von Kleineren Polymerstrukturen entstanden sein mus-
sen, wobei diese entweder noch solvatisiert vorliegen oder bereits zu Keimen verdichtet sind.
Durch die kontinuierliche Erhéhung der lonenstdrke setzt ein Aggregationsprozess der Pri-
marpartikel ein. Dieser VVorgang wurde experimentell mithilfe der dynamischen Lichtstreuung
und Tribungsmessungen quantifiziert. Auf der Basis dieser experimentellen Ergebnisse und
Simulationsrechnungen konnte ein reaktionslimitierter Aggregationsmechanismus identifiziert
werden. Mit der Losung der Populationsbilanzgleichungen waren Stabilitatsbetrachtungen fiir
die kolloidale Suspension mdglich. Versuche bei unterschiedlichen lonenstéarken haben ge-
zeigt, dass die Stabilitat mit zunehmender Salzkonzentration abnimmt. Die Struktur der ent-
stehenden Aggregate wurde mit einer Monte-Carlo Simulation nachgebildet.
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Bild 5.1 Schematische Darstellung der Feststoffbildung bei der Fallung von Siliziumdioxid und Calci-
umcarbonat

Durch die Berechnung verschiedener charakteristischer Durchmesser der Aggregate erlaubten
diese Simulationen Rickschlisse auf das physikalische Verhalten der Aggregate in der Lo-
sung. An den Aggregationsvorgang schloss sich eine Gelierung des Systems an, wobei hier
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die gesamte Flissigkeit immobilisiert wird. Der Systemzustand an diesem Punkt und der
Vorgang der Gelierung wurden anhand von dynamischen Lichtstreuexperimenten naher un-
tersucht. Hier konnten wertvolle Erkenntnisse Uber die Gelbildung gewonnen werden. So
wurde herausgefunden, dass die Gelstruktur durch Diffusionsvorgénge mit der Zeit stabilisiert
wird. Durch Simulationsrechnungen wurden die Zeitpunkte der Gelbildung fiir unterschiedli-
che lonenstarken reproduziert. Unter den eingestellten Prozessbedingungen findet eine Frag-
mentierung der Gelstruktur statt. Die entstehenden Fragmente verdichten sich hauptsachlich
durch Reorganisationsprozesse. Die AggregatgroRe nimmt zeitlich ab. Die Verénderung der
Aggregatstruktur wurde durch die Messung der kontinuierlichen Suspensionsviskositat und
mithilfe der statischen Lichtstreuung experimentell nachgewiesen und quantifiziert. Auf der
Basis von Monte-Carlo Simulationen konnte ein moglicher Reorganisations- bzw. Verdich-
tungsmechanismus identifiziert werden. Durch Diffusionsvorgange von Primérpartikeln in-
nerhalb der Gelcluster verdichtet sich die Struktur. Eine Reproduzierung der experimentell
ermittelten Strukturdaten war durch einen Arrhenius-Ansatz fir die Ablosung der Primérteil-
chen vom Aggregat mit einem anschlieenden Diffusionsvorgang in der Feststofstruktur mog-
lich.

Im Gegensatz zu dem Stoffsystem Siliziumdioxid erfolgt die Feststoffentstehung bei Calci-
umcarbonat nicht durch eine chemische Reaktion, sondern durch die Zusammenlagerung von
lonen zu einem Kiristallgitter oder einer amorphen Struktur abhangig von den eingestellten
Betriebsparametern. Es bilden sich zunachst Keime mit einer GrofRe von weniger als einem
Nanometer. Theoretische Betrachtungen haben ergeben, dass diese Keime &hnlich wie bei
dem System Siliziumdioxid hauptsachlich durch Aggregationsvorgénge zu Primarpartikeln
mit einem Durchmesser von etwa 40 nm heranwachsen. Experimentelle Untersuchungen zeig-
ten, dass der Aggregationsvorgang dieser Priméarpartikel mit einer anschlieenden Gelbildung
deutlich schneller unterhalb von etwa einer Sekunde ablauft. Durch Elektronenbeugung am
gefriergetrockneten Feststoff konnte kurz nach der Gelierung eine amorphe Struktur nachge-
wiesen werden. Wie bei der Féallung von Siliziumdioxid findet anschlieRend eine Reorganisa-
tion dieser amorphen Gelstruktur statt. Da sich bei dem System Calciumcarbonat drei ver-
schiedene kristalline Strukturen ausbilden kénnen und amorphes Calciumcarbonat instabil ist,
wird der Verdichtungsvorgang noch durch einen Kristallisationsprozess tiberlagert. Wéahrend
der Vorgang bis zur Gelbildung kaum durch die eingestellten Versuchsbedingungen beein-
flusst wird, so ist der nachfolgende Kristallisations- bzw. Rekristallisationsvorgang abhéngig
von den Prozessparametern wie Temperatur und Art der Additive. Die mithilfe von Magnesi-
umionen stabilisierte Feststoffstruktur am Gelpunkt konnte nur eingeschréankt mit rheologi-
schen Messungen untersucht werden.
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Die eingangs aufgestellten Feststoffbildungstheorien konnten durch die experimentellen und
theoretischen Untersuchungen fir beide Stoffsysteme weitgehend bestatigt werden.

Die durchgefuhrte Arbeit vermittelt einen umfassenden Einblick in die Feststoffentstehung
bei der Féallung von Kieselsdure in einem typischen industriellen Prozess. Ein Vergleich mit
einem kristallinen System zeigt, dass die Ergebnisse in vielen Punkten (bertragbar sind. Da-
durch bietet diese Arbeit auch bei anderen Stoffsystemen Ansatzmoglichkeiten zur gezielten
Beeinflussung der Produktqualitat bei verfahrenstechnischen Féllprozessen.

5.2 Anwendungsmoglichkeiten der Ergebnisse

Bei dem System Siliziumdioxid ist es durch die gewonnenen Erkenntnisse méglich, in einem
gewissen MaR neue Produktqualitaten einzustellen. Durch den Zusatz von Natriumsalzen
kann zum Beispiel die PartikelgroRe nach Prozessende bei ansonsten gleich bleibenden Be-
triebsparametern gesenkt werde. Hohere Temperaturen bewirken eine schnellere Reorganisa-
tion. Es muss aber ausdriicklich darauf hingewiesen werden, dass eine grundsatzlich starke
Veranderung der Betriebsparameter moglicherweise den Prozessablauf so stark stéren kann,
dass eine sinnvolle Féllung nicht mehr moglich ist. Erwahnt seien an dieser Stelle niedrige
pH-Werte und Temperaturen von weniger als 60 °C, die einen feststoffartigen Charakter der
Reaktionslosung bewirken. Fir die Erzeugung von gefallter Kieselsdure mit grundsatzlich
anderen Produkteigenschaften bietet sich daher nur ein geringer Spielraum.

Um ein hochpordses Produkt mit einer geringen Schittdichte zu erzeugen, ware zum Beispiel
eine Gefriertrocknung der Gelstruktur am Gelpunkt denkbar. Unter diesen Umstanden waren
auch die Untersuchungen zur Dynamik am Gelpunkt mithilfe der dynamischen Lichtstreuung
nitzlich, da sie Informationen Uber die Festigkeit der Gelstruktur enthalten. Mit diesen M6g-
lichkeiten konnte ein Produkt erzielt werden, welches vergleichbare Eigenschaften wie die
pyrogene Kieselsaure aufweist aber eine hydrophile Oberflache hat.

Durch die Quantifizierung der Verdichtung bzw. der Reorganisation ist es nun auch maéglich,
den Prozess zu einem bestimmten Zeitpunkt abzubrechen, um eine vorgegebene Porositat zu
erzielen. Wichtig hierbei ist aber, dass die Partikel nicht thermisch getrocknet werden, da die
fragile Struktur sonst schrumpft. Fir den Flussigkeitsentzug kdnnte wieder die Gefriertrock-
nung angewandt werden.

Fur den Anwender kann die Modifikation bei dem System Calciumcarbonat eine wichtige
Rolle spielen. So werden bei der Papierherstellung zum Beispiel aus optischen Griinden die
Modifikationen Aragonit und Calcit angestrebt, wobei aber Aragonit unter bestimmten Um-
standen rekristallisieren kann. Bei der technisch relevanten Semibatchfallung kann durch eine
Temperaturveranderung zuverlassig die Modifikation eingestellt werden. Weiterhin ist es fur
den Anwender wichtig, dass Magnesium sowohl die Feststoffbildung als auch die Kristallmo-
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difikation beeinflussen kann. Dieses Ergebnis ist bedeutsam, wenn Magnesium bei der Fal-
lung in den Ausgangsubstanzen zum Beispiel als Verunreinigungen auftritt. Ein wichtiges
Ergebnis ist weiterhin, dass bestimmte Reaktionsfiihrungen im halbkontinuierlichen Verfah-
ren zur Bildung der Modifikation Vaterit fuhren kdnnen. Durch die Gefriertrocknung der a-
morphen Gelstruktur kann ein hochporéser Feststoff geringer Schiittdichte erhalten werden.
Kommt diese Substanz in Kontakt mit Wasser, so fuhrt dies zu einer Rekristallisation und
einer Veranderung der Produktqualitit. Daher wére eine Anwendung in organischen Flissig-
keiten zum Beispiel denkbar.
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Anhang
A Stoffwerte und Berechnungsgrundlagen

A.1 Siliziumdioxid

Fur alle Versuche zur Fallung von Siliziumdioxid wurde Natriumwasserglas der Firma De-
gussa (Zusammensetzung 3,3 SiO; - Na;O) mit einem Feststoffanteil von 38 %, einem pH-
Wert von etwa 12 und einer Dichte von 1,42 g/ml (bei Raumtemperatur T = 25°C und Nor-
maldruck) verwendet. Die Einstellung des pH-Wertes erfolgte mit 98%iger Schwefelsdure,
die zuvor auf 50 gew% mit vollentsalztem Wasser verdinnt wurde.

Eine schematische Darstellung der Molekularstruktur von Siliziumdioxid ist in Bild A.1.1
dargestellt.

0.162 nm

Bild A.1.1 Schematische Darstellung der Anordnung der Sauerstoffatome um ein Siliziumatom (nach
BERGNA, 1994)

Die Sauerstoffatome und das Siliziumatom bilden einen Tetraeder mit einer Bindungslange
zwischen Sauerstoff und Silizium von etwa 0,162 nm. Innerhalb des amorphen Feststoffes
sind die einzelnen molekularen Einheiten Uber Sauerstoffatome verbunden. Der Winkel zwi-
schen den Brlickenatomen betragt 152 °.

A.1.1 Wasserglas

Definitionen:

U= I\/INaSO . Z:NISiO2 All
MNaSO +MH20 MHZO o

Spezifische Wéarmekapazitat:

¢, =(4,1868—u-(0,64579+4,1138.7)— u? -(6,0228—7,0885-zz))kg%K A12
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Dichte:
Die Dichte bei 20°C berechnet sich aus

Parc = (9971:10 —u-(1,10672-10° +6,1262-10"* -z))‘1% Al3
Umrechnung auf eine beliebige Temperatur Gber:

p(t) = pagec +(%—20j-(0,21-m—1,0716)% A.l.4

Viskositat

Die Bestimmung der Viskositat gestaltet sich als sehr schwierig. Die folgenden Gleichungen
kdnnen aber als Abschatzung verwendet werden.

Nae = ([10% +10° +1o°)% Al5

Fur z ungefahr 2, gilt fur a, b und c:

3
a =1,30035-102 + 4,0653-10° - p .. :‘—g A.16
m3
b = 20,6869 - 7:25371. P - AL7
g
¢ = ~100 A18

Fir z ungefahr 3,3 muss der Massenbruch u bercksichtigt werden. Dann berechnen sich a, b
und c aus:

3 3
a=|012181-p,o. - 185698 |-d+| 013534 - p,o.c -0 ~189,217 [1-d)  A.1L9
20°C kg 20°C kg

3 3
b= (0,041548 Poc % - 61,525] d+ (0,037679 Porc E’—g - 52,656](1— d) A1.10

3 3
c= (0,010471- Porc % —15,649] d+ [0,0081077 P % —12,272}(1— d AL1l
d=-2,06719-u + 6,98958 A.1.12
Die Viskositat bei einer beliebigen Temperatur fur z = 2 ergibt sich aus:

2
Ig(ﬂj =-0,0203475- (L - 20) +9,6872-10°° (% - 20) A.1.13

0]
MNogec

und fir z = 3,3:
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kg
Pogec —10731—
t
n(t) o+ (B-a) . m“’k A1.14
Nare 1397,5°9 _10731-9
m3 m3
und
lg(at) = —0,0077094 - (i - 2oj A.1.15

2 3
Ig(B) = ~31923- (Lc _ 20] 1+ 326977 (ic _ 20] 169438 (Lc _ 20) A1.16

Da die Kondensationsreaktion zur Ausbildung polymerer Strukturen ladungskatalysiert ver-
lauft, spielen die Deprotonierungsgleichgewichte der monomeren Séure eine wichtige Rolle.
Allgemein kann fur alle Deprotonierungsstufen folgendes Gleichgewicht aufgestellt werden:

SiO, ,(OH)!™" «» SiO,(OH),, + H* ALl

Das Massenwirkungsgesetz flr die obenstehende Reaktion lautet dann:
_ [510,(OH);,]-[H"]
[sio, ,(OH)"]

i Al1.17
Die Gleichgewichtskonstanten kdnnen aus folgender Tabelle enthommen werden (SEFCIK,
1997):

Tabelle A.1.1 Gleichgewichtsdaten fiir die verschiedenen Deprotonierungsstufen i der Monomere

i 1 2 3 4
pK; 9,5 12,6 15,7 18,8

Die Abhangigkeit der Konzentration der einzelnen Spezies vom pH-Wert zeigt untenstehen-
des Diagramm.

1,0 >
0’9 r EN }/Eﬁl

0,7 4| = SiO(OH):
06 o a0 ot N

}

lonisierung Monomer / Oberfléche

8’2 e SioOH) [ Y
"~ H-o-Oberflache | | o
0.3 8 Rsio-
0,2
01 + |
0,0

7 8 9

pH Wert

Bild A.1.2 Gleichgewichtsdiagramm fiir monomere Kieselsaure (berechnet aus Daten von SEFCIK,
1997 und FLEMING (1986))
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Bei hohen pH-Werten verschiebt sich das Depolymerisierungsreaktionsgleichgewicht auf die
Seite der l6slichen Spezies, da die monomere Saure durch Wassermolekdle stabilisiert wer-
den. Allgemein ergibt sich flr die Loslichkeit von Siliziumdioxid in Abhangigkeit vom pH-
Wert folgende Gleichung (ILER, 1979, S. 47):

L-L
lo L |=pH-pH 1.
g(L L] pH - pH, A.118

2 1

Dazu gilt: Ly = 120 ppm bis ca. pH 7 und L, = 138 ppm bei pH; 9.

Fur die Abhéngigkeit der Loslichkeit von der Temperatur l&sst sich folgende Beziehung fir
den pH-Wertbereich von 3 bis etwa 7 aufstellen (ILER, 1979):

Iog( L J: -3l +4,52

1ppm tc +27315

A.1.19

Die Loslichkeit ergibt sich auch hier in ppm bzw. mg/kg.
In Bild A.1.3 ist thermisch und gefriergetrocknetes Wasserglas dargestellt.

Insbesondere das gefriergetrocknete Wasserglas zeigt bis auf die Bedampfungsschicht eine
relativ homogene Oberflache, so dass davon ausgegangen werden kann, dass hauptsdchlich
Monomer vorliegt. Erst bei einer thermischen Behandlung zeigen sich erste kolloidale Struk-
turen bzw. Ansatze einer Partikelbildung, wie sie auch von BERGNA (1994) berichtet werden.

(d)

Bild A.1.3 REM-Aufnahmen von (a),(b) thermisch getrocknetem Wasserglas und (c),(d) gefrierge-
trocknetem Wasserglas



Stoffwerte und Berechnungsgrundlagen 169

A.1.2 Festes gefalltes Silikat

Dichte: ca. 2200 kg/m?3

Die Partikelbildung und die Stabilitat der Partikel in der Suspension gegen Aggregationsvor-
gange hangen entscheidend vom pH-Wert und der Salzkonzentration ab (ULLMANN, 2003).
Schematisch ist diese Eigenschaft des Systems Siliziumdioxid in Bild A.1.4 dargestellt.

Nach einer Polymerisierungsreaktion kdnnen sich jederzeit durch die Veréanderung der Sys-
temparameter Aggregate bzw. Gelstrukturen ausbilden. Oberhalb von ca. pH 7 bis 8 finden
ladungskatalysierte Wachstumsvorgange statt. Durch den Zusatz von Salz kénnen Aggregati-
ons- bzw. Gelbildungsvorgénge ausgeldst werden. Wird in einer konzentrierten Monomerlo-
sung der pH-Wert abgesenkt, kann sich eine durchsichtige glasartige Substanz bilden, ohne
dass Wachstumsprozesse bzw. Polymerisierungsvorgange stattgefunden haben.

(‘)H
HO— Si—OH

OH

GE| Dllmer SOIe
Oligomer

pH<7 oder

PH7-10 (Salz)  Partikel ~ pH>7 )

« ™ <+—elnm _____, E

1
¥ =
—l
| |

u

Aggregation
o
|
achst

4

> Koagulation

|

Gefillte Kieselsaure

Bild A.1.4 Schematischer Ablauf méglicher Partikelbildungsmechanismen

Insgesamt finden auch ladungskatalysierte Polymerisierungsprozesse unterhalb eines pH-
Wertes von ca. 2, d.h. bei positiv geladenen Silanolgruppen statt. Der p.z.c (point of zero
charge) liegt fir Siliziumdioxid bei etwa pH 2 bis pH 3.

Hat sich durch Wachstum und Polymerisierung eine kolloidale Ldsung gebildet, so kann die
Stabilitat des Systems zusammenfassend in Bild A.1.5 dargestellt werden. Ungeladene Parti-
kel sind im allgemeinen metastabil, weil aufgrund der fehlenden Ladung keine Reaktion der
auflenstehenden Silanolgruppen untereinander stattfinden kann. Das System weist ein Stabili-
tatsminimum bei einem pH-Wert von ca. 6 auf. Eine geringe Anzahl von negativen Ladungen
katalysiert die Bildung von Siloxanbindungen. Sie reicht jedoch nicht aus, um durch repulsive
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Krafte eine Aggregation zu verhindern. Es bilden sich also stabile durch kovalente Bindungen
zusammengehaltene Aggregate.
+ ungeladen

< N >l >
positiv negativ Si0, l6st sich
g |
"/ R
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Bild A.1.5 Stabilitat einer kolloidalen Siliziumdioxidlésung (nach ILER, 1979)

Stabilitat der Sole, Gelbildungszeit

l L
l4pH

Oberhalb eines pH-Wertes von ca. 7 bis 8 verhindert die hohe Ladung der Partikel durch Ab-
stollung die Aggregation. Erst durch Abschirmung dieser Ladungen durch Salzzusatze kdnnen
sich die Partikel zusammenlagern und ladungskatalysiert Siloxanbindungen ausbilden. Ober-
halb eines pH-Wertes von ca. 10,8 16sen sich einzelne Oligomere oder Monomere aus dem
Feststoff. Durch die Hydratisierung bzw. Stabilisierung hochgeladener Spezies 16st sich der
gebildete Feststoff wieder auf.

Die Komplexitat der Oberflachenstruktur wird anhand von Bild A.1.6 deutlich (nach ILER,
1979 und Kamiya, 2000). Da die Silizium- und Sauerstoffatome nicht immer geometrisch
exakt zueinander angeordnet sind, besteht keine chemische und physikalische Gleichwertig-
keit der Silanolgruppen. Bei kleinen Abstdnden wie sie zum Beispiel in Oberflachenvertie-
fungen oder Mikroporen auftreten kénnen, bildet sich hauptsachlich Struktur C aus. Struktur
D wird bei mittleren Distanzen der Silanolgruppen bevorzugt gebildet, wéhrend isolierte Sila-
nolgruppen (E) meistens bei grofRen Oberflachenkrimmungen, also bei kleinen Partikeln auf-
treten. Die Existenz isolierter Silanolgruppen ist aulRerdem auf eine lose Struktur der Grund-
einheiten in der Nahe der Oberfl&che zurlckzufiuhren. Anhand von Messungen konnte gezeigt
werden, dass die Partikeldichte nicht homogen ist, sondern nach auen hin abnimmt (KAMIYA
2000). Dieses Ergebnis deutet auf eine fraktale Struktur, d.h. auf eine fraktale Monomerver-
teilung bei kleineren Partikeln hin.
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Bild A.1.6 Mdgliche Konformationen reaktiver aulenstehender Silanolgruppen (modifiziert aus ILER,
1979 und KAMIYA 2000)

0 0o

Die fraktale Dimension nimmt bei groReren Partikeln zu, so dass diese kompakter sind (MAT-
SOUKAS 1989). Im Extremfall haben die Polymere sich bisher nicht verdichtet und sind noch
komplett solvatisiert, so dass noch tberhaupt keine Partikel vorliegen. Als Grenzfall wurde
ein Polymerisierungsgrad von etwa 40 angegeben. Bild A.1.6 zeigt aullerdem, dass Wasser-
molekdle sich nur an Struktur D anlagern. Die Solvatationsabstof3ung ist also bei gréReren
Partikeln (> 30 nm) wesentlich ausgepragter als bei kleineren. Viskositdtsmessungen haben
gezeigt, dass die etwa 0,3 nm dicke Hydratschicht vorwiegend monomolekular ist. Das ge-
bundene Wasser erhoht somit die effektive Feststoffdichte und damit auch die Suspensions-
viskositéat besonders bei kleinen Partikeln.

Der Zusammenhalt der Partikel nach einem Aggregationsvorgang geschieht entweder durch
van-der-Waals-Kréfte, durch kovalente Siloxanbriicken, Natriumionen oder Wasserstoffbri-
cken. Bislang ist nicht ganz klar ob rein physikalische oder chemische Mechanismen fir den
Zusammenbhalt der Partikeln verantwortlich sind. Es kann davon ausgegangen werden, dass
attraktive Dispersionskréfte die Partikel zun&chst zusammen halten und sich dann erst zum
Beispiel Siloxanbriicken zwischen den Partikeln ausbilden. Auch die genaue Funktion des
Natriumions ist noch nicht vollstdndig aufgeklart. Oftmals wird davon ausgegangen, dass das
kleine Alkaliion ein Wassermolekl an der Partikeloberflache ersetzt und somit einerseits die
repulsive Wirkung der Hydrathille abschwécht. Andererseits wird die Partikeloberflache auf-
grund der blockierenden Wirkung des Natriums lyophob. Als dritte Mdglichkeit des Zusam-
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menhaltes von Partikeln ist die Briickenbildung durch Natrium zu sehen. Zwei Wassermole-
kile, die sich um ein Natriumion in Losung angelagert haben, kénnen durch zwei zu ver-
schiedenen Partikeln gehdrenden Silanolgruppen ersetzt werden. Dadurch wiirde Natrium als
Bricke zwischen den beiden Partikeln fungieren. Kleinere Alkaliionen mit geringerer Ladung
unterstitzen die Brickenbildung (KINRADE, 1992). Wasserstoffbriicken bilden sich bevorzugt
anstatt Siloxanbindungen wenn zwei ungeladene Silanolgruppen aufeinander treffen. Einen
Uberblick tber die verschiedenen Bindungsarten zwischen den Partikeln vermittelt Bild
A.1.7, wie sie sich aus einer Literaturstudie ergeben haben.

van-der-Waals Bindungen | =

iy

x: Lage eines . E.IJ

Potentialminimums *g

\\\\\1\ j{//f Lo

. . . > \ -i;’ . L

Natriumionenbriicke Si-o—-Na—o6) b=
0 -8

e P Vd \\ H y (D]

///;j \I\\\\\\ E

— - o

Wasserstoftbriicken _ S-0—H-OfSi e

Siloxanbindung (" Si-0+Si

Bild A.1.7 Bindungsarten bei Siliziumdioxidpartikeln (nach BERGNA, 1994 und ILER, 1979)

Insgesamt kann davon ausgegangen werden, dass Kleinere Partikel leichter koagulieren, da sie
aufgrund ihrer héheren Geschwindigkeit besser die sie umgebende lonenatmosphére durch-
dringen konnen (ILER, 1979).

Wird die durch die einzelnen Konformationen in Bild A.1.6 unterschiedliche Reaktivitét der
Silanolgruppen vernachléssigt, so kann allgemein folgendes Deprotonierungsgleichgewicht
fiir die Oberflache aufgestellt werden:

R —SiOH + H,0 < R —Si0™ + H,0" AL

Das elektrochemische Potential der Komponente i ist gegeben durch (FLEMING, 1986):
wo=p+k-T-In@;,)+z,-e-V A.1.20

Der erste Term auf der rechten Seite ist das chemische Potential bei Standardbedingungen.
Kombiniert mit dem zweiten Term, wobei a; die Aktivitdt der Komponente i ist, ergibt sich
dann das chemische Potential. Der zusétzliche Term mit der Ladungszahl z; des lons i, der
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Elementarladung e und des Potentials V beschreibt den Anteil, der sich ergibt, wenn das lon
einem elektrostatischen Potential resultierend von einer geladenen Oberflache ausgesetzt
wird. Mit der Gleichgewichtskonstanten K©" und dem stochiometrischen Koeffizienten v
gilt fiir das chemische Gleichgewicht an der Oberflache:

(OF) _ Y;
KPP =TTa; A1.21
|

Mit der Bedingung, dass das chemische Potential eines lons i an der Oberflache p(°"

gleich
dem chemischen Potential des lons in der Ldsung pi(w) sein muss (Gleichgewicht) und
V{*) =0 in der Lésung gilt, folgt dann aus Gleichung A.1.20:

z,-e- VO

k, T

Bislang unbekannt ist eine Beziehung zwischen der Oberflachenladung und dem Oberfla-
chenpotential, die aber aus der bekannten Poisson-Boltzmann Gleichung hergeleitet werden
kann:

o .E.V
vay = 4T FZCi-Zi-exp{—z'.. } A.1.23
€€ R-T

Fur diese Gleichung existieren bislang keine analytischen Lésungen in Kugelkoordinaten. Die
bekannteste Naherungsldsung ist die Approximation nach Debye-Huckel. Eine Naherung flr
hohe Oberflachenladungsdichten lautet (FLEMING, 1986):

z-e-V©
exp{? = (Cg 09 +(1+CE - (5197)?)%%)? A.1.24
o

Die Definition fir Cg lautet:

Cr = - 1 A.1.25
Die reziproke Debye’sche Lange « ist:
2 F2-1
K =—= A.1.26
g g-R-T
Und der lonenstérke |
1=05-> 27 -¢;(0) A.1.27

An der Polymeroberfl&che gilt folgendes Gleichgewicht:
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(OF)
K©F _ 3sio 8y A.1.28
asioH
Aullerdem kann folgendes Verhaltnis definiert werden, welches den Zusammengang zwi-
schen der Hydroniumionenkonzentration (berechnet aus dem pH Wert) in der Losung und der
Konzentration der Spezies an der Polymeroberflache herstellt:

i0-1.7)
:[SIO ]-aH+

' : A.1.29
[SiOH]
Mit den Gleichungen A.1.21 und A.1.22 folgt daraus fir K':
K’ = K (©F) Ysion exp{e-V(OF)} A1.30
Ysio- Ky - T

Das Verhéltnis der Aktivitatskoeffizienten y; wird eins gesetzt, da angenommen wird, dass die
nicht-elektrostatischen Effekte gleichermalRen geladene und ungeladene Silanolgruppen be-
einflussen (FLEMING, 1986). Mit der Definition, dass die Summe der Konzentrationen an ge-
ladenen und ungeladenen Silanolgruppen gleich der Silanolzahl ist, d.h. der Gesamtzahl der
Silanolgruppen auf der Oberflache folgt:

1 1.1 1 a(w).exp—‘e'v(op) A1.31
[SIO°] n nK® | k, T .

Daraus ergibt sich dann folgende Gleichung, die die Abh&ngigkeit der lonisierung vom pH-
Wert beschreibt (FLEMING, 1986):

n-(1-ap)

n-ap-(CF-n-aP+\/1+C;§-n2-af,)2

pH = —log| 107 int . A132

Die lonensérke | hangt von der Ladungszahl z; des Salzes i und dessen Konzentration c; ab.
Die Durchmesser der beteiligten Partikel sind xp; und Xxp,. Die Konstanten sind wie folgt defi-

niert:
- " mga -12 AS
Dielektrizitatskonstante g, =8,859.107"" ——
V-m
Relative Dielektrizitatskonstante e, =185
~ J
Ideale Gaskonstante R =8,314
mol - K
C
Faraday-Konstante F= 96486,7m—OI

Elementarladung e=1602-10"°C
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23 J
Boltzmann-Konstante k,=1238-10 23E

Intrinsische Gleichgewichtskonstante  log(K;,;) = —6,8

Der Durchmesser der beteiligten Partikel hat kaum einen Einfluss auf die lonisierung. So
steigt diese von 20,6 % auf 21,6 % wenn der Partikeldurchmesser von 20 nm auf 6 nm herab-
gesetzt wird.

Die Wechselwirkung der kolloidalen Partikel kann durch die Uberlagerung von abstoRenden
und anziehenden Kréften nach der DLVVO-Theorie beschrieben werden. Nachfolgend sind die
relevanten Gleichungen zur Beschreibung der Potentiale zusammenfassen dargestellt.

a ) van-der-Waals Wechselwirkung

LYKLEMA (1993) gibt fur die anziehende Wechselwirkung zweier kugelformiger Partikel
durch statistische Dipolfluktuationen folgende Gleichung an:

Vi :_A(C) 0,5 Xp; - Xpp n 0,5 Xp; - Xpy
v 6 |d®+d X, +d-X,, d2+d-Xp +d-Xp, +0,5-Xp; - Xp,
, A.1.33
n)— d” +d-Xp, +d-Xp, Koy
d°+d-Xp +d-Xp, +0,5-X;; - X,
1

Kiaw =

14177 2-n-d A.1.33a

Ay

Hier sind d der Oberflachenabstand der Partikel und xp; die Primarpartikelgrolie des Partikels
i. Diese Gleichung kann aus den Betrachtungen fiir eine ebene Oberflache hergleitet werden.
Dazu wird die Kugeloberflache in infinitesimal kleine Platten eingeteilt und die entsprechende
Gleichung durch die Integration tber alle Segmente der gekrimmten Oberflache erhalten.

Die endliche Fortpflanzungsgeschwindigkeit der elektromagnetischen Wellen bewirkt eine
Phasenverschiebung der fluktuierenden Dipole von weniger als 180°, so dass die van-der-
Waals Kréfte schneller abnehmen. Kyqw bezeichnet einen Korrekturfaktor fir diese Retardati-
on mit der Wellenlange Ax = 209 nm fur die intrinsischen Oszillationen der Atome (SCHEN-
KEL, 1960). Die Hamaker-Konstante A ist fiir Siliziumdioxid sehr klein, so dass noch der Ein-
fluss der lonenstérke auf die Dielektrizitat des Fluids beriicksichtigt werden muss. Die Hama-
ker-Konstante lasst sich dann aus dem Brechungsindex der Losung nach einer Gleichung von
BERGNA (1994) bestimmen. In dem untersuchten System &ndert sich vor allem die Natrium-
sulfatkonzentration. Dazu wurden Lésungen mit einer gesattigten Monomerkonzentration bei
einem pH-Wert von 9,3 und unterschiedlichen Salzkonzentrationen vorbereitet und die jewei-
ligen Brechungsindices bestimmt.
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Das Ergebnis der Messungen ist in Bild A.1.8 dargestellt. Die Hamaker-Konstante nimmt
aufgrund der abschirmenden Effekte der lonen auf die Anziehungskrafte der einzelnen Dipole
ab. Die Hamaker-Konstante wurde nach folgender Gleichung aus den Brechnungsindices von
festem Siliziumdioxid und der Ldsung berechnet:

2 2 2 2
3 (n m,Lsg. n m,SiOz) 3 (SW - 8SiOz j

A=h A.1.34

+_.kb -T-

U . .
2 2 15
16- \/E (n mLsg. T nm,SiOZ) 4 Ew T &sio,

Mit den Werten fir hv=21-10"J, T = 298 K, der Boltzmann Konstanten
k, =1,238-10J/K, dem Brechungsindex von festem Siliziumdioxid von 1,45 und den rela-
tiven Dielelektrizitatskonstanten von 78,5 und 3,8 fir Wasser und Siliziumdioxid respektive
ergibt sich dann folgende Approximationsgleichung fur die Hamaker-Konstante als Funktion
der Natriumionenkonzentration:

A =6,343-10"%J)-6,149-10* r\;;(:l -[Na™] A.1.34

b) Solvatationsabstof3ung

Die Solvatationsabstofl3ung ist auf die Adsorption von Wassermolekdlen ber Wasserstoffbri-
cken an den Silanolgruppen zuriickzufiihren. Mit zunehmendem Abstand werden die Bindun-
gen der Wassermolekille dabei schwécher bis schlieRlich der ungeordnete Zustand der Flis-
sigkeit erreicht ist. Bei der Annaherung zweier Partikel muss die Hydratschicht erst Gberwun-
den werden, was in einer sterischen Absto3ung resultiert. BocusH (1991) gibt fir die Solvata-
tionsabstof3ung folgende Gleichung an:

Vsolv - TE'AS - M exp{_g} A.1.35
. Xpy T Xp, I
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Mit der Konstanten A= 1,5 10° J/m2und | = 10° m.

c) elektrostatische Abstof3ung

Eine Zusammenfassung des Potentialverlaufs in der Nédhe einer geladenen Feststoffoberflache
vermittelt Bild A.1.9

innere Helmholtzschicht .
) ) Stern - Schicht
ViV, | [ auBere Helmholtzschicht

AR | ® negativ, dehydratisiert
- @ I © @ @ @ negativ, hydratisiert
_ v, O ® @ positiv, hydratisiert _
_|@®. ®» O I diffuse Schicht "o "o
. @ | @ V; Potential innere Helmholtzschicht
0 | @ | \4 Potential auRere Helmholtzschicht =
L o @ Stern-Potential
- @ V; Nernst-Potential
1o @@ ON\® | nicht fixierte hydratisierte

/ - Potentialdifferenz o
Teilabriss der diffusen Schicht (Potential
an der Scherebene = Zetapotential)

fixierte hydratisierte positivelonen
fixierte dehydratisierte negative lonen
\,: Nernst Potential
V; : innere Helmholtz-Schicht
V,: Stern Potential (dulRere Helmholtz-Schicht)

Bild A.1.9 Potentialverlauf in der N&he einer geladenen Feststoffoberflache

Dargestellt ist der Potentialverlauf fur ein beliebiges Stoffsystem, bei dem an die negativ ge-
ladene Feststoffoberflache noch negativ geladene lonen zum Beispiel iber kovalente Bindun-
gen adsorbiert sind. Durch Diffusionsvorgange kann die diffuse Schicht an einem bestimmten
Punkt abgestreift werden. Das verbleibende Potential an diesem Punkt wird als Zetapotential
bezeichnet. Nachfolgend sollen Gleichungen vorgestellt werden, mit denen dieser Potential-
verlauf abschétzend beschrieben werden kann. Fir den Potentialverlauf in der Néhe eines
Partikels mit einer Stern-Schicht gilt die Poisson Boltzmann Gleichung:

vzv_i U FZC -z, exp{ %} A.1.36
, .

I’

Mit den Randbedingungen an der Oberflache des Partikels

. _ 4.
V|Oberﬂéche =Vo: (VV)- n|0berﬂache - s .g n-ap A.1.37
0 r

Hier bezeichnet i den Normalenvektor senkrecht zur Grenzflache und das Produkt aus Sila-
nolzahl n und der lonisierung a, ist die Oberflachenladungsdichte. In vielen kolloidalen Sys-
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temen kann die Poisson-Boltzmann Gleichung weder durch Linearisierung noch durch die
Annahme einer planaren Flache approximiert werden. In Kugelkoordinaten lautet diese fur
einen 1:1 Elektrolyten (WHITE, 1976)

d’v 2dv 8.-n-c-F-z_. (z-F-V
—+——=————5inh| —= A.1.38
dr rodr € " &,
Mit den entsprechenden Randbedingungen:
vt = Vo o -4 A139
Oberflache o dr Oberflache €o & " o

Fur diese Gleichungen existieren eine Vielzahl an Approximationsfunktionen, wobei beson-
ders geringe Oberflachenpotentiale in den meisten Fallen eine grundlegende Annahme sind.
Im folgenden soll auf einige vielfach verwendete Losungsmoglichkeiten hingewiesen werden.
Detaillierte Informationen dazu finden sich zum Beispiel bei LYKLEMA (1993).

Er gibt folgende Variante der Poisson-Boltzmann Gleichung in Kugelkoordinaten an:

v2V(r) =izi[d2 dv(r)} __Pv(D A.1.40
redr dr €&,

Der Mittelpunktsabstand der Kugeln wird hier mit r bezeichnet. Das Ergebnis ist ein Aus-
druck, der die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines lons i an einer Stelle r beschreibt. An die-
ser Stelle kann die Konzentration durch Multiplikation der Konzentration bei d = « (V = 0)
mit exp[-u(r)/k,T] entsprechend der kanonischen Grundgesamtheit erhalten werden. Die E-
nergie ist nur elektrostatisch und gleich z;-e-V(r) . Mit diesen Angaben gilt fir die Kon-
zentration an der Stelle r mit der Kernkonzentration c; («) :

()= ci(w)-exp{—%}’(”}

Al41

Die Volumenladungsdichte in der Nahe eines Partikels ist auf alle lonen zuriickzufthren und
lautet:

A.1.42

pu()=F- Yz, ¢(N=FYz .ci(w).eXp{_L-V(f)}

R-T

Diese Gleichung kann nun in die Poisson-Boltzmann Gleichung eingesetzt werden, so dass
sich ergibt:

A.1.43

ii[rz dv(r)

r2 dr dr

1
=— E-Y2z..c. -expl —
:l €0 &y ? I I(OO) p{ R-T

Die Exponentialfunktion der rechten Seite kann fur stark verdinnte Lésungen durch Reihen-
entwicklung in [1-ziFV(r)/RT], der Debye-Hiickel-N&herung approximiert werden.
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Somit folgt:

ii[rz dv(r)
r2 dr dr

} - x2.V(r) A.1.44

Diese Differentialgleichung kann dann mit folgendem Ansatz geltst werden:
_ C-exp{-x-r}
r

V(r) A.1.45

Die Integrationskonstante wird aus der Elektroneutralitatsbedingung berechnet. Die Ladung
des Zentralions j oder des Partikels wird durch alle Punktladungen i in seiner Umgebung neut-
ralisiert, die aus der Integration der Ladungsdichtefunktion erhalten werden konnen:

—zj-e:j4-n-r2-pv(r)-dr A.1.46
0

Wird der Ansatz darin eingesetzt ergibt sich:

—ZJ-'e=—4'TC~80~8r'KZ'C-Ir'eXp{—K-r}dd A.1.47
0

Damit folgt dann fir den Potentialverlauf:

z.-e-expy—x-(05-x, —d
V(d) = — Pk (05:%, ~d)} A.1.48
4-m-gy-¢,-d-(1+05-X; - k)

Der Oberflachenabstand ist d und z; ist die Ladungszahl des Zentralpartikels bzw. -ions. Fur
die Oberflache an dem Zentralpartikel gilt:
z.-e zj-e-x

V(d) = ] -
4-mt-g5-€-05-Xp 4-m-gy-g-(1+05-k-Xp)

A.1.49

Gouy und Chapman modifizierten diese Theorie mit folgenden Annahmen flr symmetrische
Elektrolyte und ebene Flachen:

I lonen sind Punktladungen.
I Die Adsorptionsenergie von lon j (Zentralpartikel oder —ion) ist nur elektrostatisch.
I Das Ldsungsmittel ist ein Kontinuum.

Der Potentialverlauf fir diese Annahmen ist qualitativ in Bild A.1.10 dargestellt.



180 Siliziumdioxid

vV V
> — |
c — |
o —
© — |
t —
e |
Q —
o - |
g
~ - |
= l
S=| D | Bild A.1.10 Potentialverlauf (qualitativ) in der Nahe
< > »  einer Partikeloberflache mit der Approximation fur

ﬁ, eine ebene Platte

Der Unterschied zur Debye-Huckel Theorie besteht im wesentlichen darin, dass die Gouy-
Chapman Theorie fiir ebene Flachen gilt und keine Restriktionen in Bezug auf unendliche
Verdlinnung aufweist. Wird in den obigen Gleichungen d durch & ersetzt, so erhélt man fol-
gende Ausdriicke:

p(&)=2-Fle. (&) —c_(8)] A.150
Und der Boltzmann Gleichung:

¢;(8) = c;expl-z;- V()] A.151
ey FV(E)

V'(E) = =T A.1.52

RTGVIE) 2P opz.vi(e)}-explz- V() ALS3
F o dg €08,

% =k’ sinh(z- V'(€)) A.1.54

Integration der obigen Gleichung und Bestimmung der Konstanten aus der Bedingung, dass
bei grol3er Entfernung V'(€)/d& =0und V'(§) = 0 ist, liefert folgende Beziehung:

_av'@) _ 8'C'§'Tsinhtwj A.155
dg €y & 2:R-T .

Gleichzeitig gilt die Randbedingung an der inneren Helmholtzflache:

dv cP 1
d_ == == n-ap A.1.56
é £->0 €0 & €0 &

Wobei letzterer Term die Oberflachenladungsdichte des Zentralpartikels (hier eines Silizium-
dioxidpartikels) ist. Fir die Oberflachenladungsdichte an der inneren Helmholtzflache gilt
dann:
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(D) inh[ 287
o® =—/8-g5-¢, -c-R-Tsinh > A.1.57

Die Integration des Potentialverlaufs nach der Poisson-Boltzmann Gleichung und Reihenent-
wicklung des hyperbolischen Tangens liefert dann:

V(E) =V® expl-«-&} A.1.58

Nahern sich zwei geladene Partikel, so kann es je nach Stoffsystem zu einer Anderung des
Oberflachenpotentials oder der Oberflachenladung kommen. In kristallinen Systemen zum
Beispiel verschiebt sich die Ladung auf der Oberflache, da diese durch potentialbestimmende
lonen hervorgerufen wird und diese nur locker an den Feststoff gebunden sind. Bei Silizium-
dioxid hingegen wird die Oberflachenladung durch fest gebundene Silanolgruppen bestimmt,
so dass es bei der Annaherung zweier kolloidaler Partikel zu einer Verschiebung des Oberfla-
chenpotentials kommen kann. Fir diesen Fall und fur hohe Oberflachenpotentiale gibt HONIG
(1971) folgende Approximationslosung der Poisson-Boltzmann Gleichung an:

Vy =647 20 Xe2 CR T gy g A.159
Xpp+Xp2 K
S
2
& 1 A.1.60
e2 -1
Z.. Ve F
=Mt _TR A.1.61
R-T
S'(x,d) =S; +S), +S; A.1.62
Si=y%e™.(1+05-e™) A.1.63
S, =05y e |9- 152—2-K-d A.1.64
1+y

) In(l— g ¢ )+ 05-e72d 4 g7xd

S, =
: 1+45.%2+900-y*

A.1.65

Fur das System Siliziumdioxid kann jedoch der Potentialverlauf insbesondere bei pH-Werten
zwischen 8 und 10,5 von dem hier hergeleiteten idealen Verlauf abweichen wie in Bild A.1.11
dargestellt (nach BERGNA, 1994).
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Siliziumdioxid
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Bild A.1.11 Schematische Darstellung der Losung in der Nahe einer Siliziumdioxidoberflache bei ei-
nem pH Wert zwischen 8 und 10,5

Durch die Adsorption von Oligomeren an der Oberflache in diesem pH-Bereich wird die kriti-

sche Koagulationskonzentration heraufgesetzt, weil eine grofRere Zahl an Silanolgruppen fiir

die Bindung von Natriumionen zur Verfugung steht.

d) Hydrodynamische Wechselwirkungen

Durch den Einfluss von viskosen Kréften wird die Geschwindigkeit der Annéherung von Par-

tikeln gebremst. Diese sogenannte hydrodynamische Wechselwirkung kann durch einen ein-
fachen Korrekturfaktor berticksichtigt werden (HONIG, 1971):

B(Xeq) =

red

6-X2g +13- X oy +2

4.d

05 (Xpy + Xpy)

2
6'Xred +4'Xred

A.1.66

A.1.66a

Mit diesem Korrekturfaktor wird der Diffusionskoeffizient bei unendlichem Abstand korri-

giert.
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e) Born’sche AbstoRRung

Né&hern sich zwei Partikel auf wenige Zehntel Nanometer, so wird eine kurzreichende Absto-
Rung beobachtet, weil sich die Elektronenhillen der Atome nicht durchdringen kénnen. Die
Beschreibung dieser abstofenden Wirkung kann durch quantenmechanische Betrachtungen
oder vereinfachte analytische Beziehungen erfolgen, wie sie zum Beispiel von Born aufge-
stellt wurden. Ahnlich wie bei der van-der-Waals Anziehung ergibt sich durch die Aufsum-
mierung der Paarpotentiale fiir die AbstolRung von zwei Kugeln folgende Beziehung (FEKE,
1984):

VB — A(C) 4. thof& ﬂ 1
x8 10! Xo

A.1.67

~2-x%, +60 . X2y +14-X 4 +54 . X2y —14x - 4 +54
Xfed (Xred +2)7 (Xred _2)7

Die Hamaker-Konstante wird mit A bezeichnet und Kgg ist ein Stol3parameter, der etwa 0,5
nm betrégt, Xn, ist ein mittlerer Primé&rartikeldurchmesser nach der Derjaguin-Approximation:
Xm = Xp1-Xp2/ (Xp1+Xp2) UNd Xreq ISt der reduzierte Abstand der Primarpartikel mit Xreq = d/Xm.

f) Stabilitatsfaktor

Die Wechselwirkung der Partikel hat einen Einfluss auf das Aggregationsverhalten. Bei an-
ziehenden Kraften werden die Partikel infolge dieser Kraft beschleunigt. Gleichzeitig wird die
Geschwindigkeit mit der sie sich ndhern kénnen bei abstoRenden Kréften herabgesetzt. FUCHS
(1934) leitete aus diesen Uberlegungen einen Stabilitatsfaktor fiir die Aggregation im prima-
ren Minimum ab, der wie folgt lautet:
Wyme = BmTax =0,5-(Xpy + Xp5) -zdizexp{%.(:)}dd A.1.68

Die Aggregationskonstante fiir die schnelle Koagulation wird mit Bmax bezeichnet. Mit dem
Einfluss der Partikelwechselwirkungen ergibt sich eine reduzierte Konstante 3. Problematisch
bei dieser Gleichung ist jedoch, dass fir die maximale Aggregationskonstante nicht die hyd-
rodynamischen und die van-der-Waals Wechselwirkungen berlcksichtigt wurden. Ist die auf
die Partikel wirkende Gesamtkraft anziehend, so werden die Partikel beschleunigt und bewe-
gen sich schneller aufeinander zu. Unter Berlicksichtigung dieser Uberlegung kann daher fol-
gende Gleichung abgeleitet werden (HONIG, 1971):

B9 exp {zvi (d)}dd

o d kp-T

78O gy Veaw @]

A.1.69

p.mc —
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Auf der Basis dhnlicher Uberlegungen, wie sie FucHs (1934) fiir die Aggregation im priméa-
ren Minimum durchfiihrte konnte HOGG (1976) einen Stabilitatsfaktor fur das sekundare Mi-
nimum herleiten. Im Gegensatz zu W, mc muss aber bertcksichtigt werden, dass ein Teil der
Partikel unter der Annahme einer Energieverteilung nach Boltzmann genligend Energie be-
sitzt, um aus dem sekundéren Minumum wieder zu entkommen, da hierfiir keine Aktivie-
rungsenergie notig ist:
0,5 (Xp; + Xpy )Ofdl2 : exp{zvi(d)}dd
0

Kp-T
Ws.m.c = A.1.70

1- exp(l:/m"_‘rj
-

Vmin ist der Wert des Potentials im sekundaren Minimum. Fir den Stabilitatsfaktor im sekun-

daren Minimum kann der Zahler im allgemeinen vernachl&ssigt werden.

GroRe Werte von W bedeuten dabei im allgemeinen eine hohe Stabilitadt. Fur ungeladene
Teilchen gilt W = 1.

A.2 Schwefelsdure (100%)

Molmasse: 98,08 g/mol
Siedepunkt: 613,15 K
Schmelzpunkt: 283,46 K
Molare Dichte: 18,7 kmol/m?3

Bildungsenthalpie:  -7,352*10° J/mol
Warmekapazitat: 139 J/molK
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A.3 Calciumcarbonat

A.3.1 Allgemeine Daten zu den Modifikationen

Tabelle A.3.1 Modifikationen nach Stabilitat gestaffelt (*aus BRECEVIC (1989), **aus D’ ANS (1947),
*** aus KAMHI (1983))

ACC Vaterit Aragonit Calcit
Dichte [kg/m?] 1620 2540 2930 2710
Molvolumen [m3/kmol] | 0,06717 0,03941 0,03416 0,03693
logKsp(25°C) -6,396" -7,913 -8,336 -8,480

trigonal  (rhom-

Gitterstruktur - hexagonal rhombisch ]
boedrisch)

Elementarzelle -

a=4,94;
a=b=4,13; a=b
Abmessungen [A] - . b=7,94; .
c=28,49 . =c=6,36
c=5,72
a=p= 90°%
Winkel** - a=PB=y=90° | a=PB=y=46,1°
y =120°
Formeleinheiten/EZ - 2 4 6
Kristallform - Kugeln u. A. | Nadeln Rhomboeder

Die Feststoffdichten wurden aus PERRY (1997) und VERDOES (1992) enthommen. Die Fest-
stoffdichte von ACC wurde von BoLze (2002) mithilfe von SAXS-Messungen ermittelt.

A.3.2 Carbonatgleichgewicht

Bei der Auflosung von Natriumcarbonat in Wasser zur Vorbereitung der Natriumcarbonatlo-
sung laufen folgende Gleichgewichtsreaktionen ab:

CO,(aq.)+H,0 < HCO; +H" A3l
HCO; < CO% +H* A3l
CO,(aq.) < CO,(9) A3l

Fur diese Reaktionen lassen sich folgende Gleichgewichtskonstanten aufstellen:
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_a(H")-a(HCO;)

1 a(COZ) A.3.1
a(H")-a(Co2)
= A.3.2
? a(HCO;3) 3
a(Co,)
=——" A.3.3
" p(Co,)
K, =a(H")-a(OH") A3.4

Fur die Temperaturabhangigkeit der Konstanten Ki, K, und Ky gilt folgender Ansatz (T in K
und der Druck in bar) (PLUMMER, 1982):

IogK:A+B-T+%+D-IogT+T—E2 A.3.5

Werte flr die Parameter A, B, C, D und E sind aus folgender Tabelle zu entnehmen:

Tabelle A.3.2 Werte flir die Parameter der Gleichgewichtskonstanten flr die Carbonatgleichgewichte

A B C D E logK(25°C)

logK; | -356,3094 | -0,06091964 |21834,37 | 126,8339 -1684915,0 | -6,352

logK, | -107,8871 | -0,03252849 |5151,79 38,9256 -563713,9 -10,329

logKy | 108,3865 | 0,01985076 | -6919,53 | -40,4515 669365,0 -1,468

Fur das lonenprodukt des Wassers gilt:

4470,99

logK,, =6,0875+0,01706-T — A3.6

Zur Modellierung des Carbonatgleichgewichtes gilt fir die Elektroneutralitat der Losung:
2,26 =0 A3.7

Steht die Losung nicht mit der Gasphase in Verbindung, was in der Reaktionszone in der
Mischdise und im Fallbehalter der Fall ist, so gilt folgende Mengenbilanz fur den Kohlenstoff
in der LOsung:

[COZ]1+[HCO;] +[CO, ]y = [CO?]Emwaage A3.8

Unter Vorgabe des pH-Wertes und mit der Kohlenstoffbilanz kénnen die Konzentrationen der
einzelnen Spezies berechnet werden. Steht die L6sung nicht mit der Gasphase in Verbindung,
so konnen der pH-Wert und die Konzentrationen der einzelnen Spezies aus der Elektroneutra-
litdtsbedingung und der Kohlenstoffbilanz flr verschiedene eingewogene Mengen an Carbo-
nat ermittelt werden.
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Aus diesen Berechnungsgrundlagen ergeben sich folgende Diagramme:

101 1 12,5
L 000¢ | £ 5600000000000000000000000

= 101 12,0
> ‘.muu_:_iiiii
E, 3% | -= Kohlendioxid #%M,«*
IS 10 ~~ Hydrogencarbonat —= 115 ¢
= -o- Carbonat M = =
3 10° ~ pH-Wert B i X 1.0 I
S | : A
X 7

10 A SRR 10,5

10° RN NN i o === A

0 0,5 1 15 2 2,5 3

Gesamtcarbonat [mol/l]

Bild A.3.1 Konzentrationsverlauf der einzelnen Spezies in einer Carbonatldsung mit den entsprechen-
den Konzentrationen an Calcium und Natrium als Funktion der Gesamtcarbonatkonzentration; die
nicht ausgefllten kleinen Symbole sind Konzentrationen mit der stéchiometrischen Menge an Calci-
um und Chloridionen ([Ca**]=[CO5*]ges und [CI']=2- [CO3"ges)

100 - o o - — ettt
/ Y v \L\
B %
= 10 %4 "‘x 7 &
B r,é
é A \
= N
Qo -2
g 10 = ]
€ A
§ "] -& Kohlendioxid iz:
o 10-3 Awm—— -~ Hydrogencarbonat ;%
A Wy |+ Carbonat B
/ %\ ]
-5
o L1
4 6 12 14

8 10
pH Wert [-]
Bild A.3.2 Konzentrationsverlauf der einzelnen Spezies als Funktion des pH-Wertes (Gesamtcarbonat

ist 1 mol/l); die nicht ausgefullten Symbole sind Konzentrationen mit 1 mol/l Calcium und 2 mol/I
Chloridionen

In beiden Fallen sind die entsprechenden Mengen an Calcium- und Chloridionen in den L0-
sungen enthalten. Diese lonen haben direkt keinen sichtbaren Einfluss auf die Gleichgewich-
te. Bei der Berechnung der Aktivitatskoeffizienten wird jedoch deutlich, dass die einzelnen
Konzentrationen durchaus durch scheinbar indifferente Elektrolyte beeinflusst werden kon-
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nen. Die nicht ausgefillten Symbole in den beiden Diagrammen zeigen die Kurvenverlaufe
bei nicht vorhandenen Calcium- und Chloridionen. Auf die Berechnung der Aktivitatskoeffi-
zienten wird nachfolgend eingegangen.

A.3.3 Aktivitatskoeffizienten

Fur die Berechnung der Aktivitét eines lons i gilt:
a; =7 -G A.3.9

Die Bestimmung der Aktivitatskoeffizienten basiert auf einer Berechnungsgrundlage nach
BROMLEY (1973). Fur ein beliebiges lon ,,A” gilt fur dessen Aktivitatskoeffizienten bei 25 °C:

0511-2% -1
log(y » »5 )= —ﬁ+ F, A3.10

FUr jedes Kation ,,i* wird die Funktion F; aus der Kombination mit jedem Anion ,,j* berech-
net:

- 2
R :ZBL] ¢ Zi; Asll

Analog gilt fir die Anionen ,,j*:

Fj — ZBIJ -C, Z|21 A.3.12
Mit:
L, 2| +[z)] A3.13
1] 2
- (0,06+O,6-B+]_)-|Z; z_| ‘B
15 A.3.14
1+ 3
=t

In die letzte Gleichung gehen die jeweiligen Interaktionsparameter ein, die nach BROMLEY
(1973) berechnet werden. Es ergeben sich fiir die einzelnen lonen folgende Werte:
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Tabelle A.3.3 Interaktionsparameter B... nach BROMLEY (1973)

Spezies Interaktionsparameter B, .
CaCl, 0,093727
CaCOs -0,01433
NaCl 0,062424
NaCOs 0,00924
NaOH 0,0747
Ca(OH)* -0,0056
HCI 0,1433
H2COs 0,04649
HCO3 0,04649
NaHCOs -0,025
CaHCO;" -0,01

Das folgende Diagramm zeigt den Verlauf der Aktivitatskoeffizienten flir ausgewahlte Spe-
zies in einer Uberséttigten Losung als Funktion der Calciumionenkonzentration bei einem pH-
Wert von 12. Die Gesamtcarbonatkonzentration entspricht jeweils der Calciumionenkon-
zentration. Ausgegangen wurde von den Salzen Natriumcarbonat und Calciumchlorid.

2 + = Chlorid -o—Natrium
C —A—ﬁalé:lumd —o—\C/:\?rbonaét i
[| —o- ro -~ \Wasserstoffionen
1+ b I i

Bild A.3.3 Verlauf der

0,0 0,5 1,0 1,5 2.0 25 3.0 Akivitatskoeffizienten als
i 24 Funktion der Calciumio-
Konzentration Ca™ [mol/I] nenkonzentration

Fir fast alle lonen zeigt sich eine Unteranziehung, die besonders fur das Carbonat sehr ausge-
pragt ist. Nur fiir die Chloridionen ergibt sich bei hoheren Konzentrationen eine Uberanzie-
hung.
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A.3.4 Loslichkeiten der einzelnen Modifikationen des Calciumcarbonats

Die Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit fir die einzelnen Modifikationen des Calcium-
carbonates wird uber folgenden Ansatz beschrieben:

IogK:A+B-T+%+D-IogT A.3.15

Fur die Parameter gelten folgende Werte (GMELIN, 1939):

Tabelle A.3.4 Werte der Parameter A, B, C, D fir die Loslichkeit der einzelnen Calciumcarbonatmodi-
fikationen

A B C D logKsp(25°C)
Calcit -171,9065 -0,077993 2839,319 | 71,595 | -8,480
Aragonit | -171,9773 -0,077993 2903,293 | 71,595 | -8,336
Vaterit -172,1295 -0,077993 3074688  |71,595 | -7,913

Fur das amorphe Calciumcarbonat (ACC) gilt folgender Zusammenhang (BRECEVIC, 1989):
log K = -6,987 +0,005336 - (T — 273,15) — 0,0001096 - T* A.3.16

A.3.5 Keimbildung und Wachstum

Bei Kristallisationsprozessen kénnen Keime durch die zuféllige Bildung von Volumenele-
menten des Feststoffes in einer Ubersattigten fliissigen Losung entstehen. Abhéngig von der
Art dieses Entstehungsprozesses kann die Keimbildung in mehrere verschiedene Mechanis-
men eingeteilt werden (MERSMANN, 1995).

Keimbildung
primar _l sekundar
homogen heterogen

Bild A.3.4 Einteilung der Keimbildungsmechanismen

Bei der sekundaren Keimbildung werden Keime an sich bereits in der Lésung befindenden
arteigenen Kristallen gebildet, die zum Beispiel durch Abrieb oder mechanische Beanspru-
chung mit Bruchvorgéngen von bestehendem Feststoff entstanden sein kdnnen. Oftmals wer-
den auch arteigene Kristalle zum Animpfen in eine Ubersattigte Losung gegeben. Die primare
heterogene Keimbildung tritt bevorzugt in Systemen auf, in denen sich die Einzelbausteine an
Fremdkorper anlagern und diese als Keimzellen fungieren. Bei der homogenen Keimbildung
bildet sich Feststoff durch zufélliges Zusammentreffen der Einzelbausteine in der Losung. Ab
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einem bestimmten kritischen Radius r, 16sen sich diese Cluster nicht mehr auf und ein stabiler
Keim ist entstanden.

Die nachfolgend kurz vorgestellte allgemeine Herleitung der Gleichungen zur homogenen
Keimbildungskinetik wurde DIRKSEN (1991) entnommen. Allgemeine Informationen finden
sich zum Beispiel bei MERSMANN (2000 und 1995).

Aus Uberlegungen, dass sich die Gesamtenergie fiir die Bildung eines stabilen Keims aus der
aufzuwendenden Oberflachenenergie und aus dem Energiegewinn durch die Bildung der sta-
bileren Phase zusammensetzt, lasst sich folgende Gleichung fir den kritischen Keimradius
ableiten:

2-6, -V

[ == Ca " Vm A.3.17

R-v-T-InS
Hier ist oa die Grenzflachenspannung, die sich aus folgender Beziehung berechnen I&sst
MERSMANN (2000).

2
3
on =0414.k-T.| Na |* ol 1 A3.18
Vv Vv, -c*

m

m

Die aktivitatsbezogene Ubersattigung S folgt mit der Loslichkeit K aus:

()" -@) _ |@) @)
S:\/(aj)“*-(a*)vzv\/ < A.3.19

In den obigen Gleichungen ist Vi, das Molvolumen des Feststoffes, v ein stchiometrischer

Koeffizient, Na die Avogadro-Zahl und c* die Gleichgewichtskonzentration.

Fur die Anzahl der gebildeten kritischen Keime lasst sich folgende Beziehung ableiten:

. N
Bron =2 Bs A~ A3.20

Der StoRfaktor Bs; gibt die Anzahl der Bausteine an, die in einer Zeiteinheit pro Flache auf-
einander treffen. Ax bezeichnet die Flache eines kritischen Keims und Ng/V die Anzahl der
kritischen Keime pro Volumen. Z ist ein Korrekturfaktor (Zeldovichfaktor) fir den gilt:

AG
Z= K A.3.21
\/3-n-kb-T-nf<

AGk ist die kritische Enthalpie, die fiir einen Keim aufgewendet werden muss und nk die An-
zahl der Einzelbausteine in einem kritischen Keim:
_16-75-03A V2 B 16-n-65 - V2

AG — = ad
3-(AQ) 3-(v-R-T-In(S))?

A.3.22
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:32-71'03A-Vn21 ‘N, 32:m-04 Ve N,

" 3-(Ag)  3-(v-R-T-In(S))° A2

Die Differenz der chemischen Potentiale zwischen der Ubersattigten Lésung und dem Gleich-
gewicht ist die Triebkraft fir die Fallung und wird mit Ag bezeichnet.

Die Konzentration der kritischen Keime folgt einer Boltzmann-Verteilung mit der molaren
Konzentration der Einzelbausteine c:

Ny AG
—/—=C-N, -expi——= A3.24
\Y A p{ R-T} 3

Fir den StoRfaktor Bs; gilt:
4

3 4
BSt :Z'(C'NA)S'DAB A.3.25

Der Diffusionskoeffizient der Einzelbausteine A in der kontinuierlichen Phase B lasst sich aus
folgender Beziehung bestimmen, wobei c¢* die Gleichgewichtskonzentration ist (MERSMANN,
2000).

(5-c”-N, )5 A3.26

Aus diesen Gleichungen und Uberlegungen folgt dann der Ausdruck fiir die homogene Keim-
bildungsrate (MERSMANN, 2000):

: 3
: 3 [ o 2 16 o 1
Bion == Dag - (C-N,)3 A -V, -exp| — Al V2 A.3.27
hom 2 AB ( A) [kb Tj m p[ 3 n(kb Tj m (lnS)z]

Fir die Berechnungen wird davon ausgegangen, dass die heterogene Keimbildung keine Rolle
spielt, da die Konzentration von moglichen Fremdkorpern als gering angenommen wird.

Nach der Feststoffbildung kénnen die Keime durch den Einbau von Einzelbausteinen weiter
anwachsen. Die Geschwindigkeit, mit der eine Feststoffoberflache wéchst, kann durch fol-
gende Gleichung berechnet werden (einbaulimitiertes Wachstum) (KIND, 1983):

4 . 2
Gen =45-107°-(C-NL)® D g - Vi In L In(ij A.3.28
N, V, -c* c*

Bevor ein Kristall wachsen kann, missen die Bausteine an die Feststoffoberflache durch Dif-

fusionsvorgange transportiert werden. Fir das diffusionslimitierte Wachstum wird von einem
linearem kinetischen Ansatz fur den Stofftransport ausgegangen. Das Konzentrationsgefélle
fir den Stofftransport wird aus der Gleichgewichtskonzentration an der Feststoffoberflache
und der Konzentration in der Fllssigkeit berechnet. Somit ergibt sich:
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Gy =P-VK-(S-1)-V, A.3.29

Fur die Berechnung des Stofflibergangswiderstandes wird davon ausgegangen, dass sich die
Flussigkeit nicht relativ zu den Partikeln bewegt, da diese nur wenige Nanometer grof sind.
Somit gilt der Stofftransport an eine ruhenden Kugel mit Radius r:

B Sh-D g

;:Sh=2 A.3.30
2-r

Bei der Berechnung der Wachstumsgeschwindigkeit mussen beide Wachstumskinetiken be-
ricksichtigt werden, da die kleinere immer geschwindigkeitsbestimmend ist. Bei einem
schnellen Féllprozesses wird das Wachstum in vielen Fallen durch den Stofftransport be-
grenzt. Es wird fir alle Berechnungen eine Wachstumsrate unabhéangig von der PartikelgréRRe
angenommen.

Einige Ergebnisse der aufgefuhrten Berechnungsgrundlagen sind in den nachfolgenden Dia-
grammen dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass in allen Féllen die Keimradien sehr klein
sind und vor allem die reaktionslimitierten Wachstumsraten deutlich Giber den Wachstumsra-
ten liegen, die durch den Stofftransport bestimmt werden. Fir konstante Calciumionenkon-
zentrationen ist der Keimradius fur ACC am grofiten, gefolgt von Vaterit, Aragonit und Cal-
cit, wobei sich aber die beiden letzteren kaum unterscheiden. Wird der Keimradius als Funk-
tion der Ubersittigung aufgetragen, so unterscheiden sich die Kurvenverliufe fir die einzel-
nen Phasen nur wenig. Bei den Wachstumsraten treten Unterschiede nur auf, wenn diese als
Funktion der Ubersattigung aufgetragen werden. Fir ACC ergeben sich dabei die groRten
Wachstumsraten, gefolgt von Vaterit. Die Wachstumsraten fur Aragonit und Calcit liegen
dicht zusammen.
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Calciumcarbonat
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Bild A.3.5 Ausgewahlte Ergebnisse der Berechnungsgrundlagen bei Raumtemperatur und variablen
pH-Wert (a),(b) Keimradius als Funktion der Calciumionenkonzentration und der aktivitatsbezogenen
Uberséttigung, (c), (d) reaktionslimitierte Wachstumsrate als Funktion der Calciumionenkonzentrati-
on und der aktivitatsbezogenen Ubersattigung sowie (e),(f) diffusionslimitierte Wachstumsrate als
Funktion der Calciumionenkonzentration und der aktivitatsbezogenen Ubersattigung
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B Experimentelles
B.1 Versuchsdurchfihrung und Aufbau

B.1.1 Versuchsaufbau

Der grundlegende Aufbau der Versuchsanlage ist in Bild B.1.1 skizziert.
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Bild B.1.1 FlieRbild der Versuchsanlage

Die Schwefelsaure wird dem Behélter B-301 entnommen und Uber die Pumpe P-101 dem
Versuchsreaktor zudosiert. Um eine ausreichende Flexibilitat bei den einstellbaren Volumen-
strdmen zu erreichen, wurde die Sdure zuvor auf eine Konzentration von 50 Gew% vorver-
dinnt. Analog wird das Wasserglas aus einem temperierten Vorratsbehélter in den Reaktor-
behélter Uber die Pumpe P-102 zugegeben. Die Konzentration des Natriumsilikates wurde
nicht verandert. Da die zugegebene Menge Wasserglas fiir den Ablauf der Fallung und das
erzeugte Produkt kritisch ist, wurde zur Kontrolle gleichzeitig das Gewicht des entsprechen-
den Vorratsbehélters erfasst, so dass zu jedem Zeitpunkt des Versuches der Massenstrom kon-
trollweise berechnet werden konnte. Die Schlauchpumpen P-101 und P-102 bestanden aus
dem Antrieb Typ BVP der Firma Ismatec und einem Pumpenkopf mit 12 Rollen derselbigen
Firma, um eine moglichst pulsationsfreie Forderung der Reaktanden zu gewahrleisten. Der
Innendurchmesser des Pumpenschlauches betrug beim Wasserglas 3,1 mm und bei der
Schwefelsdaure 1,29 mm. Aufsteigende Briiden wurden tber den Kondensator K-100 zurlick-
gefiihrt.
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Der doppelwandige, isolierte Glasbehalter B-100 mit 5 | Inhalt (Nennweite 140 mm; Hohe
400 mm) der Firma HWS wurde mit Warmetragerdl Gber ein Thermostat temperiert. Der Ver-
schluss des Behalters erfolgte oben Uber einen Deckel aus Edelstahl (siehe Bild B.1.2) und
unten tber ein Druckluftventil der Firma HWS.
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Bild B.1.2 Deckel und Messsondeneinbauten flr den Reaktorbehélter B-100

Die genaue Position der Messsonden im Deckel kann Bild B.1.3a entnommen werden. Die
Riihreinrichtung bestand aus einer Edelstahlwelle mit zwei Intermig®-Riihrern, die in einem
Abstand von 70 mm um 90 ° versetzt angeordnet waren. Fur diese Rihrerkonfiguration wur-
den nach ZLOKARNIK (1999) folgende Leistungseintrage berechnet:

Tabelle B.1.1Rihrerdrehzahlen und spezifische Leistungseintrdgen nach ZLOKARNIK (1999)

n [rpm] 100 | 200 | 300 | 400 | 500 ]| 600 | 700
PNV [WIne] | 35 | 238 | 733 | 1628 | 302,1 | 500,8 | 767,7

Zwischen den Messsondeneinbauten sorgte ein einfacher Blattrihrer (Abstand 180 mm vom
unteren Rihrerwellenende) flr die nétige Durchmischung. Die Position der Sonden innerhalb
des Reaktionsbehélters wird anhand von Bild 3.2b deutlich. Damit die Sonden sténdig in die
Reaktionslosung eintauchen konnten, wurden diese durch Spezialkonstruktionen (Bild B.1.2
und Bild B.1.3) verlangert.
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Bild B.1.3 Photo der Messsonden und der Rihrereinrichtung

Die Edelstahlwelle war Uber einen gekihlten Magnetriihrverschluss Typ 231 der Firma Karl
Kurt Juchheim mit dem Rihrmotor RZR 2102 Control von Heidolph verbunden. Die Tri-
bungsdaten wurden mit einem Messgerét der Firma Mettler-Toledo FSC 402 mit einer Mess-
sonde aus Hastelloy fir einen ,,mittleren VVerschmutzungsgrad* erfasst. Die Messung der Leit-
fahigkeit erfolgte mit einem Konduktometer der Firma WTW Profiline Typ 197. Zur Messung
des pH-Wertes wurde ein Messumformer der Firma WTW Typ Quadro Line pH 296 mit einer
Industrie-Einstabmesskette des Types HA405-DxK-S8/225 Xerolyt fur Temperaturen bis zu
110 °C von Mettler Toledo verwendet. Die Temperaturkompensation fir die pH-Messung
erfolgte unter Verwendung eines Pt100 Elementes. Die Reaktortemperatur wurde Uber die
Leitfahigkeitssonde erfasst. Die Steuerung des Druckluftventils erfolgte tber eine Full-
standsmessung (Leitfahigkeit).

Das analoge Ausgangssignal des Tribungsmessgerates wurde Uber einen Widerstand in eine
Spannung umgewandelt und dann Gber ein Multimeter (Prema 5017 SC) gemessen. Die Aus-
gangssignale des pH-Messumformers und der diversen Pt100 Elemente wurden ebenfalls mit
dem Multimeter erfasst. Dieses Gerat war an einen Messrechner Uber eine Gpib-Messkarte
angeschlossen. Das Konduktometer und die Waagen fur die VVorratsbehalter Wasserglas und
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Schwefelsdure konnten direkt tiber eine RS-232-Schnittstelle mit dem Messrechner verbunden
werden. Die Messdatenerfassung wurde mit dem Programm Labview Ver. 5.1 durchgefuhrt.
Ein Screenshot ist in Bild B.1.4 dargestelit.
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Bild B.1.4 Screenshot des Labview-Bildschirms wahrend eines Versuchs

Die Reaktortemperatur ist neben den Vorlagetemperaturen in der Grafik oben links darge-
stellt. Der konstante Wasserglasmassenstrom lasst sich anhand der Gerade oben rechts verfol-
gen. Der pH-Wert ist unten links dargestellt. Die Skalierung erfolgt bei diesem Programm
immer automatisch. Die Tribungswerte und die Leitfahigkeiten sind in den Diagrammen un-
ten rechts enthalten. Zusétzlich zur Darstellung auf dem Bildschirm zur Kontrolle werden die
Messwerte in mehrere Exceldateien geschrieben.

Die Dimensionen der Mischdiise X-200 zur Vorvermischung der Reaktanden Calciumchlorid-
und Natriumcarbonatlésung kénnen Bild B.1.5 enthommen werden.
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Bild B.1.5 Konstruktionszeichnung der verwendeten Mischduse X-200

Fur die Mikromischzeit ty ergibt sich folgender Zusammenhang (BALDYGA, 1997):

1
t, =£.(Xj2 B.L1
In2 \¢
Hier ist v die kinematische Viskositat der Flussigkeit und € der spezifische Energieeintrag, der
sich aus folgendem Ausdruck berechnen l&sst:

o APw Ve B.1.2

PV
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Der Gesamtvolumenstrom wird mit \'/ges bezeichnet, das Mischvolumen mit V, welches sich
aus dem Austrittsdurchmesser der Dise berechnen lasst, p ist die Dichte der Flissigkeit und
Apwm der Disendruckverlust. Dieser berechnet sich mit dem Reibungsbeiwert € aus:

Ap,, :g-%-wz B.1.3
Die Stromungsgeschwindigkeit wird entsprechend aus dem Gesamtvolumenstrom und dem
Rohrquerschnitt erhalten. Mit diesen Gleichungen ergeben sich folgende Werte flr den Ener-
gieeintrag und die Mikromischzeit in Abhéngigkeit vom Gesamtvolumenstrom:

V,, [I/min] 0,2 0,4 08 1,0 1,2
& [W/kg] 365 2930 23400 45700 79000
tm [ps] 850 300 100 80 60

B.1.2 Versuchsdurchfiihrung

Vor Versuchsbeginn wurde die Schwefelsdure eingewogen und die Vorlage zusammenge-
stellt. Diese bestand in den meisten Fallen aus 3500 ml entionisierten Wasser und 100 ml
Wasserglas, so dass die Messsonden gerade noch in die Vorlage eintauchen konnten. An-
schlieBend wurden alle Messgerédte und Thermostate in Betrieb genommen, sowie die Kih-
lung fir den Magnetriihrverschluss und den Kondensator eingeschaltet. Das Erreichen der
erforderlichen Versuchstemperatur von 83 °C erfolgte innerhalb von 45 bis 60 Minuten. Um
den Lufteintrag zu reduzieren und somit die Aufheizung zu optimieren, wurde der Rihrer auf
eine niedrige Drehzahl eingestellt. Nach Erreichen der vorgegebenen Temperatur konnte mit
der Zugabe der Reaktanden begonnen und der Ruhrer auf die geforderte Drehzahl eingestellt
werden. Wahrend des Versuches wurde der eingestellte Volumenstrom Wasserglas mithilfe
der Waage ungefahr alle 5 bis 10 Minuten kontrolliert. Die Zugabe der Schwefelsduremenge
erfolgte je nach gefordertem pH-Wert, der in der Regel bei 9,3 lag. Nach einer bestimmten
Versuchszeit nahm die Trubung im Fallbehélter zu. Die kolloidalen Partikel konnten nun mit
dem Zetasizer analysiert werden. Dazu wurde im Abstand von jeweils einer Minute bis zum
Gelpunkt eine Probe mithilfe einer Spritze dem Versuchsreaktor entnommen und in eine K-
vette gegeben. Am Gelpunkt wies die Probe eine breiige Konsistenz auf, die mit dem Zetasi-
zer nicht mehr analysiert werden konnte. Zu diesem Zeitpunkt wurde die Drehzahl des Rih-
rers daher zur verbesserten Einmischung der Reaktanden in das hochviskose Gel heraufge-
setzt. Nach diesem Zeitpunkt war eine Analyse des Reaktorinhaltes mit dem Mastersizer mog-
lich. Bis zum Versuchsende nach 90 Minuten wurden daher in Abstdnden von etwa 5 bis 10
Minuten Proben fir den Mastersizer genommen. Die Probenanalyse erfolgte noch wahrend
des Versuches.
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Nach 90 Minuten wurde die Wasserglaszufuhr in den Féllbehalter unterbrochen und die
verbleibende Schwefelsédure gewogen. Danach erfolgte die Stabilisierung des Behalterinhaltes
durch Zugabe weiterer Schwefelsdure bis in den sauren pH-Bereich von etwa 2 bis 3. Um eine
Verfestigung des heil’en Wasserglases in den Zuleitungen zu vermeiden, mussten die Schldu-
che sofort nach Versuchsende mit Wasser gereinigt werden. Die stabilisierte Suspension wur-
de bei ca. 100 g in einer Zentrifuge mit entionisierten Wasser gewaschen. Dazu musste das
Zentrifugat in dem 80 ml — Zentrifugenrohrchen jeweils redispergiert werden. Das Waschen
des Zentrifugates auf eine Endleitfahigkeit von ca. 150 uS/cm erforderte etwa 6 bis 8 Durch-
laufe. Durch die Verwendung von gleichzeitig vier Zentrifugenréhrchen konnten insgesamt
80 ml feuchtes Zentrifugat erhalten werden.

Die in der Zentrifuge teilweise entfeuchtete Suspension wurde in einem Umlufttrocken-
schrank fiir 18 Stunden bei 120 °C getrocknet. Dazu wurden Glasdeckel verwendet, die einen
Durchmesser von ca. 100 mm und eine Hohe von 10 mm aufwiesen. Die feuchte Partikelmas-
se hatte eine hochviskose breiige Konsistenz. Bei der Trocknung war keine Schrumpfung zu
verzeichnen.

Zusammenfassend gelten also flr einen Standardversuch folgende Einstellungen:
Vorlagezusammensetzung: 100 ml Wasserglas und 3500 ml vollentsalztes Wasser

Betriebsparameter: Volumenstrom Wasserglas, pH Wert 9,3, Temperatur 83°C, Ver-
suchsdauer: 90 min., Ruhrerdrehzahl vor dem Gelpunkt 400
1/min. und 700 1/min. nach dem Gelpunkt

Aus den Stoffdaten ergibt sich dann fur eine tber den gesamten Versuch kontinuierlich zuge-
fuhrte Menge Schwefelsdure von 380 g (ohne Stabilisierung) folgender Verlauf des Flussig-
keitsvolumens und der theoretischen Feststoffkonzentration an Siliziumdioxid tber der Ver-
suchszeit:
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Aus einer Massenbilanz konnen weiterhin die reziproke Debye’sche Lange 1/x nach Glei-
chung A.1.26 (Bild B.1.6), der theoretische Feststoffvolumenanteil und der mittlere Partikel-
abstand nach Woobcock (1985) berechnet werden (Bild B.1.7a und Bild B.1.7b)
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Bild B.1.7 (a) reziproke Debye Lénge und theoretischer Feststoffvolumenanteil als Funktion der Zeit
und (b) mittlerer Partikelabstand fur verschiedene Primarpartikeldurchmesser als Funktion der Zeit
(nach WooDCOCK (1985)); jeweils berechnet fiir einen Versuch unter Standardeinstellungen bei der
Fallung von Siliziumdioxid

Fur die Berechnung des theoretischen Feststoffanteils wurde davon ausgegangen, dass kein
Monomer gel6st vorliegt. Aufgrund der Zufuhr von Reaktionsmedium féllt die Debye-Lange
mit der Zeit ab. Gleichzeitig steigt der theoretische Feststoffvolumenanteil von 0,5 % auf 4,5
% an. Die Berechnung des mittleren Partikelabstandes ist selbstverstandlich als ein theoreti-
scher Wert zu verstehen, da im Realfall Aggregationsvorgange auftreten.

B.1.3 Gefriertrocknung

Um den Systemzustand zu bestimmten Zeiten festzuhalten und die Feststoffstruktur zu diesem
Zeitpunkt zu analysieren, bietet sich ein schnelles Abkihlen bzw. Einfrieren der Suspension
an. Realisiert wurde dieser Vorgang indem die Suspension, bzw. das Gel aus dem Reaktions-
gefal entnommen und in flissigen Stickstoff mit einer Temperatur von —196 °C getaucht
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wurde. Durch das schnelle Einfrieren bei diesen tiefen Temperaturen konnten Kristallbil-
dungsprozesse beim Gefrieren des Ldsungsmittels weitgehend vermieden werden. Das zwi-
schen dem Feststoff eingefrorene Losungsmittel muss nun durch Sublimation entfernt werden.
Dabei ist zu beachten, dass die Probe auf keinen Fall wérmer als —18 °C wird, da hier das ge-
frorene Wasser anfangt, Kristalle zu bilden. Auf der Basis dieser Uberlegungen wurde eine
Gefriertrocknungsanlage aufgebaut. Diese besteht prinzipiell aus einem Vakuumgefal3, einem
Kryostaten und einer Vakuumpumpe mit einem Druckmessgerat. Zunachst wurde das Vaku-
umgefall auf —22 °C abgekuhlt, dann die Probe in das Gefall gegeben, der Deckel verschlos-
sen und das Vakuum angelegt. Uber das Druckmessgerat konnte der Trocknungsprozess ver-
folgt werden. War der Druck unter ca. 10 bar, also unterhalb des Dampfdruckes von gefro-
renem Wasser bei — 22 °C, im System gesunken, so konnte die getrocknete Probe aus dem
Vakuumgefall nach dem Beluften entnommen werden.

Der Dampfdruck Uber fliissigem Wasser und tber Eis ist in Bild B.1.8 dargestellt (u.a. aus
VDI-Waérmeatlas, 1997)
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Bild B.1.8 Dampfdruck von Wasserdampf tber flissigem Wasser und (ber Eis (unter 0°C).

B.2 Untersuchungen zur Polymerisierung im Batchversuch

Die Versuche zur Polymerisierung von Natriumsilikat fanden in einem mit einem Thermostat
beheizbaren 1 Liter GefaR statt. Die Reaktionslésung wurde mit einem Magnetriihrer geriihrt.
Die erforderliche Menge an Wasserglas wurde eingewogen und in 800 ml vollentsalztem
Wasser aufgelost. Danach wurde die Losung auf die geforderte Versuchstemperatur aufge-
heizt, die entsprechende Salzmenge dazugegeben und dann der pH-Wert mit 50%iger Schwe-
felsaure eingestellt. Fir die Versuche bei pH-Werten unterhalb von etwa 8 war aufgrund des
,» Titrationseffektes” eine Einstellung des pH-Wertes nicht moéglich, so dass hier mit einem
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Puffer gearbeitet werden musste. Da die Pufferlésungen moglicherweise einen Einfluss auf
die Polymerisierungsreaktion haben kénnten, wurden daher zur Auswahl des entsprechenden
Puffersystems Versuche bei einem pH-Wert von 9,3 durchgefiihrt und die Ergebnisse mit den
Messwerten ohne Puffer verglichen. Zeigten die Messwerte eine Ubereinstimmung, so wurde
ein Einfluss des Puffers auf die Polymerisierungsreaktion ausgeschlossen. Fir die getesteten
Pufferlosungen zeigte nur der Maleinsaurepuffer keinen Einfluss auf die Reaktion.

Die Anfangskonzentration wurde aus folgender Gleichung berechnet:
mWassergIas 33 M(Sioz) 1

W : el B.2.1
M(Na,0-33-Si0,) V,

C[Ppm] =

Die Molmassen des Feststoffes im Wasserglas M(Na,0-3,3-Si0,) und M(SiO, ) betragen
260 g/mol und 60 g/mol respektive.

Nach der Einstellung des pH-Wertes erfolgte in regelmaRigen Zeitabstanden die Probenahme
mithilfe einer Spritze. Zur Bestimmung der monomeren Kieselsédure nach einer Methode von
ALEXANDER (1953) wurde die Probe entsprechend mit der Messlésung, die aus 0,07 mol/l
Mos*, 0,148 mol/l NH," und 0,375 mol/l SO,* bestand, soweit verdiinnt, dass nicht mehr als
40 ppm an monomerer Kieselsdure erwartet wurden. Diese Losung wurde entsprechend mit
Ammoniummolybdat, Ammoniak (25 Gew.% ), und 95%iger Schwefelsaure vorbereitet. Mo-
nomere Kieselséure reagiert dann nach folgender Reaktionsgleichung zu einem Farbkomplex:

7Si(OH), +12H;Mo-0,, - 4H,0 = 7H4Si(M0,0, ), - 28H,0 B.2.1

Aufgrund des pH-Wertes von etwa 2 der Messlosung konnte eine weitere Reaktion ausge-
schlossen werden, da Kieselsaure unter diesen Bedingungen metastabil ist und nach ILER
(1979) nur sehr langsam reagiert (die Losung ware mehrere Monate stabil!). Der Zustand der
Losung wurde also praktisch durch quenchen eingefroren. Die farbige Losung wurde dann in
eine Standardkivette gegeben und in einem UV-Vis Spektrometer bei einer Wellenldnge von
A =400 nm analysiert. Die Bestimmung der Konzentration an monomerer Kieselséaure erfolg-
te dann aus einer zuvor ermittelten Kalibrierkurve (Bild B.2.1).
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Aus diesen Polymerisierungsversuchen haben sich fur die Reaktionsgeschwindigkeitskonstan-
te und fir die Temperaturabhdngigkeit der Loslichkeit folgende dimensionsbehaftete Glei-
chungen ergeben, die zur Berechnung der Monomerkonzentration im Semibatchverfahren

verwendet wurden:
k, =416-10"* -[Na*][mol/1]+1,433-10"* B.2.2
c:n [mol/ms3] = 2,3539[mo|/m3]*exp{0,0286 . T[°C]} B.2.3

Sie sind glltig fir einen Standardversuch mit insgesamt 380 g Schwefelséure, die Uber 90
Minuten Versuchszeit zugegeben wurden.
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C Messtechnik

C.1 Dynamische Lichtstreuung

Die dynamische Lichtstreuung wird verbreitet dazu verwendet, PartikelgréRen im kolloidalen
Bereich zu bestimmen. Dazu wurde der Zetasizer 3000 der Firma Malvern Instruments ver-
wendet. Laut Herstellerangaben sind TeilchengroRenbestimmungen im Bereich von 2 nm bis
ca. 1 um moglich, abhéngig von der Dichte der Partikel, da diese nicht sedimentieren dirfen.
Eine wichtige Voraussetzung fir sinnvolle Ergebnisse ist der Unterschied in der optischen
Dichte von Feststoff und disperser Phase, der aber bei allen Messungen gegeben war. Um die
erhaltenen Ergebnisse kritisch zu beurteilen und moéglicherweise weitere wichtige Erkenntnis-
se Uber das System zu erhalten, wird zusammenfassend auf das Messprinzip und die wichtigs-
ten physikalischen Grundlagen eingegangen.

Die zu untersuchende kolloidale Lésung wird mit einem Laser der Wellenlange 633 nm
durchstrahlt. Durch das eingestrahlte Licht werden die Ladungen in den Molekilen und Ato-
men in eine oszillierende Bewegung versetzt, so dass ein Dipolmoment induziert wird: Auf-
grund der zeitlich veranderlichen Ladungsverteilung fungiert der Dipol als Strahlungsquelle
(BREZESINSKI, 1993). Unter der Annahme, dass die Intensitat des gestreuten Lichtes der Mo-
lekile der dispersen Phase vernachléssigt werden kann, kann fur den Wert der komplexen
Amplitude des elektromagnetischen Feldes folgender Ausdruck formuliert werden (PUSEY,
1982):

N —
E(k.t) o« Ya, -expfi-K T (1)} C.11
i=1

Die Streustrahlung setzt sich aus den Einzelanteilen aller im System befindlichen Partikel N
zusammen, die sich mit ihrem Zentrum zur Zeit t am Ort T (t) befinden. Die Amplitude des
gestreuten Lichtes eines Einzelpartikels ist a;. Der Streu- oder Ubertragungsvektor wird mit k
bezeichnet, dessen Betrag wie folgt definiert ist:

k=[K = 4-m-n, sin[e—zsj C12

A

Hier wird der Brechungsindex mit ny, bezeichnet, die Wellenlédnge des eingestrahlten Laser-
lichtes mit A und der Streuwinkel mit 6. Bei dem verwendeten Messgerat ist der Streuwinkel
konstant, da nur ein Detektor unter einem Winkel von 90° zum einfallenden Laserstrahl vor-
handen ist. Aufgrund der Eigenbewegung der Teilchen ist das emittierte Licht etwas fre-
quenzverschoben im Vergleich zum eingestrahlten Licht (Doppler-Effekt). Durch die
Brown’sche Bewegung kommt es zu zeitlichen Fluktuationen der Streustrahlung E(k,t), da
sich der Ort T,(t) an dem sich ein Teilchen befindet, stdndig &ndert. Die Charakterisierung
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bzw. die Quantifizierung von zufélligen Fluktuationen erfolgt tber die Autokorrelationsfunk-
tion erster Ordnung, die sich nach folgender Gleichung berechnen lésst:
< E(k,0)-E(k,T) >

g9 (k,7) = ;
E(k,0)

C.13

Hier ist t=t—-t,. Am Photonendetektor wird jedoch nicht das elektromagnetische Feld ge-
messen sondern die Intensitat dieses Feldes, welche sich in Spannungssignale umwandeln
lasst (<..> bedeutet Mittelwertbildung). Dabei wird zu einem bestimmten Zeitpunkt t, die
Messung gestartet und ausgehend davon zu verschiedenen Zeitpunkten t, + t die Intensitét des
gestreuten Lichtes gemessen. Aus den Intensitaten ergibt sich dann die Autokorrelationsfunk-
tion zweiter Ordnung.

_ <I(k,0)-I(k,T) >

9@ (k1) = {<0) C.1.4

Uber die Siegert-Korrelation kann daraus dann die Autokorrelationsfunktion erster Ordnung
unter der Annahme dass das komplexe elektromagnetische Feld E(k,t) gaussverteilt (ergo-
disch) ist und Anzahlfluktuationen der Partikel im Messvolumen vernachlassigt werden kon-
nen, berechnet werden, (CuMMINS, 1976):

9% (k) =1+]g% (k.9 c15

Aus den Gleichungen C.1.1 und C.1.3 folgt fir den dynamischen Strukturfaktor bzw. fiir die
Autokorrelationsfunktion erster Ordnung:

L yy<a a;opf-k-[H0-10)> .16

Dk 1) =
g7 (k) N-(<a; >) 7]

Der statische Strukturfaktor, der fir t = 0 von dem Betrag des Streuvektors abhangt, ist fir
das verwendete Messgerat immer konstant, da es keine Variationsmdglichkeiten fiir k bietet.
Die Intensitat hangt mit der Amplitude des elektromagnetischen Feldes tber folgende Glei-
chung zusammen (CuMMINS, 1976):

I(k,7) = [E(k, 7)) Ccl7

Fur den einfachsten Fall, d.h. fur identische, nicht wechselwirkende Partikel sind alle &; in
Gleichung C.1.6 gleich und Terme fir alle i jverschwinden in der Summe, so dass sich
dann gemittelt folgende Beziehung ergibt (Pusey, 1979):

9@ (k,7) =< exp|- i -KAF (1) | > C.18

Die durchschnittliche Anderung der Partikelpositionen AT (t) wird wie folgt berechnet.
AT (1) =T (1) -T1(0) C.19
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Die Autokorrelationsfunktion hangt von der Brown’schen Bewegung der Partikel ab. Verein-
fachend kann folgende Gleichung hergeleitet werden (PUsey, 1982):

k2
g(1> - exp{—? < AT(7) >} C.1.10

Die Anderung der Partikelposition ist proportional zur Messzeit:
<Af(t)>=6-D-1 C.111

Der Diffusionskoeffizient eines Partikels wird mit D bezeichnet, so dass sich ergibt:
g® =exp{—k2 -D~r)} C.1.12

Fur kugelformige Partikel lasst sich der Diffusionskoeffizient aus
k,-T

D=——"——
3-mom-x™

C.1.13
berechnen. Zu beachten ist, das xi(h) der Durchmesser einer Kugel ist, die dasselbe hydrody-
namische Verhalten hat, wie die Aggregate, d.h. der Kollisionsdurchmesser kann in der Reali-
tat durchaus von den gemessenen Werten abweichen.

In vielen Systemen sind die Partikel nicht identisch, sondern es liegt eine PartikelgroRenver-
teilung vor. Unter der Annahme, dass die Partikel identisch sind, jedoch das eingestrahlte
Licht mit unterschiedlicher Leistung streuen, d.h. die Werte fur a; also nicht mehr gleich sind,
lassen sich Gleichungen herleiten aus denen sich Aussagen Uber die Polydispersitat treffen
lassen (Pusey, 1982). Die Autokorrelationsfunktion setzt sich dann aus Termen zusammen,
die jeweils die Bewegung des Partikelkollektivs und der Einzelpartikel beschreiben. In realen
Fallen liegt sowohl eine PartikelgroRenverteilung als auch eine Verteilung der Streuleistung
vor, so dass die Bestimmung der PartikelgroRenverteilung aus der gemessenen Autokorrelati-
onsfunktion kompliziert ist.

Mit der Abkilirzung
=Dk’ C.1.14

lasst sich Gleichung C.1.12 in die folgende Form uberfiihren:

g® = [f(I)-exp{-T-7}-dr C.1.15
0

Die Funktion f(I') ist eine Verteilungsfunktion, die beschreibt, welchen Anteil die einzelnen
Teilchensorten an der Gesamtsumme des gestreuten Lichtes haben. Die Ermittlung dieser
Funktion kann zu mehrdeutigen Losungen fiihren, da je nach Form der Autokorrelationsfunk-
tion mehre Funktionen f(I') eine Losung darstellen. In der Praxis wird daher entweder eine
feste Funktion f(I") vorgegeben und die Parameter durch fit-Prozeduren ermittelt (Geratesoft-
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ware des Zetasizers 3000) oder die Auswahl der analytischen Funktionen wird durch ein-
schrankende Bedingungen begrenzt (BREzESINSKI, 1993). In vielen Fallen liefert die Methode
von KoppeL (1972) auch ausreichende Ergebnisse. Dazu wird die Autokorrelationsfunktion
durch Reihenentwicklung in folgende Form uberfuhrt:

1 1
Ing® (r))=—u1-f+5uz gk C.1.16

M1 bis ps sind Momente, die direkt mit der PartikelgroBenverteilung im Zusammenhang ste-
hen. Das erste Moment liefert den nach der Teilchenmasse gewichteten Diffusionskoeffizien-
ten, das 2. Moment ist ein MaR flr die Polydispersitat und das 3. Moment ist ein MaR flr die
Schiefe der Verteilung.

Zur Bestimmung der PartikelgroRenverteilung in der kolloidalen Losung vor dem Gelpunkt
wurden zu definierten Zeitpunkten aus dem Reaktor Proben entnommen und diese in eine
Kivette gegeben, welche in den Strahlengang des Lasers im Zetasizer 3000 positioniert wur-
de. Zur Auswertung der gemessenen Intensitatsdaten wurde ein polydisperses Modell der Par-
tikelgroRenverteilung in der Geratesoftware eingestellt. Die Funktion f(I") wird in diesem Fall
als eine Summe aus Exponentialfunktionen vorgegeben und die fit-Parameter ermittelt. Die
ermittelte PartikelgroRenverteilung wurde in einem weiteren Schritt an eine logarithmische
Normalverteilung angepasst

Inz[ X
1 1 X503 (1) V.
_=. 203 = ' C.1.17

1
q3(x’t)_§'|n(c(t))-\/ﬁ'e)(p 2 In%(o(t)) Viotal - AX;

und der Medianwert Xso 3 und die Standardabweichung ermittelt. Das Ergebnis fir einen Stan-
dardversuch 5 Minuten vor dem Gelpunkt ist in Bild C.1.1 dargestellt.
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Bild C.1.1 Daten aus der dynamischen Lichtstreuung fiir einen Standardversuch 5 Minuten vor dem
Gelpunkt: Autokorrelationsfunktion erster Ordnung und Anpassung flir ein monodisperses System
(Gerade) (oben) und daraus von der Geréatesoftware ermittelte Partikelgrofienverteilung (unten; die
Dichteverteilung wurde auBerdem an eine logarithmische Normalverteilung angepasst (xsp3=58,9 nm,
0=1,36)

Die obere Grafik zeigt die Autokorrelationsfunktion erster Ordnung, die vom Korrelator am
Messgerét aus den gemessenen Intensitatsdaten bestimmt wurde. Die eingezeichnete Gerade
ist die Anpassung der Gleichung C.1.12 fur ein monodisperses System. Schon nach sehr kur-
zer Messzeit weicht die Autokorrelationsfunktion von einem exponentiellen Verlauf ab, da
moglicherweise die Eigenbewegung groRerer Partikel das Abklingen verzdgert. Unter der
Annahme eines polydispersen Systems nicht wechselwirkender Partikel wurde aus den Daten
die PartikelgroBenverteilung bestimmt (in der unteren Grafik, graue Symbole). Diese Daten
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wurden an die logarithmische Normalverteilung aus Gleichung C.1.17 angepasst, so dass sich
fur den Medianwert Xso 3 ein Wert von 58,9 nm ergibt und fur die Standardabweichung o ein
Wert von 1,36. Die entsprechende Kurve (schwarze Symbole) zeigt, dass die Daten mit dieser
Verteilung recht gut wiedergegeben werden kdnnen.

Fur einige Messungen kann aus den Autokorrelationsfunktionen der Selbstdiffusionskoeffi-
zient bestimmt werden. Fir eine doppeltlogarithmische Auftragung ist das Verfahren nachfol-
gend fur eine Probe 8 Minuten vor dem Gelpunkt (Standardversuch) illustriert.

1+ I ————
© o] o Daten ]
. Q“% - 1. Anpassung [[{{]]
£ %% ~2. Anpassung || |||
2 ) %O%‘m%
% 0,1 E x HA%PDO
= r \ N\ ol
g i \ Y S
3 |
5 " Bild C.1.2 Autokorrelationsfunktion mit
< i der 1. Anpassung an eine Exponential-
0,01 funktion zur Bestimmung der Partikel-
0,001 0,1 10 1000 gréRe und einer 2. Anpassung zur Be-
stimmung des Selbstdiffusionskoeffizien-
T [ms] en

Die zweite Anpassung ergibt eine theoretische PartikelgroRe von etwa 11 pm.

C.2 Statische Lichtstreuung

Bei der statischen Lichtstreuung werden im allgemeinen Intensitatsspektren gemessen, die
sich durch einen Intensitéatsverlauf als Funktion des Betrags des Streuvektors k darstellen las-
sen, wie er in Bild C.2.1 illustriert ist. Der Betrag des Streuvektors wird aus Gleichung C.1.2
berechnet. Durch eine Kombination von Rédntgen-, Neutronen- und Lichtstreuung kann k
durch die Veranderung der Wellenlange Uber einen grol3en Bereich variiert werden. Bei kon-
stanter Wellenlinge erfolgt eine Veranderung von k tiber dem Streuwinkel. Ahnlich wie bei
einem Mikroskop kdnnen verschiedene Grolienbereiche des Feststoffs charakterisiert werden.
Bei grolRen Werten des Streuvektors werden groRe Bragg-Peaks beobachtet, die auf eine mehr
oder weniger regelmaBige Anordnung der Molekile oder Atome im Feststoff zurlickzufuihren
sind. Fur kleinere Werte von k schlie3t sich der Porod-Bereich an, der weiter unterteilt wer-
den kann. Fir groRe k-Werte wird der Intensitatsverlauf durch die Oberflacheneigenschaften
des Feststoffs bestimmt wird. Die Intensitét | ist proportional zu k°*% , wobei d, die Oberfla-
chenfraktalitat des Feststoffes darstellt. Fur glatte Oberflachen nimmt ds den Wert 4 an. Wird
k weiter reduziert, ist die Intensitat proportional zu k% . Der Exponent ist die fraktale Di-
mension d, welche ein Mal3 flr die Feststoffdichte innerhalb der Aggregate ist. Der Verlauf
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der Intensitét ist durch die Anordnung der kolloidalen Primarstrukturen im Feststoff gekenn-
zeichnet. An den Porod-Bereich schlief3t sich bei einer weiteren Reduzierung von k der Gui-
nier Bereich an, wo die Abhéngigkeit der Intensitdt von k durch folgende Beziehung be-
schrieben werden kann (SORENSEN, 2001).

I(K) o exp{%. R? -kz} c2.1

Der Trégheits- oder Gyrationsradius wird mit Ry bezeichnet. Liegen nur Aggregate gleicher
Grole vor, so lauft die Intensitatskurve fur eine weitere Reduzierung von k in den Sattigungs-
bereich, wenn der Abstand der Aggregate viel groier als ihr Trégheitsradius ist. Im Fall von
polydispersen Systemen folgt der Intensitatsverlauf der gestrichelten Linie. Ein dhnlicher Ver-
lauf wird auch bei Gelen beobachtet, bei denen die Korrelationsldnge zwischen den Aggrega-
ten das Streuverhalten beeinflusst, weil das System flr den einfallenden Lichtstrahl homogen
ist und keine Streuung mehr stattfindet (HAsmY, 1994-1). Eine detaillierte Beschreibung der
zugrunde liegenden physikalischen Zusammenhénge finden sich zum Beispiel bei LIN (1990),
BUSHELL (2000) und SORENSEN (2001).

Porod

limiting Guinier

log I

Messbereich

logk ——

Bild C.2.1 Schematischer Verlauf der Intensitat als Funktion des Betrags des Streuvektors k bei der
statischen Lichtstreuung (nach SCHAEFER, 1990)

Nach dem Gelpunkt werden PartikelgréRen erwartet, die sich im Mikrometerbereich bewe-
gen. Daher erfolgte eine Charakterisierung der Feststoffeigenschaften in der Suspension mit
der statischen Lichtstreuung unter Verwendung des Mastersizer-S, ein Gerat der Firma Mal-
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vern Instruments. Der schematische Aufbau des Messgerates mit den wichtigsten Einheiten ist

in Bild C.2.2 dargestellt.
Messkuvette | * éj Os

D
Laser D
D

Feststoffzugabe .
== 2,
— Detektoren
o0

Dispergiereinheit
Bild C.2.2 Schematischer Aufbau des Mastersizer-S der Firma Malvern Instruments; zur Verhinde-

rung von Sedimentationsvorgangen wird die Feststoffsuspension mithilfe einer Nassdispergiereinheit
im Kreislauf durch die Messkiivette gepumpt

Die zu analysierende Suspension wird zur Verhinderung von Sedimentationsvorgédngen mit
einer Nassdispergiereinheit im Kreislauf durch die Messkiivette gepumpt. Diese wird von
einem Laser mit einer Wellenldnge von 633 nm durchstrahlt. Das Streulicht wird von 45
halbkreisformig angeordneten Detektoren analysiert. Die gemessenen Beugungsringe sind
abhangig von dem Durchmesser der Projektionsflache der Partikel. Die erhaltene Intensitats-
verteilung wird nach der Mie-Theorie von der Geratesoftware in eine PartikelgréRenvertei-
lung umgerechnet. Der Feststoff wird in Form von einer Suspension oder als trockenes Pulver
direkt in die Dispergiereinheit zugegeben. Dabei ist zu beachten, dass die Konzentration nicht
zu hoch ist, da sonst Mehrfachstreuung auftritt. Ist die Konzentration zu gering, so ist die
Streuung im Vergleich zum Hintergrundsignal zu klein. Im allgemeinen missen bei Silizium-
dioxid und Calciumcarbonat etwa 0,2 ml bis 0,4 ml Suspension aus dem Reaktor auf etwa 94
ml mit vollentsalztem Wasser verdinnt werden, um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten.
Die Feststoffkonzentration betragt dann etwa 0,002 %. Aufgrund der geringen Loslichkeit von
Calciumcarbonat wird eine relevante Verdnderung der Probe wahrend des Analysevorgangs
durch partielle Auflésung des Feststoffes ausgeschlossen.
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Ein typisches Intensitatsspektrum fur eine Feststoffsuspension nach dem Gelpunkt ist in Bild
C.2.3 dargestellt. Die Messung erfolgte 60 Minuten nach Versuchsbeginn und 30 Minuten
nach dem Gelpunkt. Ein Vergleich mit Bild C.2.1 zeigt, dass der Messbereich des Mastersi-
zers sich vom Porod- bis in den Guinierbereich erstreckt. Die gemessenen Intensitatsspektren
lassen daher Riickschliisse auf die Feststoffverteilung innerhalb eines Aggregates und die Ag-
gregatgrolRe zu. Uber die Oberflachenstruktur des Feststoffes kann keine Aussage getroffen
werden. Da die Intensitatskurve nicht in einen Sattigungsbereich lauft, sondern Abweichun-
gen von der in Bild C.2.1 dargestellten horizontalen Linie zeigt, kann davon ausgegangen
werden, dass ein polydisperses System vorliegt. Aufgrund der geringen Feststoffkonzentration
und Viskositét ist die Existenz eines Gels ausgeschlossen. Bei der Berechnung der Partikel-
groRe und der fraktalen Dimension misste noch beachtet werden, dass der einfallende Laser-
strahl innerhalb eines Aggregates an den Primarpartikeln mehrmals gestreut werden kann.
SORENSEN (2001) konnte jedoch durch theoretische Uberlegungen zeigen, dass die fraktale
Dimension nicht beeinflusst wird und die Bestimmung der AggregatgréRe nur etwa zu 10 %.
Aufgrund der Komplexitat der zugrunde liegenden genauen Berechnungsgrundlagen soll hier
auf eine exakte Bestimmung der PartikelgroRe unter der Beriucksichtigung von etwaiger
Mehrfachstreuung innerhalb eines Aggregates verzichtet werden.

C.3 Rheologische Untersuchungen

Zur Klassifizierung von Material wird eine GroRe bendtigt, um eine Zuordnung zu Feststoff
oder Fluid zu ermdglichen. Ein solches Kriterium kann z.B. das Materialverhalten im einfa-
chen Scherversuch sein.
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Platte der Flache A Kraft F
[ — —> \Weg X
Geschwindigkeit W
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v

Bild C.3.1 GrofRen im Scherversuch

In diesem Versuch wird ein Volumenelement des zu untersuchenden Materials zwischen zwei
planparallelen Platten betrachtet. Die untere Platte befindet sich dabei in Ruhe, die obere Plat-
te mit der Flache A und im Abstand h wird mit einer Kraft F und einer konstanten Geschwin-
digkeit U bewegt (BuGGiscH, 2002).

Aus diesen vorgegebenen Parametern lassen sich unter den Annahmen der Haftbedingung und
eines homogenen Materials folgende GroRRen ableiten:

Die Schubspannung t

T=— C.31
A

die der Kraft pro Flache entspricht, die notwendig ist, um die Bewegung der oberen Platte zu
bewirken, und die Deformation y
Y= dx _X C.3.2
dy h
als Quotient aus dem Weg X, den die obere Platte wahrend der Deformation zurticklegt, und
der Spalthdhe h.

Daraus abgeleitet ergibt sich die Scherrate y
.ody W
__W C.33
"4t h
Durch den Zusammenhang dieser GroRen lasst sich nun das Materialverhalten in Form von
Materialgesetzen beschreiben und klassifizieren.

Es existieren zwei grundlegende Gesetze zur Beschreibung des Feststoff- bzw. Fluidverhal-
tens (BARNES 1989).

Das Hooke’sche Gesetz beschreibt das elastische Verhalten eines Festkorpers. Wird ein Fest-
kdrper im Scherversuch mit einer Schubspannung t beansprucht, fuhrt dies zu einer sofortigen
Deformation. In diesem Zustand erfolgt keine weitere Bewegung mehr, wenn alle Belastun-
gen zeitlich konstant sind und die Deformation hélt solange an, wie die Schubspannung auf-
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gebracht wird. Dabei ist festzustellen, dass ein linearer Zusammenhang zwischen der Schub-
spannung t und der Deformation y besteht:
=G4y C.34

Bei dem Proportionalitatsfaktor Gs handelt es sich um den Schubmodul.

Das Newton’sche Gesetz beschreibt das FlieRverhalten von viskosen Flussigkeiten. Wird eine
Flussigkeit mit einer Schubspannung t geschert, so kommt sie nicht wie der Festkdrper nach
einer bestimmten Deformation y zur Ruhe, sondern ein unbegrenztes Fliel}en setzt ein, solan-
ge diese konstante Schubspannung aufgebracht wird. Allgemein gilt fur die Fliessfunktion
eines Fluids

n(y) = % C.35

Der Proportionalitatsfaktor n wird als Viskositét bezeichnet und ist fir Newton’sche Fluide
konstant.

Die Bestimmung der Fliefunktion wurde mit einem Kegel-Platte-Rheometer durchgefihrt.
Bei diesem Torsionsrheometer wird dem Fluid durch Rotation des Kegels eine Schleppstro-
mung aufgepragt (Bild C.3.2).

M, bzw. &

h(r) o

Bild C.3.2 Skizze der Messvorrichtung eines Kegel-Platte Rheometers (@: Winkelgeschwindigkeit, M:
Drehmoment, «: Kegelwinkel, h: Spalthéhe, R: Radius des Kegels, r: Mittelpunktsabstand)

Der Vorteil der Kegel-Platte Geometrie besteht darin, dass bei ausreichend kleinem Winkel o

die Scherrate im gesamten Fluid den gleichen Wert annimmt. Die Scherrate l&sst sich bei die-

ser Messvorrichtung wie folgt berechnen:
,_ W)

Y= h(r) C.3.6
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Dabei ist w(r) = & - rund fir kleine Winkel o (liblicherweise 1 bis 4°) gilt h(r) = rtana =r-a .
Somit ergibt sich flr die Scherrate:

Y=— C.3.7
o

Es zeigt sich, dass es keine Abh&ngigkeit der Scherrate vom Mittelpunktsabstand gibt und
diese somit im gesamten Fluidvolumen gleich grof3 ist.

Das Drehmoment ist das Produkt aus Kraft und Hebelarm:

R
Mszr-r-Z-n-r-dr C.338
0

Nach Integration folgt:
3-M,

—R_ C.3.9
2-n-R

Mg :1:-2-7I-R3 bzw. t=
3

Je nachdem, welche Eigenschaft des Fluids untersucht werden soll, ist es moglich konstante
Werte einzustellen (z.B. bei Thixotropieuntersuchung) oder eine Rampe von Werten zu
durchlaufen (z.B. Messen der Flie3funktion). Die obere Begrenzung des Scherratenbereichs
ist durch die Fliehkraft des Fluids gegeben. Um einen Kontakt zwischen Kegel und Platte zu
vermeiden, ist die Kegelspitze leicht abgeplattet. Dadurch wird ausgeschlossen, dass zusatzli-
che Reibkrafte entstehen und Kegel oder Platte deformiert werden. Eine Beflllung des Rheo-
meters wird dadurch ermoglicht, dass der Kegel in vertikaler Richtung verschoben werden
kann. AuBerdem ist bei Suspensionen die Partikelgrofie vor der Wahl der Spalthéhe zu be-
riicksichtigen, so dass der Spalt im Ruhezustand ohne zusétzliche Normalkraft und damit ei-
nem Einklemmen der Partikeln eingestellt werden kann.

Bei dem verwendeten Rheometer handelt es sich um ein Gerat des Typs CVO 100 der Firma
BOHLIN Instruments. Der Kegel, mit dem die Messungen durchgefuhrt werden, besitzt einen
Winkel von 4° und einen Durchmesser von 40 mm. Die thermostatisierte Platte hat einen
Durchmesser von 60 mm. Die HOhe des Messspalts betragt 150 um. Dieser Wert entspricht
der Hohe der fehlenden Kegelspitze. Das Rheometer besitzt ein Luftlager, das wahrend des
Betriebs mit 3 bar Druckluft versorgt werden muss. Die Suspension wurde zu unterschiedli-
chen Versuchszeiten entnommen und dann unter kontinuierlicher Scherbeanspruchung mit
dem Rheometer analysiert. Nach einer VVorscherung von 60 Sekunden bei 1000 1/s wurde die
Scherratenrampe abwarts von 1000 1/s bis 0,08 1/s durchlaufen.

Aus der Geometrie und den Parametern der Rotation lassen sich die Schubspannung und die
dazugehorige Scherrate ermitteln.



Messtechnik

221

Tabelle B.1.1 Geometrie der verwendeten Messvorrichtung

Kegeldurchmesser D; 40 mm
Plattedurchmesser D; 60 mm
Kegelwinkel o 4°
Spalthdhe h 150 pm
Messtemperatur 23°C
minimale Schubspannung 0,02945 Pa
minimale Scherrate 0,0716 s*
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D Versuchsdaten

D.1 Experimentelle Daten — Siliziumdixoid

Die folgende Tabelle zeigt eine Ubersicht (iber die Versuchseinstellungen fiir die Semibatch-
Prozessfuhrung.
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D.1.1 Versuchsergebnisse zur Polymerisierung im Batchversuch

Cmonomer (t = 0) = 1000 ppm, pH 9,3, T =22 °C
0 mol/l NaCl 0,175 mol/l NaCl 0,5 mol/l NaCl 1 mol/l NaCl
t [min.] CMonomer [ppm] t [min-] CMonomer [ppm] t [min-] CMonomer [ppm] t [min-] CMonomer [ppm]
0,0 1000,0 0,0 1000,0 0,0 1000,0 0,0 1000,0
0,5 7719 0,5 534,5 0,5 534,5 0,5 534,5
1,0 693,0 1,0 489,1 1,0 489,1 1,0 489,1
3,5 597,4 2,2 406,1 2,2 406,1 2,2 406,1
5,0 554,4 3,0 384,3 3,0 384,3 3,0 384,3
8,0 508,8 5,0 321,4 50 321,4 50 321,4
10,0 490,4 9,0 301,3 9,0 301,3 9,0 301,3
15,0 459,6 15,0 290,0 15,0 290,0 15,0 290,0
20,0 433,3 19,0 277,7 19,0 277,7 19,0 277,7
30,0 416,7 24,0 229,0 24,0 229,0 24,0 229,0
40,0 375,4 38,0 262,0 38,0 262,0 38,0 262,0
50,0 356,1 51,0 248,9 51,0 248,9 51,0 248,9
70,0 338,6 70,0 239,3 70,0 239,3 70,0 239,3
115,0 336,0
145,0 325,4
Cmonomer (t = 0) = 1000 ppm, ohne Salzzusatz, pH 9,3
T=22°C T=32°C T=42°C T=52°C
t[min]  Cwonomer [PPM]|  t[MiN.]  Cwmonomer [PPM][  t[mMin]  Cwonomer [PPM]|  t[mMin]  Cwmonomer [PPM]
0,0 1000,0 0,0 1000,0 0,0 1000,0 0,0 1000,0
0,5 7719 0,5 923,1 0,5 935,0 0,5 914,5
1,0 693,0 1,0 912,1 1,0 897,5 1,0 882,9
3,5 597,4 2,0 769,2 2,0 851,3 2,0 781,2
5,0 554,4 3,0 686,8 3,0 832,5 3,0 769,2
8,0 508,8 5,0 631,9 50 760,0 50 699,1
10,0 490,4 8,0 571,4 8,0 713,8 8,0 635,9
15,0 459,6 12,0 505,5 12,0 641,3 12,0 600,9
20,0 433,3 18,0 456,0 18,0 572,5 33,0 585,5
30,0 416,7 25,0 450,5 25,0 523,8 46,0 568,4
40,0 375,4 40,0 420,9 40,0 502,5 60,0 561,5
50,0 356,1 55,0 417,6 55,0 487,5 80,0 568,4
70,0 338,6 70,0 481,3
115,0 336,0 100,0 475,0
145,0 325,4
Cmonomer (t = 0) = 1000 ppm, ohne Salzzusatz, T = 22 °C
pH 9,3 pH 7,1 pH 6,9 pH 6,6
t [min.] Chonomer [PPM] t[min.] Chonomer [PPM] t [min.] Chonomer [PPM] t [min.] Chonomer [PPM]
0,0 1000,0 0,0 1000,0 0,0 1000,0 0,0 1000,0
0,5 7719 0,6 763,8 0,5 917,6 0,7 905,5
1,0 693,0 1,0 747,0 1,1 900,0 1,0 882,4
3,5 597,4 2,0 716,4 2,0 878,8 2,0 878,0
50 554,4 3,0 706,5 3,0 890,6 3,0 857,1
8,0 508,8 5,0 652,2 50 817,6 50 845,1
10,0 490,4 9,0 583,0 10,0 747,1 9,0 780,2
15,0 459,6 13,0 539,5 14,0 720,0 12,0 734,1
20,0 433,3 18,0 484,2 18,0 641,2 19,0 659,3
30,0 416,7 33,0 380,4 26,0 570,6 25,0 609,9
40,0 375,4 45,0 330,0 36,0 494,1 35,0 556,0
50,0 356,1 80,0 271,7 50,0 411,8 50,0 478,0
70,0 338,6 120,0 239,1 70,0 361,2 75,0 396,7
115,0 336,0 152,0 235,2 113,0 329,4 113,0 340,7
145,0 325,4 180,0 288,2 180,0 296,7
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T = 22 °C, ohne Salzzusatz, pH 9,3
CMonomer (t = O) =600 ppm CMonomer (t = 0) =800 ppm CMonomer (t = O) = 1000 ppm CMonomer (t = 0) =1200 ppm

t [min-] CMonomer [ppm] t [min-] CMonomer [ppm] t [m|n] CMonomer [ppm] t [min-] CMonomer [ppm]

0,0 600,0 0,0 800,0 0,0 1000,0 0,0 1200,0
1,0 536,2 0,5 664,9 0,5 771,9 0,5 810,2
2,0 510,3 1,0 634,1 1.0 693,0 2,0 684,1
3,0 504,0 2,0 603,4 3,5 597,4 3,0 615,9
4,0 492,2 3,0 568,1 5,0 554,4 5,0 560,2
50 479,8 50 532,8 8,0 508,8 8,0 522,7
8,0 453,2 8,0 505,8 10,0 490,4 10,5 494,3
10,0 450,4 10,0 480,3 15,0 459,6 15,0 460,2
15,0 430,1 15,0 433,8 20,0 433,3 20,0 418,2
20,0 403,6 20,0 405,3 30,0 416,7 30,0 373,9
30,0 376,5 30,0 394,0 40,0 375,4 40,0 346,6
40,0 335,8 40,0 354,2 50,0 356,1 50,0 342,0
50,0 321,2 50,0 348,2 70,0 338,6 60,0 338,6
60,0 311,0 60,0 342,2 115,0 336,0 100,0 322,7
100,0 293,5 90,0 326,5 145,0 325,4

T = 22 °C, ohne Salzzusatz, pH 9,3
Cwonomer (t = 0) = 1400 ppm | Cponomer (t = 0) = 2000 ppm | Conomer (t = 0) = 3000 ppm | Cyonomer (t = 0) = 5000 ppm

t [min.] Chmonomer [PPM] t [min.] Cwmonomer [PPM] t [min.] Cwmonomer [PPM] t [min.] Cwmonomer [PPM]

0,0 1400,0 0,0 2000,0 0,0 3000,0 0,0 5000,0
0,5 853,1 0,5 908,1 0,7 1120,3 0,4 3449,1
1,0 731,7 1,0 756,8 1,0 1096,9 1,0 1458,3
2,0 639,8 2,0 657,7 2,0 855,5 2,0 1407,4
3,0 592,8 3,0 598,2 3,0 761,7 6,0 11944
50 563,3 50 549,5 5,0 656,3 13,0 685,2
8,0 507,5 8,0 481,1 8,0 602,3 17,0 532,4
13,0 459,4 13,0 418,0 10,0 546,1 20,0 463,0
19,0 437,5 18,0 392,8 15,0 534,4 25,0 416,7
30,0 391,6 30,0 387,4 30,0 478,1 30,0 351,9
40,0 369,7 45,0 351,4 45,0 445,3 90,0 324,1
50,0 360,9 59,0 320,7 60,0 356,3
60,0 356,6 90,0 346,9
80,0 330,3
100,0 312,8
ks ks L
Parameter [m12/m0I3s] [melmols] m|n|q Grenzkonz. | Loslichkeit
5 5 [ppm] [ppm]
/10 /10
9,3 0 9 0102 689,2 -
7,1 1,0 0 2120 747,1 -
pH Wert 6,9 1,2 0 22|0| 8174 -
6,6 1,7 0 2120 845,2 -
22 0 9 0]0]2 689,2 216,3
Temperatur 32 0 6 0]0] 2 770,5 272,4
[°C] 42 0 8 0]0]2 832,8 375,5
52 0 27 0]0]| 2 885,4 505,1
0 0 9 0|02 689,2 -
Salz [mol/l] 0,175 0 33 0|02 534,6 -
NacCl 0,5 0 27 0|02 540,8 -
1 0 58 0]0]| 2 585,3 -
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D.1.2 Versuchsdaten vor dem Gelpunkt

Versuch S-1
Autokorrelationsfunktionen zu verschiedenen Versuchszeiten
22 min. 23 min. 24 min. 25 min. 26 min. 27 min. 28 min. 29 min. 30 min. 31 min.

tlps] @) [ tlus] g% | clus] g¥@ | tius] W@ [ tlws] ¢P@ | clus] gP@ | tlus] ¢¥@) [ tiws] ¢P@) | clus] oP@ | tlns] ()
5 0778] 5 0781 6 0780] 5 0768] 5
7 o70| 7 o075| 8 o7s| 7 o73| 7 o79| 7 o7e9| 7 o751| 8 0757 8 0762| 20 0545
9 o0763| o o0766| 10 o0760| 9 0758| 9 0765 9 0766| 9 0749| 10 0755| 10 0760 | 26 0542
11 0,752 11 0,760 14 0,757 11 0,753 11 0,761 11 0,763 11 0,747 14 0,752 14 0,757 32 0,541
14 0,743 14 0,749 18 0,745 14 0,747 14 0,755 14 0,758 14 0,743 18 0,749 18 0,755 44 0,537
18 0,728 18 0,736 22 0,735 18 0,737 18 0,748 18 0,753 18 0,739 22 0,745 22 0,752 60 0,533
22 0,713 22 0,722 28 0,719 22 0,729 22 0,741 22 0,747 22 0,734 28 0,740 28 0,748 76 0,529
28 0692| 28 0704| 36 0698| 28 0716| 28 0731| 28 0739 | 28 0727| 36 0734 36 0743| 92 0525
36 0666| 36 0680 44 0679| 36 0699| 36 0717| 36 0728 | 36 0719| 44 0728 44 0738 116 0519
44 0,641 44 0,657 60 0,642 44 0,683 44 0,704 44 0,717 44 0,711 60 0,716 60 0,729 148 0,511
60 0,596 60 0,613 76 0,608 60 0,652 60 0,680 60 0,697 60 0,695 76 0,705 76 0,720 180 0,504
76 0554| 76 0574| 92 0575| 76 0623| 76 0656| 76 0677 | 76 0679 | 92 0694 | 92 0711 | 208 0494
92 o0518| 92 0538| 116 0532| 92 0596 | 92 0633 92 0659 | 92 0665| 116 0678 | 116 0699 | 202 0482
116 0470 | 116 0490 | 148 0482 | 116 0550 | 116 0602 | 116 0632 | 116 0644 | 148 0659 | 148 0683 | 356 0471
148 0,416 148 0,436 180 0,438 148 0,514 148 0,564 148 0,600 148 0,618 180 0,640 180 0,669 452 0,456
180 0,371 180 0,390 228 0,383 180 0,474 180 0,529 180 0,570 180 0,593 228 0,615 228 0,648 548 0,443
228 0,319 228 0,334 292 0,324 228 0,422 228 0,483 228 0,529 228 0,560 292 0,584 292 0,624 676 0,427
202 0269 | 292 0276 | 356 0279 | 202 0364 | 292 0420 | 202 0481 | 202 0520 | 356 0555| 356 0601 | 868 0406
356 0235 | 356 0232 | 452 0220 | 356 0317 | 356 0384 | 356 0430 | 356 0485 | 452 0518 | 452 0571 | 1124 0,383
452 0201 | 452 0190 | 548 0105 | 452 0261 | 452 0328 | 452 0385 | 452 0430 | 548 0485 | 548 0545 | 1380 0,363
548 0,182 548 0,160 676 0,164 548 0,218 548 0,284 548 0,341 548 0,399 676 0,446 676 0,513 | 1764 0,339
676 0,166 676 0,136 868 0,139 676 0,175 676 0,236 676 0,293 676 0,354 868 0,397 868 0,473 | 2276 0,313
868 0,155 868 0,117 | 1124 0,118 868 0,129 868 0,180 868 0,237 868 0,300 | 1124 0,345 | 1124 0,429 | 2788 0,291
1124 0,148 | 1124 0,107 | 1380 0,111 | 1124 0,094 | 1124 0,128 | 1124 0,184 | 1124 0,244 | 1380 0,304 | 1380 0,393 | 3556 0,266
1380 0143 | 1380 0106 | 1764 0,110 | 1380 0,070 | 1380 0097 | 1380 0,150 | 1380 0,201 | 1764 0,256 | 1764 0,348 | 4580 0,239
1764 0,138 1764 0,107 | 2276 0,105 | 1764 0,053 | 1764 0,069 | 1764 0,113 | 1764 0,155 | 2276 0,208 | 2276 0,302 | 5604 0,216
2276 0,137 | 2276 0,100 | 2788 0,106 | 2276 0,039 | 2276 0,031 | 2276 0,080 | 2276 0,116 | 2788 0,168 | 2788 0,266 | 7140 0,191
2788 0,136 | 2788 0,102 | 3556 0,104 | 2788 0,045 | 2788 0,040 | 2788 0,061 | 2788 0,093 | 3556 0,125 | 3556 0,224 | 9188 0,166

3556 0,134 | 3556 0,097 | 4580 0,102 | 3556 0,045 3556 0,031 | 3556 0,073 | 4580 0,092 | 4580 0,189 | 11236 0,147
4580 0,132 | 4580 0,095 | 5604 0,104 | 4580 0,028 4580 0,026 | 4580 0,053 | 5604 0,078 | 5604 0,163 | 14308 0,125
5604 0,129 | 5604 0,096 | 7140 0,101 | 5604 0,023 5604 0,016 | 5604 0,036 | 7140 0,068 | 7140 0,129 | 18404 0,100
7140 0,126 | 7140 0,093 | 9188 0,098 | 7140 0,038 7140 0,027 | 7140 0,037 | 9188 0,020 | 9188 0,108 | 22500 0,079
9188 0,122 | 9188 0,087 | 11236 0,094 | 9188 0,043 11236 0,022 | 11236 0,022 | 11236 0,022 | 11236 0,090 | 28644 0,069
11236 0,117 | 11236 0,087 | 14308 0,098 | 11236 0,037 14308 0,069 | 14308 0,069 | 14308 0,069 | 14308 0,069 | 36836 0,058
14308 0,112 | 14308 0,084 | 18404 0,093 | 14308 0,036 18404 0,028 | 18404 0,028 | 18404 0,028 | 18404 0,028

18404 0,107 | 18404 0,081 | 22500 0,092 | 18404 0,034
22500 0,102 [ 22500 0,082 | 28644 0,090 | 22500 0,037
28644 0,098 | 28644 0,075 | 36836 0,085 | 28644 0,040
36836 0,093 | 36836 0,071 | 45028 0,083 | 36836 0,030
45028 0,089 [ 45028 0,063 | 57316 0,080 | 45028 0,028
57316 0,084 [ 57316 0,062 | 73700 0,075 | 57316 0,010
73700 0,077 [ 73700 0,054 | 90084 0,065 | 73700 0,017
90084 0,067 | 90084 0,042 (114660 0,057 | 90084 0,022
114660 0,057 |114660 0,030 |147428 0,051 |114660 0,015
147428 0,050 |147428 0,026 |180196 0,047 |147428 0,010
180196 0,047 |180196 0,024 |229348 0,037 180196 0,010
229348 0,038 |229348 0,023 294884 0,029 [229348 0,014
294884 0,031 |294884 0,015 [360420 0,019 [294884 0,015
360420 0,025 458724 0,017
458724 0,009
589796 0,011
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t [min.] Xso [nm] c t [min.] Xso [nm] o t [min.] Xso [nm] c t [min.] Xso [nm] o t [min.] Xso [nm] c
22 24,7 1,36 23 27,3 1,34 24 33,6 1,35 25 45,8 1,35 26 58,9 1,36
ds ds d3 s ds ds d3 s ds ds
xi[nm]  gemessen berechnet| X[nm]  gemessen berechnet| Xi[nm] gemessen berechnet| X[nm] gemessen berechnet| X[nm] gemessen berechnet
[1/nm] [1/nm] [1/nm] [1/nm] [1/nm] [1/nm] [1/nm] [1/nm] [1/nm] [1/nm]
2,3 0,0000 0,0000 2,6 0,0000 0,0000 3,2 0,0000 0,0000 4,0 0,0000 51 0,0000
2,9 0,0000 0,0000 3,3 0,0000 0,0000 4,0 0,0000 0,0000 50 0,0000 0,0000 6,4 0,0000 0,0000
3,7 0,0000 0,0000 4,1 0,0000 0,0000 51 0,0000 0,0000 6,3 0,0000 0,0000 8,1 0,0000 0,0000
4,7 0,0000 0,0000 52 0,0000 0,0000 6,4 0,0000 0,0000 7.9 0,0000 0,0000 10,2 0,0000 0,0000
59 0,0000 0,0000 6,6 0,0000 0,0000 8,1 0,0000 0,0000 10,0 0,0000 0,0000 12,8 0,0000 0,0000
74 0,0000 0,0001 8,3 0,0000 0,0000 10,2 0,0000 0,0000 12,6 0,0000 0,0000 16,1 0,0000 0,0000
9,3 0,0000 0,0009 10,4 0,0000 0,0006 12,8 0,0000 0,0005 15,8 0,0000 0,0002 20,3 0,0000 0,0002
11,7 0,0000 0,0058 13,1 0,0000 0,0045 16,1 0,0000 0,0039 19,9 0,0000 0,0014 255 0,0000 0,0013
14,7 0,0203 0,0213 16,5 0,0179 0,0189 20,3 0,0143 0,0156 25,1 0,0065 0,0071 32,2 0,0051 0,0059
18,6 0,0495 0,0456 20,8 0,0460 0,0427 255 0,0375 0,0341 31,6 0,0212 0,0196 40,5 0,0166 0,0153
23,4 0,0533 0,0546 26,1 0,0508 0,0516 32,1 0,0400 0,0413 39,8 0,0305 0,0300 51,0 0,0232 0,0228
29,4 0,0348 0,0376 32,9 0,0319 0,0337 40,5 0,0257 0,0273 50,1 0,0253 0,0254 64,2 0,0190 0,0194
37,0 0,0178 0,0148 41,4 0,0154 0,0119 51,0 0,0127 0,0099 63,1 0,0133 0,0119 80,8 0,0102 0,0094
46,6 0,0080 0,0033 52,1 0,0064 0,0023 64,2 0,0054 0,0020 79,5 0,0052 0,0031 101,8 0,0044 0,0026
58,7 0,0031 0,0004 65,7 0,0024 0,0002 80,8 0,0021 0,0002 100,0 0,0019 0,0004 128,1 0,0017 0,0004
73,9 0,0011 0,0000 82,7 0,0008 0,0000 101,7 0,0007 0,0000 126,0 0,0005 0,0000 161,3 0,0005 0,0000
93,1 0,0004 0,0000 104,1 0,0003 0,0000 128,0 0,0002 0,0000 158,6 0,0002 0,0000 203,1 0,0001 0,0000

117,2 0,0001 0,0000 131,0 0,0001 0,0000 161,2 0,0001 0,0000 199,7 0,0000 0,0000 255,7 0,0000 0,0000
1476 0,0000 0,0000 165,0 0,0000 0,0000 203,0 0,0000 0,0000 251,4 0,0000 0,0000 322,0 0,0000 0,0000
185,8 0,0000 0,0000 207,7 0,0000 0,0000 255,5 0,0000 0,0000 316,5 0,0000 0,0000 405,4 0,0000 0,0000
2339 0,0000 0,0000 261,5 0,0000 0,0000 321,7 0,0000 0,0000 398,5 0,0000 0,0000 510,4 0,0000 0,0000
2945 0,0000 0,0000 329,3 0,0000 0,0000 405,1 0,0000 0,0000 501,8 0,0000 0,0000 642,7 0,0000 0,0000
370,8 0,0000 0,0000 414,6 0,0000 0,0000 510,0 0,0000 0,0000 631,7 0,0000 0,0000 809,1 0,0000 0,0000
466,8 0,0000 0,0000 522,0 0,0000 0,0000 642,2 0,0000 0,0000 7954 0,0000 0,0000 1018,8 0,0000 0,0000

t[min.] Xs0 [NM] c t [min.] Xs0 [NnM] o t[min.] Xs0 [NM] c t [min.] Xs0 [NnM] o
27 71,2 1,29 28 97,7 1,4 29 30
3 ds g3 ds 3 ds g3 ds
x[nm]  gemessen berechnet| X[nm] gemessen berechnet| X[nm]  gemessen berechnet| X[nm] gemessen berechnet
[1/nm] [1/nm] [1/nm] [1/nm] [1/nm] [1/nm] [1/nm] [1/nm]
9,1 0,0000 8,2 0,0000 11,7 - 15,1 -
11,1 0,0000 0,0000 10,3 0,0000 0,0000 14,7 0,0000 - 19,0 0,0000 -
13,6 0,0000 0,0000 13,0 0,0000 0,0000 18,5 0,0000 - 23,9 0,0000 -
16,6 0,0000 0,0000 16,3 0,0000 0,0000 233 0,0000 - 30,1 0,0000 -
20,3 0,0000 0,0000 20,6 0,0000 0,0000 29,3 0,0000 - 37,9 0,0000 -
24,8 0,0000 0,0000 25,9 0,0000 0,0000 36,9 0,0000 - 47,7 0,0000 -
30,3 0,0000 0,0002 32,6 0,0000 0,0002 46,5 0,0000 - 60,0 0,0000 -
37,0 0,0000 0,0017 41,1 0,0000 0,0011 58,5 0,0000 - 75,6 0,0000 -
45,2 0,0062 0,0073 51,7 0,0026 0,0040 73,6 0,0009 - 95,2 0,0004 -
55,2 0,0183 0,0172 65,1 0,0090 0,0090 92,7 0,0025 - 119,8 0,0010 -
67,4 0,0220 0,0224 82,0 0,0127 0,0127 116,7 0,0028 - 150,8 0,0010 -
82,3 0,0148 0,0160 103,2 0,0097 0,0113 147,0 0,0018 - 189,9 0,0006 -
100,6 0,0067 0,0063 130,0 0,0045 0,0063 185,1 0,0009 - 239,1 0,0003 -
122,9 0,0028 0,0014 163,6 0,0018 0,0022 233,0 0,0006 - 301,1 0,0003 -
150,1 0,0015 0,0002 206,0 0,0010 0,0005 293,33 0,0011 - 379,1 0,0007 -
183,4 0,0008 0,0000 259,4 0,0007 0,0001 369,3 0,0024 - 4773 0,0009 -
2241 0,0003 0,0000 326,6 0,0009 0,0000 465,0 0,0024 - 600,9 0,0014 -
273,7 0,0001 0,0000 411,2 0,0010 0,0000 585,5 0,0012 - 756,6 0,0017 -
334,4 0,0000 0,0000 517,7 0,0003 0,0000 737,2 0,0006 - 952,5 0,0009 -
408,5 0,0000 0,0000 651,8 0,0000 0,0000 928,1 0,0002 - 1199,3 0,0003 -
499,1 0,0000 0,0000 820,6 0,0000 0,0000 1168,6 0,0000 - 1510,0 0,0001 -
609,8 0,0000 0,0000 1033,2 0,0000 0,0000 1471,3 0,0000 - 1901,2 0,0000 -
7449 0,0000 0,0000 1300,8 0,0000 0,0000 1852,4 0,0000 - 2393,7 0,0000 -
910,0 0,0000 0,0000 1637,8 0,0000 0,0000 2332,3 0,0000 - 3013,8 0,0000 -

D.1.3 Versuchsdaten am Gelpunkt

Die nachfolgenden Tabellen enthalten die Autokorrelationsfunktionen fiir die Proben, die zu
verschiedenen Versuchszeiten vor dem Gelpunkt fur einen Standardversuch enthommen wur-
den. Um die Gelierung der einzelnen Lésungen zu verfolgen, wurden Messungen nach 24
Stunden, 48 Stunden und 72 Stunden durchgefihrt.

Versuch S-2:
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nach 0 Stunden

7 min. vor GP | 6 min.vor GP | 5min.vor GP | 4 min.vor GP | 3 min.vor GP | 2 min.vor GP [ 1 min. vor GP am GP
tws] 0% | ius] ¢P@ | clwsl ¢V0) [ sl 0% | cius] @@ | tlws]l ¢V0) | tlus] 9% | vius]  ¢”(r)
15 0,762 6 0,746 6 0,735 6 0,728 6 0,718 6 0,708 6 0,700 6 0,682
2 0,762 8 0,742 8 0,731 8 0,725 8 0,716 8 0,706 8 0,698 8 0,680
2,5 0,759 10 0,737 10 0,727 10 0,722 10 0,713 10 0,704 10 0,697 10 0,678
3,5 0,757 14 0,728 14 0,719 14 0,715 14 0,707 14 0,699 14 0,693 14 0,674
5 0,753 18 0,719 18 0,712 18 0,709 18 0,702 18 0,695 18 0,690 18 0,670
7 0,747 22 0,711 22 0,704 22 0,703 22 0,697 22 0,692 22 0,687 22 0,666
9 0,741 28 0,698 28 0,693 28 0,694 28 0,689 28 0,686 28 0,682 28 0,661
11 0,736 36 0,682 36 0,679 36 0,682 36 0,679 36 0,678 36 0,676 36 0,654
14 0,728 44 0,667 44 0,666 44 0,671 44 0,669 44 0,671 44 0,671 44 0,647
18 0,718 60 0,637 60 0,640 60 0,649 60 0,650 60 0,656 60 0,659 60 0,634
22 0,708 76 0,609 76 0,616 76 0,629 76 0,633 76 0,642 76 0,649 76 0,622
28 0,693 92 0,584 92 0,593 92 0,609 92 0,616 92 0,629 92 0,638 92 0,611
36 0,674 | 116 0548 116 0561 | 116 0582 | 116 0592 | 116 0611 | 116 0,624 | 116 0,595
44 0,656 | 148 0,505 | 148 0522 | 148 0548 | 148 0562 | 148 0587 | 148 0,606 | 148 0,575
60 0,621 | 180 0,466 | 180 0486 | 180 0518 | 180 0535| 180 0565| 180 0,588 | 180 0,557
76 0,590 228 0,415 228 0,440 228 0,477 228 0,498 228 0,536 228 0,565 228 0,532
92 0560 | 292 0,359 | 292 0,388 | 292 0,429 | 292 0455 | 292 0500 | 292 0,536 | 292 0,502
116 0520 | 356 0,312 | 35 0,344 | 356 0,388 | 356 0,418 | 356 0468 | 356 0511 | 356 0,476
148 0,472 452 0,256 452 0,288 452 0,337 452 0,370 452 0,426 452 0,477 452 0,442
180 0,429 548 0,215 548 0,245 548 0,295 548 0,331 548 0,390 548 0,447 548 0,413
228 0375| 676 0,172 | 676 0,200 | 676 0,249 | 676 0,286 | 676 0,348 | 676 0,413 | 676 0,380
292 0316 | 88 0,125 868 0,150 868 0,198 | 868 0,233 | 88 0,298 | 868 0,370 | 868 0,339
356 0,269 | 1124 0,093 | 1124 0,109 | 1124 0,148 | 1124 0,183 | 1124 0,247 | 1124 0,324 | 1124 0,294
452 0,214 | 1380 0,066 | 1380 0,082 | 1380 0,114 | 1380 0,145 | 1380 0,207 | 1380 0,287 | 1380 0,258
548 0,175 | 1764 0,040 | 1764 0,031 | 1764 0,084 | 1764 0,111 | 1764 0,163 | 1764 0,245 | 1764 0,217
676 0,136 | 2276 0,034 | 2276 0,030 | 2276 0,059 | 2276 0,086 | 2276 0,123 | 2276 0,201 | 2276 0,172
868 0,100 | 2788 0,031 2788 0,036 | 2788 0,070 | 2788 0,097 | 2788 0,169 | 2788 0,140
1124 0,073 | 3556 0,035 3556 0,021 | 3556 0,033 | 3556 0,067 | 3556 0,133 | 3556 0,105
1380 0,056 4580 0,031 | 4580 0,014 | 4580 0,051 | 4580 0,113 | 4580 0,073
1764 0,034 5604 0,024 | 5604 0,038 | 5604 0,040 | 5604 0,092 | 5604 0,045
2276 0,031 7140 0,038 | 7140 0,027 | 7140 0,073 | 7140 0,032

nach 24 Stunden

7 min. vor GP | 6 min.vor GP | 5min.vor GP | 4 min.vor GP | 3 min.vor GP | 2 min.vor GP [ 1 min. vor GP am GP
tlws] 0% | ius] o%@ | clwsl ¢¥0) [ tlws] 0% | xius] @%@ | tlws]l ¢¥@) | tlus] 9% | tius]  ¢%(r)
16 0,296 6 0,191 4 0,105 4 0,120 4 0,048 4 0,049 4 0,028 4 0,042
20 0,295 8 0,190 8 0,103 8 0,115 8 0,047 8 0,046 8 0,027 8 0,036
26 0,294 10 0,190 12 0,102 12 0,115 12 0,045 12 0,044 12 0,026 12 0,035
32 0,292 14 0,189 16 0,102 16 0,112 16 0,045 16 0,041 16 0,025 16 0,033
44 0,290 18 0,188 20 0,101 20 0,110 20 0,043 20 0,041 20 0,024 20 0,032
60 0,288 22 0,188 28 0,100 28 0,110 28 0,042 28 0,040 28 0,024 28 0,030
76 0,285 28 0,187 36 0,100 36 0,109 36 0,043 36 0,039 36 0,023 36 0,030
92 0,283 36 0,186 44 0,099 44 0,107 44 0,042 44 0,037 44 0,023 44 0,029
116 0,280 44 0,185 60 0,098 60 0,105 60 0,040 60 0,037 60 0,022 60 0,028
148 0,277 60 0,183 76 0,097 76 0,105 76 0,040 76 0,036 76 0,021 76 0,026
180 0,273 76 0,182 92 0,096 92 0,103 92 0,040 92 0,036 92 0,021 92 0,027
228 0,269 92 0,180 | 116 0,094 | 116 0,102 | 116 0,040 ( 116 0,034 | 116 0,020 | 116 0,025
292 0,263 | 116 0,179 | 148 0,093 | 148 0,099 | 148 0,038 | 148 0,033 | 148 0,020 | 148 0,023
356 0,259 | 148 0,177 | 180 0,092 | 180 0,097 | 180 0,038 | 180 0,032 | 180 0,019 | 180 0,023
452 0,252 | 180 0,174 | 228 0,090 | 228 0,096 | 228 0,037 | 228 0,031 228 0,019| 228 0,022
548 0,247 | 228 0,172 | 292 0,088 292 0,092 | 292 0,036 | 292 0,031 | 292 0,018 | 292 0,022
676 0,240 292 0,169 356 0,086 356 0,090 356 0,036 356 0,029 356 0,018 356 0,021
868 0,232 | 356 0,166 | 452 0,084 | 452 0,087 | 452 0,034 | 452 0,027 | 452 0,017 | 452 0,021
1124 0,222 | 452 0,162 | 548 0,082 | 548 0,083 | 548 0,033 | 548 0,026 | 548 0,016 | 548 0,019
1380 0,214 548 0,159 676 0,079 676 0,080 676 0,032 676 0,025 676 0,015 676 0,018
1764 0,204 | 676 0,155 | 868 0,076 | 868 0,076 | 88 0,030 | 868 0,022 | 868 0,014 | 868 0,016
2276 0,192 | 868 0,149 | 1124 0,072 | 1124 0,072 | 1124 0,028 | 1124 0,018 | 1124 0,013 | 1124 0,014
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nach 48 Stunden

7 min. vor GP | 6 min.vor GP | 5min.vor GP | 4 min.vor GP | 3 min.vor GP | 2 min.vor GP [ 1 min. vor GP am GP

tlps) 9@ [ rws] Y@ | tlps] ¢%@) [ cus] @) | tlws] o¥@ | tus) 9@ | t[ws] V@ | tlps] g%
16 0,085 4 0,128 4 0,049 4 0,039 4 0,022 4 0,055 4 0,027 4 0,029
20 0,085 8 0,122 8 0,047 8 0,035 8 0,020 8 0,051 8 0,024 8 0,024
26 0,083 12 0,119 12 0,046 12 0,035 12 0,018 12 0,048 12 0,023 12 0,022
32 0,083 16 0,118 16 0,044 16 0,033 16 0,018 16 0,049 16 0,021 16 0,019
44 0,081 20 0,117 20 0,044 20 0,032 20 0,016 20 0,049 20 0,019 20 0,018
60 0,080 28 0,113 28 0,043 28 0,031 28 0,015 28 0,049 28 0,017 28 0,019
76 0,079 36 0,113 36 0,042 36 0,030 36 0,015 36 0,048 36 0,018 36 0,017
92 0,078 44 0,110 44 0,041 44 0,031 44 0,014 44 0,047 44 0,017 44 0,016
116 0,077 60 0,109 60 0,040 60 0,029 60 0,014 60 0,047 60 0,016 60 0,014
148 0,075 76 0,106 76 0,040 76 0,028 76 0,012 76 0,048 76 0,015 76 0,012
180 0,074 92 0,105 92 0,039 92 0,027 92 0,013 92 0,046 92 0,014 92 0,017
228 0,072 | 116 0,104 | 116 0,038 | 116 0,028 116 0,013 | 116 0,047 116 0,015 116 0,014
292 0,070 148 0,101 148 0,037 148 0,027 148 0,012 148 0,046 148 0,013 148 0,008
356 0,068 | 180 0,100 | 180 0,036 | 180 0,026 180 0,012 | 180 0,045 180 0,015 180 0,010
452 0,066 | 228 0,096 | 228 0,035 228 0,025| 228 0,012 | 228 0,045 228 0,015| 228 0,011
548 0,064 292 0,094 292 0,034 292 0,024 292 0,010 292 0,044 292 0,014 292 0,011
676 0,061 | 356 0,091 356 0,033| 356 0,023| 356 0010 | 356 0,044 | 356 0,012 | 356 0,012
868 0,058 | 452 0,089 | 452 0,032 | 452 0,022 | 452 0,010 | 452 0,043 | 452 0,012 | 452 0,006
1124 0,055 548 0,085 548 0,030 548 0,021 548 0,009 548 0,041 548 0,011 548 0,008
1380 0,052 | 676 0,082 | 676 0,029 | 676 0020| 676 0,009 | 676 0,038 | 676 0,010 | 676 0,008
1764 0,048 | 868 0,078 | 868 0,027 | 868 0018 | 88 0,008 | 88 0,035 88 0,008 | 868 0,004
2276 0,044 | 1124 0,073 | 1124 0,025 | 1124 0,017 | 1124 0,007 | 1124 0,030 | 1124 0,009 | 1124 0,005

nach 72 Stunden
7 min. vor GP | 6 min.vor GP | 5 min.vor GP | 4 min.vor GP | 3 min.vor GP | 2 min.vor GP | 1 min.vor GP am GP

tlws] 0% | cius] o%@ | clwsl ¢Y0) [ tlws] 0% | tius] o) | tlwsl ¢¥() | tlws] 9% | tlus]  ¢"(r)
4 0,034 4 0,033 4 0,021 4 0,017 4 0,021 4 0,048 4 0,017 4 0,033
8 0,032 8 0,029 8 0,019 8 0,015 8 0,019 8 0,040 8 0,013 8 0,027
12 0,030 12 0,027 12 0,017 12 0,014 12 0,019 12 0,039 12 0,012 12 0,023
16 0,030 16 0,025 16 0,015 16 0,013 16 0,015 16 0,038 16 0,009 16 0,017
20 0,029 20 0,027 20 0,015 20 0,013 20 0,017 20 0,032 20 0,010 20 0,016
28 0,028 28 0,025 28 0,014 28 0,011 28 0,015 28 0,030 28 0,011 28 0,012
36 0,028 36 0,024 36 0,013 36 0,012 36 0,013 36 0,033 36 0,008 36 0,022
44 0,026 44 0,024 44 0,014 44 0,011 44 0,015 44 0,033 44 0,006 44 0,018
60 0,027 60 0,023 60 0,013 60 0,010 60 0,013 60 0,032 60 0,008 60 0,017
76 0,026 76 0,021 76 0,012 76 0,009 76 0,011 76 0,024 76 0,010 76 0,015
92 0,024 92 0,021 92 0,012 92 0,009 92 0,013 92 0,032 92 0,007 92 0,014
116 0,024 116 0,021 116 0,011 116 0,010 116 0,011 116 0,029 116 0,008 116 0,019
148 0,024 | 148 0,021 | 148 0,010 148 0,008 | 148 0,010 | 148 0,029 | 148 0,008 | 148 0,017
180 0,024 | 180 0,020 | 180 0,011 180 0,009 | 180 0,011 | 180 0,030 | 180 0,007 | 180 0,019
228 0,022 | 228 0,019 | 228 0,010 228 0,009 | 228 0,010 | 228 0,028 | 228 0,006 | 228 0,014
292 0,022 | 292 0,018 292 0,010 292 0,008 | 292 0,010 | 292 0,027 | 292 0,004 | 292 0,014

356 0021| 35 0017 35 0,009 | 35 0,006 | 356 0,009 | 356 0,028 356 0,012
452 0,020 | 452 0,017 | 452 0,008 | 452 0,008 | 452 0,008 | 452 0,023 452 0,007
548 0,019 | 548 0,016 | 548 0,008 | 548 0,007 | 548 0,007 | 548 0,023 548 0,007
676 0,019 | 676 0,014 | 676 0,007 | 676 0,004| 676 0,005| 676 0,020 676 0,007
868 0,017 | 868 0,013 | 868 0,007 | 88 0,005| 868 0,006 | 868 0,016 868 0,008
1124 0,016 | 1124 0,012 | 1124 0,006 | 1124 0,004 | 1124 0,004 | 1124 0,012 1124 0,011
1380 0,015 | 1380 0,011 | 1380 0,005 | 1380 0,003 | 1380 0,004 | 1380 0,009 1380 0,010
1764 0,014 | 1764 0,011 | 1764 0,004 | 1764 0,002 | 1764 0,005 1764 0,005
2276 0,013 | 2276 0,011 | 2276 0,004 2276 0,001 2276 0,007

Die folgende Tabelle enthélt die charakteristischen Grof3en, die aus den Autokorrelationsfunk-
tionen bestimmt wurden.

nachOh | nach24h | nach48h | nach72h nachOh | nach24h | nach48h | nach72h
tvon GP [min.] X [NM] gW(->0)
7 49,19 254,01 101,89 16,12 0,76 0,3 0,08 0,03
6 63,93 136,64 24,09 8,16 0,75 0,19 0,13 0,03
5 73,04 89,84 24,20 8,18 0,73 0,1 0,05 0,02
4 88,20 28,90 10,72 6,43 0,73 0,12 0,04 0,02
3 102,28 28,05 14,65 6,61 0,72 0,05 0,02 0,02
2 117,34 12,36 17,13 9,33 0,71 0,05 0,05 0,04
1 138,49 18,06 8,36 4,13 0,7 0,03 0,03 0,02
0 133,18 8,44 5,66 3,35 0,68 0,04 0,03 0,03
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D.1.4 Versuchsdaten nach dem Gelpunkt
D.1.4.1 Rheologie

Aufgefuhrt in den folgenden Tabellen sind die Messdaten der Versuche zu Bestimmung der
Suspensionsrheologie. Zur besseren Orientierung wurden diese Versuche gesondert mit einem
»R* gekennzeichnet. Alle Versuche wurden unter Standardbedingungen durchgefuhrt. Fir
jede Probe erfolgten jeweils 2 Wiederholungsmessungen.
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Versuch S-R-1
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Tabelle mit den Parametern fiir die einzelnen Modelle aus den Versuchsdaten:

Carreau-Modell

Oswald-de-Waele

Versuch Zeit_Mess. Modell
Mo [Pa] m. [Pa] K [s] m C [Pa-s"] n
GP_1 0,272 0,016 0,027 1,940 1,527 0,280
GP_2 0,194 0,013 0,028 1,862 0,767 0,248
50 min._1 0,258 0,011 0,089 1,458 0,122 0,365
50 min._2 0,285 0,012 0,089 1,401 0,140 0,351
50 min._3 0,223 0,011 0,054 1,741 0,148 0,368
— 60 min._1 0,271 0,009 0,146 1,321 0,190 0,789
DI: 60 min._2 0,250 0,009 0,146 1,453 0,170 0,625
1 60 min._3 0,287 0,010 0,135 1,335 0,215 0,627
n 70 min._1 0,254 0,008 0,153 1,466 0,233 0,668
70 min._2 0,294 0,009 0,156 1,362 0,221 0,554
70 min._3 0,258 0,009 0,133 1,520 0,196 0,669
80 min._1 0,218 0,007 0,154 1,545 0,184 0,633
80 min._2 0,245 0,008 0,153 1,529 0,205 0,642
80 min. 3 0,198 0,007 0,136 1,675 0,157 0,768
GP_1 0,165 0,013 -0,020 2,085 0,813 0,318
GP_2 0,202 0,016 0,022 1,923 1,296 0,277
50 min._1 0,234 0,011 0,119 1,437
o 50 min._2 0,239 0,011 0,128 1,355
0': 60 min._1 0,242 0,010 0,219 1,281
1 60 min._2 0,239 0,010 0,196 1,290
n 70 min._1 0,225 0,009 0,248 1,339
70 min._2 0,227 0,009 0,243 1,293
80 min._1 0,204 0,008 0,275 1,320
80 min._2 0,216 0,009 0,261 1,341
GP_1 0,266 0,016 0,028 1,757 1,529 0,268
GP_2 0,163 0,011 0,025 2,049 0,675 0,325
50 min._1 0,239 0,011 0,053 1,909 0,119 0,359
™ 50 min._2 0,243 0,011 0,056 1,759 0,113 0,332
0': 60 min._1 0,242 0,009 0,086 1,790 0,077 0,434
1 60 min._2 0,270 0,010 0,089 1,708 0,093 0,522
n 70 min._1 0,226 0,008 0,098 1,843 0,145 0,706
70 min._2 0,253 0,009 0,100 1,840 0,090 0,649
80 min._1 0,214 0,007 0,101 1,915 0,098 0,649
80 min. 2 0,257 0,008 0,114 1,807 0,087 0,662
GP 0,210 0,014 0,025 1,936 1,100 0,286
50 min. 0,249 0,011 0,086 1,535 0,128 0,355
Mittelwerte 60 min. 0,257 0,010 0,142 1,454 0,158 0,633
70 min. 0,252 0,009 0,170 1,481 0,186 0,669
80 min. 0,224 0,008 0,175 1,564 0,156 0,696

D.1.4.2 PartikelgroRRenverteilungen

Die folgenden Tabellen enthalten die PartikelgroRenverteilungen und die daraus ermittelten

charakteristischen Durchmesser fur einen Standardversuch. Fir jeden Zeitpunkt wurden je-

weils 3 bis 5 Messungen durchgefiihrt und diese dann gemittelt. Dargestellt sind diese gemit-

telten Daten.

Versuch S-3:
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Volumendichteverteilung gz [1/um]
X [um] 31 min. 40 min. 50 min. 60 min. 70 min. 80 min. 90 min.
0,06 0 0 0 0 0 0 0
0,07 0 0 0 0 0 0 0
0,08 0 0 0 0 0 0 0
0,09 0 0 0 0 0 0 0
0,11 0 0 0 0 0 0 0
0,13 0 0 0 0 0 0 0
0,15 0 0 0 0 0 0 0
0,17 0 0 0 0 0 0 0
0,20 0 0 0 0 0 0 0
0,23 0 0 0 0 0 0 0
0,27 0 0 0 0 0 0 0
0,31 0 0 0 0 0 0 0
0,36 0 0 0 0 0 0 0
0,42 0 0 0 0 0 0 0
0,49 0 0 0 0 0 0 0
0,58 0 0 0 0 0 0 0
0,67 0 0 0 0 0 0 0
0,78 0 0 0 0 0 0 0
0,91 0 0,000014 0 0,000002 0,000005 0,00001 0,000023
1,06 0 0,000027 0,000001 0,00001 0,000022 0,00004 0,000089
1,24 0 0,00004 0,000007 0,000037 0,000075 0,000131 0,000266
1,44 0 0,000047 0,00003 0,000109 0,000203 0,000342 0,00065
1,68 0 0,000048 0,000089 0,000264 0,000465 0,000752 0,00136
1,95 0 0,000048 0,000216 0,000548 0,000937 0,001473 0,00256
2,28 0,000001 0,00006 0,000435 0,000989 0,001654 0,00255 0,004226
2,65 0,000003 0,000099 0,000778 0,001641 0,002709 0,00412 0,006543
3,09 0,00001 0,000173 0,001255 0,002524 0,004112 0,006116 0,009331
3,60 0,000025 0,000298 0,001871 0,00362 0,00583 0,008507 0,01251
4,19 0,000049 0,000475 0,002615 0,004899 0,007804 0,011132 0,015803
4,88 0,000085 0,000724 0,003465 0,006304 0,009878 0,013781 0,018911
5,69 0,000129 0,001049 0,004398 0,007766 0,011909 0,016212 0,021487
6,63 0,000183 0,001465 0,0054 0,00922 0,013764 0,018205 0,023287
7,72 0,000263 0,001982 0,006438 0,010568 0,015265 0,019569 0,024064
9,00 0,000432 0,002617 0,007479 0,01172 0,016283 0,02014 0,023759
10,48 0,000797 0,003355 0,008521 0,012669 0,01684 0,020032 0,022598
12,21 0,001453 0,004184 0,009488 0,013302 0,016837 0,019201 0,020682
14,22 0,002486 0,005096 0,010379 0,01364 0,016388 0,017892 0,018385
16,57 0,00387 0,006051 0,011112 0,013639 0,015532 0,016234 0,015936
19,31 0,005624 0,00703 0,011641 0,013306 0,014369 0,014409 0,013555
22,49 0,007633 0,007953 0,011883 0,012649 0,012992 0,012544 0,011372
26,20 0,009812 0,008752 0,011796 0,011718 0,011507 0,010756 0,00947
30,53 0,011939 0,009342 0,011371 0,010592 0,010021 0,00913 0,007885
35,56 0,013627 0,009641 0,010639 0,009366 0,008618 0,007715 0,00661
41,43 0,01462 0,009623 0,009683 0,008143 0,007363 0,006534 0,005617
48,27 0,014599 0,009262 0,008586 0,006995 0,006286 0,005574 0,004859
56,23 0,013789 0,00862 0,007458 0,005986 0,0054 0,004818 0,00429
65,51 0,0125 0,007771 0,006371 0,005131 0,004684 0,004227 0,003864
76,32 0,009852 0,006816 0,005386 0,004431 0,004111 0,003767 0,00354
88,91 0,007167 0,005862 0,004529 0,003861 0,003646 0,003398 0,00328
103,58 0,004811 0,005 0,003808 0,00339 0,003256 0,003088 0,003057
120,67 0,00295 0,004029 0,003152 0,002987 0,002889 0,00279 0,002817
140,58 0,001607 0,003125 0,002548 0,002563 0,002479 0,002435 0,002494
163,77 0,000734 0,002307 0,00198 0,002103 0,002021 0,002017 0,002084
190,80 0,000241 0,001603 0,001459 0,001625 0,001545 0,001565 0,001624
222,28 0 0,001036 0,001005 0,001167 0,001094 0,001122 0,001164
258,95 0 0,000614 0,000638 0,000768 0,000708 0,000734 0,000758
301,68 0 0,000326 0,000364 0,000453 0,000408 0,000428 0,000437
351,46 0 0,000148 0,000178 0,00023 0,000198 0,000211 0,000212
409,45 0 0,000049 0,000037 0,000089 0,00004 0,000048 0,000042
477,01 0 0 0 0 0 0 0
555,71 0 0 0 0 0 0 0
647,41 0 0 0 0 0 0 0
754,23 0 0 0 0 0 0 0
878,68 0 0 0 0 0 0 0
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. Xs0 Xa3 X3z | XaAUSXzo | Xi2
i g P ey | ) | ] | )
31 | 582 | 483 | 660 | 525 | 301 | 482
35 | 692 | 356 | 863 | 47,7 | 206 | 477
40 | 615 | 305 | 841 | 392 | 163 | 392
45 | 558 | 225 | 779 | 337 | 141 | 343
50 | 530 | 166 | 766 | 30,7 | 131 | 307
55 | 555 | 142 | 831 | 208 | 116 | 298
60 | 504 | 122 | 775 | 271 | 108 | 270
65 | 482 | 105 | 756 | 250 | 100 | 250
70 | 477 | 90 | 760 | 23,6 95 23,6
75 | 455 | 90 | 755 | 22,1 8.9 22,0
80 | 454 | 7,7 | 750 | 21,0 8.4 21,0
85 | 448 | 7,7 | 749 | 200 8.1 20,0
0 | 448 | 77 | 749 | 200 8.1 20,0
90 stab.| 63,7 | 90 | 904 | 243 8.8 24,6

D.1.4.3 Versuchsdaten — Einfluss ausgewahlter Prozessparameter auf den Fallprozess

Die folgende Tabelle enthalt ausgewéhlte charakteristische Durchmesser der Partikelgrofien-

verteilungen und die fraktale Dimension zu unterschiedlichen Prozesszeiten.
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Versuchsnr.
Zeit[min]| 31 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90 90s
X2 [Um] | 52,5 47,7 39,2 29,3 30,7 298 27,1 250 236 221 210 20,0 20,0 243
s-3 Xs3[UmM] | 66,0 86,3 84,1 77,9 766 831 775 756 760 755 750 749 749 904
Xso [Mm] | 58,2 69,2 615 558 53,0 555 504 48,2 47,7 455 454 448 448 637
di[-] 1,85 2,06 220 232 237 241 242 241 243 244 242 243 243
Zeit[min]|] 33 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
X2 [Um] | 61,4 44,3 388 356 326 304 280 26,1 249 232 221 21,0
S-4 Xs3[Um] | 87,4 96,1 979 994 992 99,7 982 952 966 961 951 94,1
Xso [Mm] | 74,5 70,8 696 695 682 688 675 653 664 659 657 64,9
di[-] 2,00 217 230 2,38 242 243 245 245 245 245 243 241
Zeit[min]| 7 15 20 25 30 3 40 45 50 55 60 70 80 90
X2 [Um] | 38,3 334 278 246 224 209 194 188 165 158 166 158 13,6 128
S-5 X3 [um] | 53,3 52,0 46,8 43,8 42,0 41,3 40,8 41,6 41,1 41,8 42,7 443 464 471
Xso [UM] | 47,9 442 378 341 320 311 305 31,1 308 315 325 344 36,7 374
di [ 1,81 1,86 195 1,96 210 2,09 213 211 222 212 210 207 1,9 1,97
Zeit[min]| 6 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 70 80 90
S-6 X1z [um] | 39,6 36,9 31,7 265 232 20,7 192 172 16,2 161 16,2 159 144 121 114
di[-] 1,81 2,01 206 208 213 215 218 215 215 212 212 212 202 2,00 1,93
Zeit[min.]| 8 15 20 25 30 3 40 45 50 55 60 70 80 90
X2 [UmM] | 47,3 382 319 274 246 222 204 192 17,7 171 16,4 152 145 147
S-7 Xs3[Um] | 63,4 558 498 456 43,6 41,7 404 40,1 389 39,3 391 397 402 425
Xso [Um] | 57,2 49,7 43,0 380 351 329 312 30,6 29,6 297 297 303 31,2 337
Zeit[min]| 36 40 45 50 55 60 65 70 80 90
sS-8 X2 [Um] | 48,4 46,1 435 40,1 37,2 381 333 30,2 280 247
d [-] 1,77 1,83 1,96 2,09 215 220 223 224 224 2721
Zeit[min]| 37 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
S-9 X2 [UM] | 541 529 50,0 456 445 41,2 41,0 363 335 304 298 30,7
d [] 1,77 1,90 204 214 213 222 228 228 229 230 230 225
Zeit[min]| 36 40 45 50 55 60 65 70 75 8 8 90
S-10 X2 [UM] | 425 421 353 315 275 256 225 19,7 195 17,2 16,7 157
di [ 1,80 1,95 204 216 213 222 225 226 225 224 224 223
Zeit[min]| 36 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
S-11 X1 [Um] | 42,7 39,8 348 299 275 241 219 205 180 17,9 165 16,2
di[-] 1,87 2,08 221 227 228 227 228 228 227 227 225 226
Zeit[min]| 36 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90
S-12 X2 [UmM] | 48,1 44,0 418 37,6 357 320 309 29,0 27,6 257 246 24,0
di[-] 1,86 1,99 218 220 220 2418 219 218 217 214 215 213
Zeit[min]| 36 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
S-13 X2 [Um] | 40,8 41,8 36,5 344 323 292 286 272 275 259 249 244
d [] 1,87 1,86 2,03 212 213 213 215 214 215 214 214 214
Zeit[min]| 35 40 45 5 55 60 65 70 75 8 8 90
X2 [UM] | 449 600 52,8 49,3 468 419 41,1 374 369 349 332 311
S-14 Xq3[UM] | 67,6 130,7 141,1 146,4 150,0 144,7 148,3 142,4 150,4 148,9 149,7 1483
Xso [Um] | 54,8 109,8 127,0 135,6 141,7 136,7 141,1 136,0 144,8 144,3 1451 143,9
di[-] 144 163 193 208 218 2,23 226 229 230 228 229 227
Zeit[min]| 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
X12 [Um] |102,0 635 54,8 50,3 453 420 39,1 362 330 31,8 30,2 288
S-15 Xs3 [UM] |192,2 194,0 192,9 195,6 1852 1850 186,4 183,2 176,0 176,7 181,8 182,5
Xso [Um] |167,1 158,3 164,6 170,9 161,0 162,6 165,8 162,7 154,0 156,5 163,4 164,3

D.1.5 Feststoffeigenschaften

Die Sorptionsisothermen fir ein getrocknetes Pulver sind in Bild D.1.1dargestellt. Eine Probe
wurde zusatzlich bei 250 °C im Vakuum nachbehandelt. Aufgetragen ist das spezifische ad-
sorbierte Volumen an Stickstoff als Funktion des relativen Drucks, wobei po der Umgebungs-
druck ist.
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Bild D.1.1 Sorptionsisothermen flr thermisch behandeltes (250 °C im Vakuum fiir 2 Stunden) und
thermisch unbehandeltes gefalltes Produkt aus einem Standardversuch

Beide Isothermen steigen zunéchst langsam bis zu einem relativen Druck von etwa 0,9 an.
Danach erfolgt eine rasche Zunahme des aufgenommenen Adsorbats bis auf einen Endwert
von etwa 1300 m?/g flr die thermisch nachbehandelte Probe und ca. 1050 m?/g fiir die nicht
behandelte Probe. Der anfangliche langsame Anstieg ist mit der monomolekularen Belegung
der Feststoffoberflache zu erkldaren. Aus diesen Daten kann die spezifische Oberflache nach
BET berechnet werden. Sie betrdgt 208 m?/g fiir die thermisch behandelte und 137 m2/g fur
die unbehandelte Probe. Unterschiede zwischen den beiden Proben treten sowohl bei kleinen
relativen Driicken als auch bei groRen Driicken auf. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass
einzelne Wassermolekule durch die thermische Behandlung von der Oberflache desorbieren
(kleine Drucke) und Kapillarwasser aus den Mesoporen entfernt wird (grofRe Driicke). Im ein-
zelnen erfolgt zwischen 25 und 170 °C eine Desorption von Uber Wasserstoffbricken an die
Silanolgruppen gebundene Hydroxylgruppen als Wassermolekule. Die entsehenden Sila-
nolgruppen sind, vorausgesetzt sie befinden sich nahe zusammen, noch Uber ein einzelnes
Wasserstoffatom verbunden. Oberhalb von etwa 175 °C erfolgt in einem weiteren Schritt eine
zusétzliche Abspaltung eines Wassermolekdils, so dass sich zwei Silanolgruppen zu einer Si-
loxanbindung zusammenlagern und eine hydrophobe Oberflache bilden (genaueres siehe An-
hang, ILER (1979)). In der Klassifizierung nach SING (1985) sind die Isothermenverldufe in
die Klasse IV mit der Hysterese H1 einzuordnen, die typisch fiir Aggregate ist. Bei der Be-
rechnung der spezifischen Oberflache sollte sich ein Wert ergeben, der auch mithilfe der Pri-
maérpartikelgroRe unter der VVoraussetzung einer glatten Oberflache aus 6/(xP -ps) zu berech-
nen ist. Mit einer PrimarpartikelgréfRe von 22 nm und einer Feststoffdichte von 2,2 g/cm? er-
gibt dies eine spezifische Oberflache von etwa 120 m#/g. Unterschiede zwischen dem theore-
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tischen und dem gemessenen Wert sind moglicherweise auf Oberflachenrauhigkeiten zurlck-
zufiihren bzw. Oberflachenfraktalen (PFEIFER, 1983). Einen weiteren Erklarungsansatz bietet
BERGNA (1994, S. 508/509). Durch die thermische Nachbehandlung haben sich Mikroporen
gebildet. Die Ausbildung dieser Mikroporen ist auf die Dehydratisierung von in den Primér-
partikeln eingeschlossenen Wassermolekiilen zurlickzufiihren, die noch aus nicht vollstandi-
gen intramolekularen Kondensationsreaktionen bei der Polymerisierung resultieren. Durch die
thermische Behandlung wird dieser Prozess aber forciert, so dass sich intrapartikuldre na-
noskalige Hohlrdume ausbilden kdénnen, die schlieflich von Stickstoffmolekilen aufgefullt

werden.

REM- Bilder zu Versuch S-5

D.2 Experimentelle Daten — Calciumcarbonat

D.2.1 Versuchsibersicht
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C-SB-1 Volumendichteverteilung gz [1/pm]

X [um] 10 min. 20 min. 30 min. 50 min. 70 min. 90 min. 110 min.
0,06 0,000005 0 0 0 0 0 0
0,07 0,000016 0 0 0 0 0 0
0,08 0,000047 0 0 0 0 0 0
0,09 0,000147 0,000002 0 0,000001 0 0 0
0,11 0,000472 0,000011 0,000003 0,000005 0,000001 0 0
0,13 0,001502 0,000067 0,000021 0,000034 0,000009 0,000002 0
0,15 0,004435 0,000372 0,000139 0,000214 0,000073 0,00002 0
0,17 0,011736 0,001775 0,000784 0,00114 0,000467 0,000162 0
0,20 0,027791 0,007167 0,003685 0,005125 0,00248 0,001062 0,000006
0,23 0,057421 0,023656 0,013981 0,018638 0,010447 0,005394 0,000244
0,27 0,098915 0,059431 0,039794 0,050631 0,03227 0,019615 0,005011
0,31 0,132173 0,101383 0,075474 0,090527 0,064334 0,044706 0,03524
0,36 0,133015 0,112379 0,091189 0,101444 0,078832 0,06077 0,075578
0,42 0,112055 0,094823 0,082769 0,08447 0,07074 0,059304 0,077066
0,49 0,091619 0,076381 0,07148 0,066762 0,059769 0,054225 0,07194
0,58 0,072002 0,057727 0,057791 0,049054 0,046539 0,045528 0,059589
0,67 0,049891 0,035414 0,037732 0,02854 0,028298 0,029541 0,028565
0,78 0,03476 0,021496 0,024619 0,016375 0,016807 0,018788 0,013865
0,91 0,024714 0,013391 0,016991 0,010107 0,010853 0,012877 0,006609
1,06 0,018295 0,008875 0,012736 0,006739 0,007553 0,009566 0,004118
1,24 0,014297 0,006415 0,010494 0,004948 0,005796 0,007882 0
1,44 0,011813 0,00492 0,008948 0,003751 0,004611 0,006745 0
1,68 0,009799 0,003572 0,006776 0,002416 0,003116 0,004872 0
1,95 0,008212 0,002708 0,004707 0,001274 0,001691 0,002799 0
2,28 0,007415 0,002423 0 0 0,000882 0,001488 0
2,65 0,006944 0,002551 0 0 0 0 0
3,09 0,006634 0,002909 0 0 0 0 0,000409
3,60 0,006246 0,003241 0 0 0 0 0,000556
4,19 0,005714 0,003437 0 0 0 0 0,000732
4,88 0,004993 0,003343 0 0 0 0 0,00089
5,69 0,00224 0,002925 0 0 0 0 0,001047
6,63 0,001888 0,002216 0 0 0 0 0,00116
7,72 0,001905 0,001443 0 0 0 0 0,001162
9,00 0,002473 0,000395 0 0 0 0 0,000982
10,48 0,003774 0,000446 0 0 0 0 0,000659
12,21 0,005935 0,000946 0,00041 0,000149 0 0 0,000453
14,22 0,008997 0,002015 0,000974 0,000335 0,00022 0,000226 0,000648
16,57 0,012948 0,00379 0,002073 0,000846 0,000571 0,000575 0,001255
19,31 0,017568 0,006498 0,003914 0,001848 0,001306 0,001295 0,002101
22,49 0,02226 0,010466 0,006871 0,003616 0,002593 0,002509 0,003178
26,20 0,02603 0,01575 0,011363 0,00663 0,00477 0,004496 0,004762
30,53 0,027982 0,021453 0,017306 0,011466 0,008408 0,007787 0,007495
35,56 0,027911 0,02567 0,023276 0,018093 0,013952 0,012947 0,012282

41,43 0,022402 0,02688 0,026772 0,024693 0,020446 0,019422 0,019042

48,27 0,015508 0,023792 0,026501 0,028258 0,024834 0,024455 0,024638
56,23 0,009245 0,016191 0,019292 0,023034 0,024815 0,025196 0,024888
65,51 0,004607 0,009197 0,01154 0,014842 0,017276 0,01793 0,017173
76,32 0,001423 0,004367 0,005764 0,007813 0,009771 0,010235 0,009451
88,91 0 0,001108 0,001796 0,002898 0,004694 0,004943 0,004496

103,58 0 0 0 0 0,001254 0,00135 0,001871

120,67 0 0 0 0 0 0 0,000609

140,58 0 0 0 0 0 0 0

163,77 0 0 0 0 0 0 0

190,80 0 0 0 0 0 0 0

222,28 0 0 0 0 0 0 0

258,95 0 0 0 0 0 0 0

301,68 0 0 0 0 0 0 0

351,46 0 0 0 0 0 0 0

409,45 0 0 0 0 0 0 0

477,01 0 0 0 0 0 0 0

555,71 0 0 0 0 0 0 0

647,41 0 0 0 0 0 0 0

754,23 0 0 0 0 0 0 0

878,68 0 0 0 0 0 0 0
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Zeit [min.] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Xso [UmM] 31,8 39,0 42,9 442 46,8 48,5 50,3 51,1 50,8 50,9 50,9

Zetapot. [mV] -13,9 12,3 -16,3 12,4 -15,9 -13,3 -16,7 -16,4 -0,5 1,0 1,6

Zetapot. [mV] +/- 6,3 4,7 7,7 5,6 2,9 2,7 0,7 2,8 2,2 3,6 1,7
Xso [UM] 9,8 25,5 34,4 38,5 41,2 43,1 43,8 44,3

Xso [MM] 29,2 30,1 28,6 29,9 23,6 18,0 20,9 15,9 18,1 19,4 18,7

Zetapot. [mV] 17,6 25,5 22,5 18,2 27,5 223 37,0 9,7 58 2,7 -1,6

Zetapot. [mV] +/- 10,3 52,0 14,0 6,6 10,5 15,4 22,0 8,7 4,9 75 16,2

Xso [MM] 20,4 39,9 44,0 48,2 30,3 6,9 10,9 13,7 14,1 14,4 14,4

Zetapot. [mV] -9,9 -56,0 -41,5 -10,0 -0,3 2,6 53 6,4 249 19,5 35,6

Zetapot. [mV] +/- 55 55,9 25,7 24,3 7,9 11,5 7,5 4,3 8,6 11,6 11,8

Xso [MM] 109,7 64,2 62,3 59,7 40,2 14,5 12,5 15,3 16,7 16,5 16,4

Xso [MmM] 69,8 52,1 45,9 44,9 44,1 41,0 37,1 34,2 26,0 22,8 24,0

Zetapot. [mV] -8,7 3,5 -18,1 -9 -4.5 -5,3 -1,4 16,8 27,9 33,3 28,8

Zetapot. [mV] +/- 36,1 26,8 8,5 11,1 6,5 11,8 8,1 9,7 26,9 17,8 11,1

Xso [UM] 65,9 72,7 64,1 62,3 59,6 56,6 56,9 50,1 48,1 44,8 42,5

Xs0 [UmM] 30,4 34,4 36,1 37,7 39,4 40,0 41,4 41,9 415 41,8 41,7

Xso [um] 26,7 35,4 38,9 40,3 41,7 435 44,8 45,4 45,3 45,9 45,4

Zetapot. [mV] -12,0 -13,2 -15,1 -11,1 -8,5 -6,7 -6,2 -4,8 2,5 4,1 0,4

Zetapot. [mV] +/- 3,7 8,4 4,1 3,1 2,9 2,1 1,4 1,3 2,9 3,1 4,0

REM Bild zu C-SB-1

REM Bild zu C-SB-3
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REM-Bilder zu C-SB-5 (Versuchsende)
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REM-Bilder zu C-SB-5 (30 Minuten Versuchszeit)
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REM-Bilder zu C-SB-7

D.2.3 Kontinuierliche Fallung in der Mischdse

Versuchsnr. Zeit [min.] 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Xso [HM] 12,4 15,7 16,8 17,6
C-MD-1 Zetapot. [mV] -8,2 7,7 -6,6 -9,2
Zetapot. [mV] +/- 4,4 6,8 4,7 54
Xso [Um] 12,5 12,1 12,2 12,2
C-MD-2 Zetapot. [mV] 15,4 18,1 13,1 16,8
Zetapot. [mV] +/- 4 6,1 6,2 6,2
Xs0 [Um] 21,2 20,0 15,9 15,6 11,8 4,6 4,0 3,6 38
C-MD-3 Zetapot. [mV] 41 -2,6 -3,1 2,7 -8,6 -4,4 -7.8 -2,6 51
Zetapot. [mV] +/- 2 2,7 3,4 1,6 29,6 9,5 20,6 6,6 15,4
Xs0 [Hm] 6,2 5,6 54
C-MD-4 Zetapot. [mV] 4,7 54
Zetapot. [mV] +/- 3,4 3,8
Xso [UmM] 7,3 7,2 7,3 7,3
C-MD-5 Zetapot. [mV] -3,8 -75 -4.8 -7.8

Zetapot. [mV] +/- 6,8 4,4 4,2 4.7
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C-MD-1 Volumendichteverteilung gz [1/um]

X [um] 0 min. 10 min. 20 min. 30 min.
0,06 0,000005 0,000332 0,000001 0
0,07 0,000016 0,000823 0,000003 0
0,08 0,000047 0,001769 0,000009 0
0,09 0,000147 0,003726 0,000032 0
0,11 0,000472 0,007835 0,00012 0,000002
0,13 0,001502 0,016221 0,000464 0,00002
0,15 0,004435 0,03187 0,001704 0,000146
0,17 0,011736 0,058065 0,005706 0,000925
0,20 0,027791 0,098403 0,017241 0,004993
0,23 0,057421 0,151665 0,045256 0,021827
0,27 0,098915 0,205281 0,096276 0,070175
0,31 0,132173 0,231452 0,149701 0,143259
0,36 0,133015 0,212377 0,163519 0,176147
0,42 0,112055 0,171533 0,144363 0,159223
0,49 0,091619 0,135679 0,125765 0,140935
0,58 0,072002 0,103935 0,106516 0,119817
0,67 0,049891 0,072131 0,077175 0,081151
0,78 0,03476 0,04933 0,056191 0,055127
0,91 0,024714 0,032496 0,039171 0,03517
1,06 0,018295 0,021074 0,027747 0,023131
1,24 0,014297 0,013319 0,019877 0,01578
1,44 0,011813 0,008222 0,014515 0,011326
1,68 0,009799 0,004732 0,01011 0,00774
1,95 0,008212 0,002392 0,006345 0,004645
2,28 0,007415 0,001022 0,003621 0,002502
2,65 0,006944 0,000349 0,001886 0,001222
3,09 0,006634 0,000038 0,001142 0,000724
3,60 0,006246 0,000645 0,001399 0,001431
4,19 0,005714 0,001628 0,002727 0,002677
4,88 0,004993 0,003891 0,005244 0,00499
5,69 0,00224 0,008009 0,009205 0,00861
6,63 0,001888 0,014437 0,014845 0,013814
7,72 0,001905 0,023221 0,022212 0,02073
9,00 0,002473 0,033448 0,030586 0,028737
10,48 0,003774 0,042777 0,037911 0,035829
12,21 0,005935 0,04859 0,042013 0,039866
14,22 0,008997 0,049889 0,042397 0,040494
16,57 0,012948 0,047644 0,040144 0,038858
19,31 0,017568 0,043575 0,036525 0,036097
22,49 0,02226 0,03396 0,032379 0,032788
26,20 0,02603 0,023974 0,025346 0,026372
30,53 0,027982 0,015178 0,018341 0,01951
35,56 0,027911 0,008656 0,012144 0,013124
41,43 0,022402 0,003977 0,007239 0,007908
48,27 0,015508 0,000859 0,003756 0,004149
56,23 0,009245 0 0,001563 0,001779
65,51 0,004607 0 0 0
76,32 0,001423 0 0 0
88,91 0 0 0 0

103,58 0 0 0 0

120,67 0 0 0 0

140,58 0 0 0 0

163,77 0 0 0 0

190,80 0 0 0 0

222,28 0 0 0 0

258,95 0 0 0 0

301,68 0 0 0 0

351,46 0 0 0 0

409,45 0 0 0 0

477,01 0 0 0 0

555,71 0 0 0 0

647,41 0 0 0 0

754,23 0 0 0 0

878,68 0 0 0 0
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Scherrate 50 1/s

C-MD-R5 C-MD-R-1 C-MD-R-2 C-MD-R-2 C-MD-R-4 C-MD-R-3
t[s] n, [Pas] ts] n, [Pas] t[s] n, [Pas] tls] n, [Pas] t[s] n, [Pas] ts] nr [Pas]
3,0 68,785 33 33,978 3,0 34,583 3,1 26,161 3,0 8,593 3,1 1,264
7,2 64,460 75 31,878 7,2 27,270 73 23,472 7,2 7,056 7.3 1,852
11,4 58,870 11,7 28,330 11,4 24,489 11,5 21,768 11,4 6,374 11,5 1,830
15,6 57,570 15,9 26,663 15,6 22,666 15,7 21,482 15,6 6,005 15,7 1,811
19,8 55,575 20,1 23,281 19,8 22,854 19,9 20,764 19,8 5,893 19,9 1,801
24,0 51,690 243 22,658 24,0 22,246 24,1 20,154 24,0 5,651 24,1 1,542
28,2 48,808 28,5 21,858 28,2 20,246 28,3 20,330 28,2 5,398 28,3 1,769
32,4 46,320 32,7 22,266 32,4 20,514 32,5 19,992 32,4 5,405 32,5 1,782
36,6 45,842 36,9 20,720 36,6 20,276 36,7 20,426 36,6 5,298 36,7 1,759
40,8 43,111 41,1 19,324 40,8 20,552 40,9 20,495 40,8 5,011 40,9 1,762
45,0 42,976 45,3 19,438 45,0 20,651 45,1 20,330 45,0 4,902 45,1 1,484
49,2 41,054 49,5 18,900 49,2 19,830 49,3 20,446 49,2 4,781 49,3 1,719
53,4 41,235 53,7 19,570 53,4 19,767 53,5 20,196 53,4 4,732 53,5 1,733
57,6 39,852 57,9 18,988 57,6 20,423 57,7 19,885 57,6 4,894 57,7 1,742
61,8 38,987 62,1 18,933 61,8 19,105 61,9 19,436 61,8 4,938 61,9 1,729
66,0 39,231 66,3 18,686 66,0 20,285 66,1 19,223 66,0 5,084 66,1 1,461
70,2 39,058 70,5 18,079 70,2 19,765 70,3 19,105 70,2 5,323 70,3 1,373
74,4 38,967 74,7 18,561 74,4 19,626 74,5 18,674 74,4 4,838 74,5 1,676
78,6 37,602 78,9 17,355 78,6 19,174 78,7 18,246 78,6 4,741 78,7 1,663
82,8 37,528 83,1 17,126 82,8 18,967 82,9 19,317 82,8 4,499 82,9 1,654

Scherrate 100 1/s
C-MD-R-5 C-MD-R-1 C-MD-R-2 C-MD-R-1 C-MD-R-1 C-MD-R-3 C-MD-R-4

t[s] n, [Pas] t[s] n, [Pas] tis] n, [Pas] t[s] n, [Pas] t[s] n, [Pas] t[s] n [Pas] t[s] n [Pas]
31 40,396 3,2 17,088 3,2 13,682 3,2 12,958 3,2 14,216 33 4,893 3,0 1,166
73 32,075 75 15,286 74 15,253 7.4 12,399 74 14,241 75 4,373 72 1,635

11,5 29,681 11,6 14,540 11,6 14,315 11,6 11,258 11,6 13,184 11,7 3,794 11,4 1,605

15,7 28,823 15,9 13,876 15,8 13,387 15,8 10,585 15,8 12,307 15,9 2,997 15,6 1,558

19,9 27,010 20,0 13,092 20,0 12,683 20,0 9,527 20,0 11,394 20,1 2,882 19,8 1,554

24,1 25,492 24,2 12,234 24,2 11,829 24,2 9,424 24,2 10,829 24,3 2,573 24,0 1,553

28,3 23,608 28,4 11,670 28,4 11,420 28,4 9,126 28,4 10,353 28,5 2,450 28,2 1,537

32,5 23,528 32,6 11,177 32,6 10,960 32,6 8,781 32,6 9,968 32,9 2,101 32,4 1,228

36,7 22,842 36,8 10,776 36,8 10,514 36,8 8,605 36,8 9,658 37,2 2,213 36,6 1,519

40,9 22,035 41,0 10,330 41,0 10,061 41,0 8,435 41,0 9,192 41,4 2,112 40,8 1,535

45,1 21,390 45,2 9,994 45,2 9,835 45,2 8,253 45,2 8,727 45,6 2,098 45,0 1,525

49,3 20,588 49,4 9,576 49,4 9,275 49,4 8,123 49,4 8,956 49,8 2,033 49,2 1,511

53,5 20,407 53,6 9,547 53,6 9,333 53,6 7,860 53,6 8,665 54,0 1,991 53,4 1,508

57,7 20,297 57,8 9,166 57,8 8,986 57,8 7,827 57,8 8,539 58,2 1,964 57,6 1,513

61,9 19,715 62,0 9,000 62,0 8,924 62,0 7,746 62,0 8,210 62,4 2,001 62,1 1,212

66,1 19,515 66,2 8,875 66,2 8,741 66,2 7,482 66,2 8,196 66,6 1,946 66,3 1,499

70,3 19,079 70,4 8,824 70,4 8,478 70,4 7,397 70,4 8,145 70,8 1,917 70,5 1,492

74,5 19,074 74,6 8,551 74,6 8,362 74,6 7,523 74,6 7,978 75,0 1,951 74,7 1,480

78,7 19,118 78,8 8,502 78,8 8,448 788 7,440 788 7,763 79,2 1,912 78,9 1,471

82,9 19,047 83,0 8,358 83,0 8,134 83,0 7,294 83,0 7,837 83,4 1,979 83,1 1,494

Scherrate 100 1/s

C-MD-R-5 C-MD-R-1 C-MD-R-2 C-MD-R-2 C-MD-R-3 C-MD-R-2
t[s] ", [Pas] t[s] n, [Pas] t[s] ", [Pas] t[s] ", [Pas] t[s] N, [Pas] t[s] ", [Pas]
3,2 21,310 3.3 9,507 33 7,401 33 6,985 3,2 2,704 33 0,790
7.4 15,670 75 6,959 75 6,120 75 5,944 75 2,198 75 1,475
11,6 15,210 11,7 6,369 11,7 5,693 11,7 5,495 11,7 2,077 11,7 1,402
15,8 15,420 15,9 5,945 15,9 5,369 15,9 5,238 15,9 2,029 15,9 1,369
20,0 14,500 20,1 5,636 20,1 5,252 20,1 5,048 20,1 2,173 20,1 1,365
24,2 15,013 243 5,466 24,3 5,018 243 4,896 24,2 2,165 243 1,353
28,4 14,785 28,5 5,290 28,5 4,927 28,5 4,723 28,4 2,177 28,5 1,345
32,6 14,142 32,7 5,187 33,0 4,458 32,7 4,759 32,7 2,169 32,7 1,350
36,8 13,559 36,9 5,087 37,2 4,780 36,9 4,810 36,8 2,155 36,9 1,343
41,0 13,468 41,1 4,984 41,4 4,664 41,1 5,149 41,0 2,136 41,1 1,327
45,2 13,093 45,3 4,929 45,6 4,938 45,3 4,915 45,2 2,149 45,3 1,319
49,4 12,714 49,5 4,804 49,8 5,134 49,5 4,816 49,5 2,146 49,5 1,342
53,6 12,230 53,7 4,883 54,0 4,916 53,7 4,717 53,6 2,140 53,7 1,338
57,8 11,959 57,9 4,905 58,2 4,844 57,9 4,646 57,8 2,127 57,9 1,322
62,0 11,230 62,1 4,926 62,4 4,773 62,1 4,684 62,0 2,120 62,1 1,331
66,2 11,145 66,3 4,896 66,6 4,685 66,3 4,581 66,3 1,908 66,3 1,326
70,4 10,955 70,5 4,971 70,8 4,659 70,5 4,382 70,5 2,105 70,8 1,077
74,6 10,515 74,7 5,346 75,0 4,524 74,7 4,401 74,7 2,102 75,0 1,366
78,8 10,202 78,9 5,103 79,2 4,470 78,9 4,462 78,9 2,083 79,2 1,033
83,0 10,349 83,1 5,010 83,4 4,553 83,1 4,273 83,1 2,097 83,4 1,365
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C-MD-R-1 C-MD-R-2 C-MD-R-2 C-MD-R-4 C-MD-R-3
Scherrate [1/s] n, [Pas] [Scherrate [L/s]  n, [Pas] [Scherrate [1/s] n,[Pas] |Scherrate [1/s] n, [Pas] |Scherrate [1/s]  n, [Pas]
169,20 6,32 165,25 591 168,77 5,74 179,99 0,58 171,58 1,23
200,60 4,06 193,65 3,56 201,44 3,80 187,82 0,26 188,70 0,70
190,15 3,88 193,97 3,37 189,89 3,64 186,33 0,24 189,72 0,63
190,75 3,41 196,79 3,02 190,71 3,26 183,75 0,23 186,40 0,57
185,17 3,37 179,71 3,22 184,89 3,21 181,79 0,22 183,04 0,57
180,62 3,31 182,29 2,92 180,64 3,14 179,21 0,23 179,10 0,53
176,51 3,26 176,39 2,96 176,73 3,09 174,65 0,21 175,50 0,53
172,69 3,25 172,95 2,92 171,54 3,08 171,30 0,22 172,41 0,52
168,53 3,22 168,75 2,92 168,83 3,05 168,04 0,21 168,20 0,51
164,69 3,23 164,80 2,91 164,66 3,05 164,66 0,22 164,77 0,51
160,92 3,24 161,10 2,92 160,99 3,05 161,23 0,21 160,79 0,49
156,80 3,25 156,97 2,92 156,83 3,06 157,21 0,20 156,99 0,50
153,07 3,28 153,18 2,97 153,06 3,09 153,38 0,19 153,05 0,49
149,21 3,31 149,31 2,97 149,36 3,09 149,61 0,20 149,53 0,49
145,28 3,34 145,31 3,00 145,29 3,12 145,49 0,19 145,79 0,50
141,45 3,39 141,72 3,04 141,55 3,15 141,91 0,19 141,97 0,48
137,79 3,44 137,77 3,08 137,81 3,20 138,28 0,21 137,87 0,49
133,71 3,50 134,01 3,11 133,80 3,23 134,44 0,20 134,18 0,48
129,99 3,54 130,10 3,16 130,03 3,28 130,63 0,18 130,49 0,48
126,27 3,62 126,40 321 126,38 3,33 126,84 0,19 126,76 0,50
122,28 3,70 122,44 3,30 122,26 3,41 122,92 0,19 122,80 0,49
118,54 3,78 118,71 3,35 118,58 3,47 119,21 0,19 119,06 0,48
114,85 3,87 114,85 3,41 114,89 3,53 115,44 0,18 115,32 0,49
110,76 3,98 111,04 3,49 110,87 3,62 111,46 0,19 111,40 0,50
107,15 4,06 107,32 3,59 107,15 3,69 107,85 0,20 107,62 0,51
103,39 4,18 104,72 3,62 103,41 3,79 104,11 0,16 103,94 0,49
99,44 4,35 100,64 3,76 99,43 3,90 100,09 0,19 99,95 0,51
96,51 4,40 97,14 3,87 95,68 4,01 96,44 0,16 96,17 0,51
92,82 4,56 92,43 3,99 92,01 4,14 92,74 0,18 92,47 0,52
91,24 4,60 88,79 4,07 88,02 4,29 88,82 0,18 88,52 0,51
85,72 4,91 86,62 4,21 85,42 4,38 85,10 0,18 84,80 0,54
80,33 5,15 80,83 4,46 82,44 4,50 81,08 0,18 81,05 0,53
77,16 5,34 77,25 4,64 77,33 4,79 77,24 0,17 77,08 0,56
73,70 5,54 73,81 4,83 73,37 4,97 73,63 0,16 73,33 0,56
70,93 5,75 70,45 4,99 69,38 5,20 69,97 0,17 69,68 0,57
65,87 6,22 66,14 5,28 66,07 5,42 66,05 0,17 65,68 0,58
62,19 6,48 62,54 5,55 62,94 5,68 62,36 0,17 61,99 0,61
58,27 6,87 59,37 5,80 59,66 5,96 58,61 0,16 58,24 0,62
54,48 7,29 54,71 6,25 54,72 6,47 54,66 0,16 54,27 0,64
50,37 7,89 52,09 6,51 50,97 6,89 50,89 0,16 50,70 0,66
47,10 8,40 48,48 6,96 47,35 7,38 47,19 0,16 47,14 0,68
43,70 8,98 43,80 7,68 44,12 7,80 43,17 0,16 43,45 0,72
39,84 9,84 39,59 8,51 39,26 8,83 39,46 0,16 39,69 0,75
36,03 10,95 35,31 9,34 35,88 9,48 35,71 0,16 35,88 0,79
32,46 11,86 31,96 10,25 32,26 10,55 31,82 0,17 31,95 0,85
28,19 13,84 28,92 11,36 28,36 11,88 28,13 0,14 28,34 0,91
24,59 15,31 24,73 12,79 25,30 13,07 24,41 0,15 24,77 1,00
20,73 18,20 20,81 15,46 20,89 15,76 20,39 0,14 20,69 1,14
16,51 21,86 16,62 18,27 17,48 17,38 16,77 0,15 16,90 131
12,92 25,26 12,78 22,19 13,90 20,91 13,01 0,12 13,25 1,58
12,07 24,64 11,96 21,61 10,23 23,94 15,04 0,48 12,99 2,07
15,78 19,49 15,65 17,01 14,46 19,91 14,88 0,64 15,59 1,80
18,79 17,75 18,70 15,32 19,44 14,99 19,04 0,54 18,87 1,55
22,40 16,68 22,48 13,67 25,11 11,79 22,99 0,43 22,64 1,33
26,67 15,18 26,42 12,41 27,11 13,16 26,66 0,41 26,41 118
30,04 13,87 29,90 11,19 29,95 11,01 30,09 0,38 30,23 1,07
33,68 12,23 33,91 9,84 35,08 9,16 33,88 0,35 33,73 0,95
37,71 11,04 37,68 8,97 38,78 9,43 37,90 0,34 38,01 0,87
41,87 9,89 41,88 8,09 41,32 7,62 41,56 0,32 41,51 0,82
45,47 9,17 45,29 7,47 45,19 8,71 45,08 0,31 45,18 0,78
49,03 8,49 49,26 6,84 48,96 6,14 49,19 0,30 49,29 0,73
52,33 7,99 52,61 6,40 53,77 6,27 52,85 0,28 52,69 0,66
56,26 7,42 57,28 591 56,29 6,91 56,65 0,28 56,77 0,64
60,75 6,89 60,85 5,56 58,06 594 60,52 0,25 60,46 0,63
64,33 6,51 64,15 527 61,79 5,47 64,14 0,26 64,38 0,59
68,31 6,15 68,43 4,95 65,17 5,22 68,15 0,24 68,11 0,56
71,83 5,89 72,66 4,69 69,27 4,95 71,81 0,25 71,94 0,54
75,79 5,58 75,82 4,46 72,72 4,67 75,65 0,23 75,60 0,52
79,03 5,35 80,44 4,25 76,79 4,31 79,45 0,23 79,49 0,49
82,58 5,15 83,66 4,07 81,59 3,88 83,34 0,22 83,26 0,47
86,61 4,89 87,09 3,90 88,19 3,57 87,00 0,22 87,18 0,47
90,65 4,67 90,58 3,78 92,70 3,79 90,56 0,22 90,59 0,45
94,26 4,49 94,03 3,61 94,70 3,89 94,63 0,22 94,78 0,45
99,53 4,26 97,96 3,46 96,20 3,47 98,42 0,20 98,62 0,43
102,88 4,15 103,09 3,30 102,40 2,97 102,03 0,21 101,67 0,41
106,16 3,97 106,32 3,19 106,29 3,47 106,06 0,20 106,14 0,41
109,73 3,84 109,09 3,12 109,55 2,76 109,81 0,21 109,76 0,38
113,09 3,73 113,63 3,00 113,57 3,14 113,54 0,20 113,71 0,39
116,36 3,62 118,40 2,88 114,24 2,97 117,51 0,20 117,33 0,39
121,97 3,44 121,12 2,80 122,29 2,63 121,29 0,21 121,26 0,35
125,22 3,37 124,61 2,77 124,91 2,75 124,86 0,20 125,10 0,35
128,22 3,28 128,46 2,64 130,03 2,55 128,87 0,19 128,45 0,36
133,29 3,16 132,90 2,56 133,44 2,50 132,36 0,20 132,53 0,36
135,77 3,10 137,10 2,50 137,33 2,44 136,22 0,18 136,65 0,34
139,85 3,00 139,74 2,45 141,17 2,38 140,34 0,20 140,42 0,33
145,23 2,94 143,85 2,35 145,02 2,30 144,10 0,18 143,99 0,33
147,58 2,86 148,30 2,32 148,57 2,23 147,80 0,18 147,76 0,32
151,13 2,80 150,90 2,25 151,60 2,19 151,56 0,18 151,43 0,31
156,04 2,69 155,70 2,18 155,76 2,13 155,30 0,19 155,51 0,31
159,47 2,67 160,04 2,15 159,31 2,09 159,07 0,19 159,34 0,31
162,06 2,60 162,22 2,09 163,21 2,03 162,87 0,18 162,97 0,29
167,64 2,52 167,62 2,04 166,78 1,97 166,50 0,20 166,37 0,31
170,70 2,50 171,17 1,97 170,69 1,95 170,49 0,19 170,50 0,29
174,71 2,42 174,83 1,94 174,51 1,90 174,52 0,18 174,41 0,29
178,27 2,36 177,37 1,92 177,98 1,84 178,12 0,18 177,89 0,29
182,08 2,33 181,79 1,87 182,53 1,80 181,99 0,18 181,90 0,28
185,18 2,30 186,49 1,83 186,28 1,78 186,01 0,17 186,12 0,29
189,99 2,23 189,79 1,80 188,86 1,74 189,65 0,19 189,13 0,28
193,90 2,17 193,66 1,77 193,77 1,70 193,37 0,18 192,61 0,29
197,15 2,15 196,78 1,72 196,99 1,66 197,25 0,17 197,04 0,27
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C-MD-R-3 C-MD-R-5 C-MD-R-5
Scherrate [1/s] . [Pas] [Scherrate [1/s] 7, [Pas] |Scherrate [l/s] n,[Pas]
173,93 1,88 167,83 13,87 162,13 6,77
191,12 1,14 195,59 8,80 196,30 4,64
189,06 1,02 192,68 8,56 196,14 4,30
186,67 0,95 198,09 7,16 188,22 4,31
183,85 0,93 199,80 5,95 179,06 4,30
179,45 0,89 178,08 8,59 173,71 4,11
176,27 0,88 171,93 6,17 173,76 3,58
172,29 0,85 173,78 6,17 175,90 3,50
168,34 0,86 166,70 7,93 173,57 3,77
164,76 0,85 161,13 6,17 167,82 4,04
160,83 0,82 162,33 5,98 159,55 4,19
157,14 0,83 156,47 8,26 153,53 4,24
153,43 0,83 150,87 6,47 149,01 3,92
149,19 0,82 150,29 6,00 148,70 3,63
145,32 0,83 146,19 8,42 148,04 3,66
141,85 0,84 139,89 6,76 146,91 4,00
138,03 0,85 139,25 6,14 142,52 4,18
134,08 0,84 134,27 8,80 137,65 4,26
130,31 0,85 130,31 6,29 129,81 4,50
126,54 0,85 127,40 7,91 123,86 4,61
122,58 0,87 123,15 6,69 120,09 4,68
118,85 0,89 118,54 8,12 114,85 4,76
115,04 0,90 116,80 7,53 111,24 4,82
111,15 0,90 112,05 9,38 107,56 4,98
107,44 0,92 106,17 7,29 104,22 5,08
103,72 0,94 106,69 8,97 100,54 5,18
99,71 0,95 102,66 9,21 96,87 5,24
96,02 0,97 96,36 9,45 93,88 5,34
92,22 1,00 93,62 9,20 90,98 5,34
88,27 1,01 97,56 8,63 90,66 5,27
84,61 1,04 100,94 8,30 87,56 5,38
80,91 1,05 103,02 8,16 83,98 5,98
76,91 1,10 94,24 10,69 76,14 7,03
73,21 112 87,92 9,49 72,66 6,21
69,43 1,17 83,54 8,36 71,34 6,00
66,05 1,21 81,39 10,61 66,74 8,75
62,50 1,23 75,24 11,36 62,16 6,41
59,07 1,27 70,69 10,13 58,51 9,37
54,63 134 63,77 12,11 52,94 9,34
50,94 1,42 57,63 12,38 52,02 7,98
47,37 1,49 52,87 12,89 53,94 8,53
43,86 1,58 47,17 15,23 51,13 8,97
39,39 1,70 41,53 18,17 43,01 9,32
35,89 1,86 35,90 19,45 36,10 12,93
32,04 2,03 31,77 25,04 31,18 13,68
28,27 2,25 27,57 23,82 27,71 14,29
24,68 2,47 24,19 27,57 24,04 15,59
20,56 2,93 19,56 34,37 19,77 19,24
16,90 3,47 15,65 42,24 15,84 23,77
13,45 4,20 11,91 49,75 12,12 30,96
12,19 514 11,96 49,61 11,87 31,41
15,71 4,08 16,02 43,35 15,80 25,09
18,96 3,49 20,39 33,97 20,55 19,87
22,62 3,00 24,57 28,15 23,53 18,26
26,40 2,61 29,03 25,22 27,55 14,78
30,30 2,31 31,16 23,85 32,42 13,36
34,10 2,08 35,14 22,72 37,10 10,00
37,90 1,92 41,69 17,95 44,02 11,31
41,71 1,77 45,08 17,27 48,57 8,67
45,38 1,66 52,86 13,52 45,73 9,34
49,03 1,55 58,36 14,83 46,46 10,11
52,79 1,46 64,68 12,47 53,02 6,74
56,84 1,36 73,44 10,49 56,28 9,33
60,59 1,29 74,23 10,91 60,26 6,33
64,44 124 81,43 8,85 64,00 7,97
67,81 1,18 82,70 11,45 65,67 7,21
72,16 113 91,05 8,07 71,25 5,70
75,69 1,08 87,86 8,52 76,83 5,42
79,09 1,03 85,77 8,83 81,37 523
83,81 1,00 86,31 9,15 85,32 5,22
86,75 0,95 86,46 9,58 89,22 4,94
90,90 0,94 88,42 9,89 93,43 4,65
94,47 0,90 92,89 7,56 96,59 4,42
98,66 0,87 99,31 8,99 101,34 4,27
102,16 0,84 100,94 7,42 104,37 4,26
105,68 0,83 105,06 6,77 108,01 4,15
110,12 0,80 109,82 6,44 108,13 4,18
113,73 0,77 112,38 8,65 110,07 3,81
117,83 0,77 115,70 6,16 115,63 3,30
120,68 0,73 122,35 5,99 123,16 3,29
124,54 0,74 125,98 7,32 124,77 3,68
129,50 0,72 124,43 6,45 126,33 3,33
132,68 0,69 129,38 5,78 133,13 2,83
136,43 0,68 135,19 5,49 135,47 3,31
140,05 0,66 143,74 5,29 139,95 2,61
144,32 0,64 148,10 5,24 144,86 2,91
147,56 0,62 151,83 5,29 149,48 2,66
151,70 0,64 150,97 5,46 159,10 2,63
155,38 0,62 155,63 5,24 155,02 2,55
158,85 0,60 158,91 5,02 160,72 2,48
163,45 0,59 161,16 4,86 164,11 2,42
166,66 0,60 167,12 4,62 167,88 2,34
170,60 0,58 171,52 4,45 170,67 2,30
174,44 0,57 174,41 4,33 174,25 2,23
178,32 0,55 182,82 4,21 179,01 2,17
181,50 0,55 187,54 4,20 181,19 2,12
185,65 0,54 191,28 4,16 186,02 2,04
190,02 0,52 191,74 4,26 190,10 2,01
192,89 0,52 190,89 4,29 193,05 1,97
197,27 0,53 192,26 4,23 196,61 1,93




251

Versuchsdaten

-MD-1 und Beugungsbild

Bilder zu C

=
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REM-Bilder zu C-MD-3
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REM-Bilder zu C-MD-4
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REM Bilder zu Versuch C-MD-GT-1 (0,25 mol/l)
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REM-, TEM- Bilder und Beugungsbild zu Ver-
such C-MD-GT-2 (0,5 mol/l)
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’ i (5 ) i
REM Bilder zu Versuch C-MD-GT-3 (0,75 mol/l)




256 Experimentelle Daten — Calciumcarbonat

REM Bilder zu Versuch C-MD-GT-4 (1 mol/l)
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REM Bilder zu Versuch C-MD-GT-5 (1,5 mol/l)
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" REM-Bilder zu C-MD-GT-7

Tabelle mit den Ergebnissen der XRD-Analyse fur ausgewdahlte Versuche (Anteile der kristal-

linen Phase in der Probe):

Vers. Nr. Calcit | Aragonit | Vaterit sonst.
C-SB-5 72% 28%

C-SB-7 35% 64%

C-MD-1 21% 79%

C-MD-3 77% 22%

C-MD-GT-2 10% 90 % NaCl
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D.2.4 Spezifische Oberflache und Sorptionsisothermen

Die vollstandigen Adsorptions- und Desorptionsisothermen wurden flr einige ausgewahlte
Proben gemessen. Aus diesen Daten l&sst sich dann die spezifische Oberflache (BET) durch
Stickstoffadsorption bestimmen. Wenn nicht anders angegeben, wurden alle Proben vor der
eigentlichen Messung bei 250 °C im Vakuum behandelt. In Bild D.2.1 sind exemplarisch
zwei Isothermen fir ein Pulver, welches thermisch getrocknet und ein Pulver, welches direkt
nach der Mischduse tief gefroren und dann gefriergetrocknet wurde, dargestellt. Flr beide
Falle wurden die Versuche unter den bereits erlauterten Standardbedingungen durchgefuhrt.
Aufgetragen ist das adsorbierte Volumen unter Standarddruck und Temperatur als Funktion
des relativen Druckes bezogen auf den Umgebungsdruck.

200 . .
180 +— -= Standard Mischduse

160 £1 - Standard Mischdiise (GT)

—

N
(@)
TTTTITTTT{ T T TTIT T TTITTTTITT| T T T ||||||||||||||

O _ .E.IEIE?I!-:—H:-:—::—H::—I\I_:%::-:.:.:_.M

L1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/po

Bild D.2.1 Sorptionsisothermen fiir einen Standardversuch bei der kontinuierlichen Fallung flr eine
thermisch getrocknete Probe nach Versuchsende (C-MD-1) und eine gefriergetrocknete Probe (Sus-
pension wurde in flussigen Stickstoff eingedust, C-MD-GT-2)

Beide Isothermen zeigen generell &hnliche Kurveverldufe, die mit den Sorptionsisothermen
von Siliziumdioxid durchaus vergleichbar sind. Nach einem langsamen Anstieg des Volu-
mens bis auf ca. 20 cmd/g fiir die gefriergetrocknete Probe und etwa 5 cm3/g fiir die thermisch
getrocknete Probe bei p/po von 0,8, erfolgt ein deutlich starkerer Anstieg bis auf den Endwert
bei Umgebungsdruck. Dabei kann die gefriergetrocknete Probe mit ca. 180 cm?/g deutlich
mehr Volumen an Adsorbat aufnehmen als die thermisch getrocknete Probe mit nur ca. 45
cm?/g. Der anfangliche Anstieg ist auf die Bildung einer Monoschicht bzw. im weiteren Ver-
lauf einer Mehrfachschicht an Stickstoffmolekilen zurlickzufiihren. Beide Isothermen weisen
eine dhnliche Hysterese auf, bei der sich die Kapillaren bzw. die Mesoporen zunachst mit
flissigen Stickstoff flllen und bei Absenkung des Drucks entsprechend bei einem héheren
Wert wieder leeren. Insgesamt konnen beide Isothermen in Klasse 1V bzw. die Hysterese in
Klasse H3 oder fur die thermisch getrocknete Probe in Klasse H4 in der Klassifikation nach
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SING (1985) eingeordnet werden. Die Hysterese der Klassen H3 und H4 sind typisch fir
schlitzartige Poren. Der starke Anstieg der Hysterese bei der gefriergetrockneten Probe ist auf
eine enge Porenradienverteilung zurtickzufiihren, die fast schon typisch fir eine Klasse H1
Hysterese ist. Diese Form kennzeichnet hochportse Aggregate oder kompakte Feststoffe mit
regelmaRig angeordneten sphérischen Priméarstrukturen und einer engen Porenradienvertei-
lung.

Die aus diesen Daten berechnete spezifische Oberflache ist in Tabelle D.2.1 fir einige Versu-
che dargestellt. Die Berechnungsgrundlagen und die Theorie dazu finden sich zum Beispiel
bei SING (1985) oder ATKINS (2000).

Versuch Spez. OF [m#/g]

SB Standard o. A. (C-SB-1) 1,19

SB Standard (C-SB-1) 2,21

SB Standard "umgekehrt™" (C-SB-3) 2,05

SB + 0,31 mol/l KOH (30 min.) (C-SB-5) 3,18

MD Standard (C-MD-1) 5,66 Tabelle D.2.1 Spezifische
MD + 1,14 mol/l Kaliumhydroxid (C-MD-4) 18,01 Oberflachen  ausgewahlter
MD Gefriertrocknung Standard (C-MD-1) 30,02 Enrgbef Sicr;ussfmg?_tdl
MD GT + 0,25 mol/l KOH (C-MD-5) 27,59 Gefriertrocknung, 0.A. =
MD GT 0,5mol/l MgCl, (C-MD-3) 17,57 ohne Ausheizen)

Der Feststoff, der im kontinuierlichen Prozess erzeugt wurde, zeigt allgemein deutlich héhere
spezifische Oberflachen als der Feststoff aus dem Semibatchprozess. Die nicht behandelte
Probe zeigt eine geringere Oberflache, da mdglicherweise hier noch Flissigkeitsreste in klei-
nen Kapillaren enthalten sind. Wird 60 g Kaliumhydroxid der Natriumcarbonateduktldsung
zugesetzt (Versuch C-MD-4), so weist das aus diesem Versuch erhaltene Pulver eine etwas
hohere spezifische Oberflache auf. Insgesamt sind die Unterschiede zwischen den einzelnen
Versuchen bei dem Semibatchprozess jedoch nicht besonders gravierend im Gegensatz zu den
Ergebnissen, die bei der kontinuierlichen Féllung erhalten werden konnten. Wahrend Pulver,
was bei einem Standardversuch erzeugt wurde mit etwa 6 m?/g eine recht geringe Oberflache
besitzt, so steigt diese durch den Zusatz von Kaliumhydroxid auf 18 m2/g an, was moglicher-
weise vor allem mit der auf den REM-Bildern ersichtlichen hochporésen Feststoffstruktur zu
tun hat. Insbesondere das gefriergetrocknete Pulver weist fur alle Versuche hohe spezifische
Oberflachen auf, wobei diese fiir den Standardversuch mit 30 m2/g am hdchsten ist. Wahr-
scheinlich resultieren Unterschiede in der Oberflache der gefriergetrockneten Pulver vor al-
lem in der F&higkeit, Stickstoff in die AulRenbereiche des amorphen Feststoffes einzulagern,
d.h. die Rauhigkeit der Oberflache der einzelnen gréReren amorphen Partikel ist recht unter-
schiedlich.
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E Modellierung

E.1 Erganzungen zur Modellierung der Aggregation

Die Modellierung des zeitlichen Verlaufs der Aggregatgrofle erfolgte mit dem Programm
Maple® Version 6. Der Programmcode dazu ist nachfolgend aufgefiihrt.

Zurlicksetzen aller Variablen
> restart;

Ausgabeverzeichnis festlegen
> currentdir(e:\\projekt\\Simulation');

Datei in die Zwischenausgaben geschrieben werden
> writeto(muell);
>

Berechnung der Konstanten pi, Boltzmann und A in der reaktionslimitierten Aggregati-

onskonstanten

> pi:=3.141592;
> kb:=1.38e-23;
> lambda:=0.5;

Berechnung der Prozessparameter
> eta:=1le-3;

> temperatur:=80;

> T:=temperatur+273.15;

Primarpartikelbildungsrate flr einen Standardversuch
> g:=2.984e18;

Primarpartikeldurchmesser

> x0:=22e-9;

Fraktale Dimensionen

> df_h:=2_1;

> df _c:=1.66;

Obere Grenze der Aggregatklasse (Anzahl Primarpartikeldurchmesser pro Aggregat)
> kmax := 200;

Festlegung des Stabilitatsverhaltnisses
> W:=(i,j)->6.7€6;

Erzeugung der hydrodynamischen Durchmesser und der Kollisionsdurchemsser fur die ein-

zelnen Aggregatklassen
> for k from 1 to kmax do x_h[k]:=eval (k"(1/df_h)*x0): end do;
> for k from 1 to kmax do x_c[k]:=eval(k"(1/df_c)*x0): end do;

Berechnung der Aggregationskonstanten fir die Kollisionen

> beta:=(i,j)-
2/3*kb*T/eta*(1/i~(1/dF_h)+1/j~(1/7df_h))*((iN(L/dF_c)+j~(L/dF_c))*(i*j) amb
da;

>

Generierung des Differentialgleichungsystems

> pb[1] :=sum(diff(n[u]l(t),t)*u, u=1l._kmax)=g;

> for k from 2 to (kmax-1) do pb[k] := diff(n[k](t),t)=0.5*sum( (beta(i,k-
D/W(@ L k-D)*n[I](O)*n[k-i](t)) , 1=1..(k-1))-n[k](t)*sum(
(beta,kK)/WG,K*n[j1(1)),j=1..(kmax-k)) end do;
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> pb[kmax] :=diff(n[kmax] (t) ,t)=0.5*sum((beta(i,kmax-1)/W(i ,kmax-
D*n[i](O)*n[kmax-i](t)) , i=1..(kmax-1));

> n_sys := seq(n[k](t),k=1._kmax);

> sys dgl := seq(pb[k],k=1.._kmax);

Anfangsbedingungen fiir die Anzahlkonzentrationen
> for k from 2 to kmax do n[k](0)=0 end do;
> ab_sys := n[1](0)=2.44e21, seq(n[k](0)=0,k=2..kmax);

Losung des Differentialgleichungsystems (Runge-Kutta-Verfahren)
> loesung := dsolve( {sys_dgl , ab sys} , {n_sys} , type=numeric , me-
thod=rkf45, maxfun=-1, output=listprocedure);

Zuweisung der Lésungsprozeduren an Variablen

>

> t:=0;

> for k from 1 to kmax do n[k]:=subs(loesung,n[k](t)) end do;
>

Zeitvariablen festlegen

> tmax:=600;

> tschritt:=tmax/600;
>

Verarbeitung der Anzahlkonzentrationen fur jede Klasse fiir die Ausgabe; Konzentrationen

mit weniger als 10™*° 1/m3 werden =Null gesetzt

> k2:=0;

> for k from 1 to kmax do t:=0: k2:=0: appendto(laufz): lprint(k):
writeto(muell): while (t<tmax) do nk _temp:=evalf(n[k](t)): if (nk _temp<le-
15) then n2[k][k2]:=0 else n2[k][k2]:=evalf[3](n[k](t)) end if:
t:=t+tschritt: k2:=k2+1: end do: end do;

Ausgabe der Anzahlkonzentrationen in eine Dateistruktur
> Imax:=kmax/8;

> 0:=1;

> sz:=1;

> k2max:=tmax/tschritt;

for o from 1 to Imax do datei:=cat(""Anzahl",0): k2:=0: while (k2<k2max)
do appendto(datei): Iprint(seq(n2[k][k2].,k=sz..(sz+7))): writeto(muell):
k2:=k2+1: end do: sz:=sz+8: end do;

\%

Berechnung der durchschnittlichen Durchmesser und des Aggregatvolumenanteils zu ver-

schiedenen Zeitpunkten

> t:=0;

> k2:=0;

> rt:=0;

> while (t<tmax) do
ausg[rt][2]:=(sum(n2[lauf][k2]*lauf 2*x_h[lauf]"2, lauf=1. .kmax)/(sum(n2[lau
flk2]*lauf”2, lauf=1. _.kmax)))”"0.5: ausg[rt][1]:=evalf(t):
ausg[rt][3]:=sum(pi/6*x_c[zaehl]"3*n2[zaehl][k2],zaehl=1._kmax): write-
to(muell): k2:=k2+1: rt:=rt+l: t:=t+tschritt: end do;

Ausgabe der durchschnittlichen Durchmesser und des Aggregatvolumenanteils zu verschie-

denen Zeitpunkten

> t:=0;

> rt:=0;

> while (t<tmax) do appendto(output):
Iprint(ausg[rt][1],ausg[rt][2],ausg[rt][3]): writeto(muell): rt:=rt+l:
t:=t+tschritt: end do;
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0,0 ‘ ‘ ‘ aus dem zeitlichen Ver-
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Prozesszeit [s]
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350

Tabelle E.1.1 Daten zur Berechnung des Stabilitatsverhaltnisses

lauf der Trubung (Ver-
such mit 150 g Salz in
der Vorlage)

Zugegebene Beginn der
Natriumsulfatmenge Aggregation

Konz. der
Primarpartikel zu konzentration zu
Aggregationsbegin  Aggregations-

Natrium-

[d] [min.] n[Ume * 102 beginn [mol/l]
0 22,00 2,47 0,39

30 16,67 1,93 0,44

60 9,37 1,19 0,48

80 1,57 1,01 0,53

120 3,47 0,59 0,63

150 2,42 0,48 0,73

E.2 Erganzungen zur Modellierung der Aggregatstruktur

E.2.1 Fraktale Aggregate

E.2.1.1 Programmschema des Simulationsprogramms zur Erzeugung von fraktalen Aggrega-

ten (Monte-Carlo Simulation)

Nach dem Start des Programms mussen zundchst vom Nutzer die Simulationsparameter fest-

gelegt werden. Entsprechend den Féllen 1 bis 6 wird zunédchst der Aggregationsmechanismus

ausgewahlt und anschlieRend die Abbruchsbedingung. Wird die AggregatgroRe gewdhlt, so

muss in einem nachfolgenden Meni eingegeben werden, bis zu welcher maximalen GroRe

(Anzahl der Primérpartikel pro Cluster) Simulationsrechnungen durchgefuhrt werden. Bei der
Auswahl von ,,Aggregatzahl® finden Berechnungen statt, bis eine bestimmte Partikelanzahl

erreicht wurde.
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[ Wahl des Aggregationsmechanismus ] |m—mmmm e —— = - -

v

Abbruchsbedingung:
Aggregatgrosse oder Aggregatzahl Erzeugung und Charakterisierung
der Liste mit Primérpartikeln
|
— - - 1
[ Max. Anzahl der Prlmarpartlkel][ Max. Clustergrofe ] Auswahl zweier Cluster nach
¢ l Aggregationsmechanismus aus Liste
nein ja Zufallige Rotation der Cluster

Kollision der Cluster im
Hilfsfeld

Charakterisierung des neu
entstandenen Clusters

Zuriicklegen des neuen
Clusters in Liste

| Datenausgabe in Datei |

v

Anzahl Primarpartikel prol
Aggregationsschritt

v
[ Anzahl der Primarpartikel ]

!

Addition von Primdrpartikel zum gréssten Cluster
nein ja

!

[ Anzahl Durchlaufe ]

!
[ Limitation Rechenzeit ]
!
Simulation I—
1 L o o

[ Anzahl der zus. Primdrpartikel ]

v !

| Ende |

Letzte Kollision

ja

|
—
|
|
|
|
|
|
( Semibatch ’ : I
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Bild E.2.1 FluRdiagramm des verwendeten Simulationsprogramms zur Erzeugung fraktaler Aggrega-
te; die Programmerstellung erfolgte in der Programmiersprache Microsoft Visual C++¢

Nach der Festlegung der Abbruchkriterien besteht die Mdglichkeit, einen Semibatch Prozess
zu simulieren, bei dem pro Aggregationsvorgang eine bestimmte Anzahl an Primarpartikeln
neu hinzugegeben wird. In einem nachfolgenden Schritt kann bestimmt werden, ob der groRte
Cluster nach Simulationsende mit zusatzlichen Priméarpartikeln kollidieren soll. Ist dies nicht
der Fall, kann die Anzahl der Simulationslaufe festgelegt werden, d.h. es wird eine bestimmte
Anzahl an Wiederholungen mit denselben Parametereinstellungen durchgefiihrt. Weiterhin
besteht die Mdglichkeit die Rechenzeit zu limitieren. Nach der Durchfiihrung der Simulation
kann entsprechend je nach Auswahl eingegeben werden, wie viele Priméarpartikel noch mit
dem groRten Aggregat kollidieren sollen.

Ausgehend von den eingestellten Simulationsparametern wird nach dem Start der Simulati-
onsrechnung zundchst eine Liste mit den Priméarpartikeln angelegt. Die Zahl der Listenplatze
entspricht dabei der eingegebenen Anzahl an Partikeln. Auf der Basis des gewéhlten Aggrega-
tionsmechanismus werden zwei Partikel aus der Liste ausgewahlt und in einem Hilfsgitter
positioniert. Das Hilfsgitter ist gerade so groR, dass die beiden Aggregate in ihrer ungunstigs-
ten Orientierung noch hineinpassen. Vor der eigentlichen Kollision werden beide Aggregate
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um zufallig ermittelte Werte flr die beiden Raumwinkel gedreht. Nachdem ein Partikel zufal-
lig als Zentralpartikel festgelegt wurde, wird nun das andere Partikel geradlinig unter einer
zufallig ermittelten Richtung auf das andere Partikel zugefihrt (Bild E.2.2).

-
O @

Cluster 2
C;ﬁfx
<\\ o »

Il
Bild E.2.2 Schematische Darstellung

a\ der Kollision zweier Aggregate in
N einem Hilfsfeld mit zwei mdglichen
f\ Trajektorien des Clusters 1; bei der

Cluster 1 |- Beriihrung der Primarpartikel a und
= b zum Beispiel ist die Kollision er-
J\ j& M folgreich gewesen

Berihren sich zwei benachbarte belegte Gitterplatze (zum Beispiel die Primérpartikel a und b

in obiger Abbildung), so ist die Kollision erfolgreich und der neue Cluster wird aus dem Git-
ter herausgeschnitten, so dass er formlich gerade in das neue Gitter hineinpasst. Anschlielend
wird der so gebildete Cluster in die Liste zurlickgelegt, wobei die Anzahl der Listenplatze um
eins reduziert wird. Nach der Ausgabe der Daten in eine Datei beginnt der beschriebene Vor-
gang erneut, bis das eingegebene Abbruchkriterium erreicht wurde.

E.2.1.2 Berechnung des Tragheitsdurchmessers

Der Tragheitsdurchmesser ist definiert als (IUPAC, 1997):
x@ ) [, —T)° E.2.1
() = O+DZ« )

_ 1 o
F=—)T, E.2.2
R R

Hier ist T, der Positionsvektor des Massenpunktes m und 7, der Positionsvektor des Schwer-
punktes. Dle nachfolgenden Umformungen sind aus (BRIELS, 1998) entnommen.

(ng)) ﬁiw ~2:F, T, - r92> E.2.3

m=0

R _ 1 ¥
(x) —mz<m> (Hl)zz Z( f) E.2.4

m=0 m=0 n=0
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x®f = i +11)2 ml_o n|_0<frﬁ T ) E.2.5

(of =15 S 7)) £26

(I +1)2 m=0 n=m+1

E.2.1.3 Berechung des hydrodynamischen Durchmessers fraktaler Aggregate

Der hydrodynamische Durchmesser wurde nach einem Modell von VEERAPANENI (1996) be-
rechnet, welches etwas modifiziert wurde. Ziel dieser Berechnungen ist die Bestimmung des
Faktors Q, der das Verhéltnis aus hydrodynamischen Durchmesser eines fraktalen Aggrega-
tes zu dem Durchmesser einer Kugel mit dem Kollisionsdurchmesser des Aggregates ist. Das
verwendete Modell basiert auf der Beschreibung der Flissigkeitsstromung durch die Kontinu-
itatsgleichungen aulRerhalb des Aggregates und durch die Brinkman-Gleichung innerhalb ei-
nes pordsen Clusters. Aus der Losung dieser Gleichungen kann die Reibungskraft eines Ag-
gregates in einer Strémung berechnet werden, aus der sich dann der Faktor Q ergibt.

Da die Permeabilitat des Aggregates nicht konstant ist, sondern sich radial verandert, wird das
Aggregat wie auch bei der Bestimmung der Partikelkorrelationsfunktion in einzelne Schalen
konstanter Permeabilitat eingeteilt. VEERAPANENI (1996) verwendet flr die Permeabilitét ein
Modell nach Happel. Bei diesem Modell wird davon ausgegangen, dass die einzelnen Primar-
partikel von einer Fluidschicht umgeben sind, dessen Dicke so groR ist, dass sich die Porositat
des Mediums ergibt. Die Beschreibung der Stromung um die Partikel erfolgt dann unter L6-
sung der Gleichungen fur schleichende Stromung mit der Haftbedingung an der Partikelober-
flache, der Bedingung, dass die Tangentialspannung an der duf3eren Flache Null ist und dass
die Oberflachenstromung gleich der erzwungenden Stromung auf das Medium ist. Somit er-
gibt sich dann folgende Gleichung fiir die Permeabilitat in der Schale mit der Nummer is:

2-Xx2 9.y, 9.y 1
K. = P.13- 5+ Ll [ E.2.7
® 9Y|35 ( 2 2 T 3+ZY|55

1/3

mit der Abklrzung yis = p~. Die Dichte p wird aus der Partikelkorrelationsfunktion berech-

net, wobei die Dichte des Feststoffes willkirlich zu eins gesetzt wird. Damit lasst sich dann
die volumengemittelte Permeabilitat des Aggregates aus

Iiax Kis ’ Vis
K : E2.8

romes- n (X(c) )3
i

6
berechnen. Vis ist das Volumen der Schale is und xi® der Kollisionsdurchmesser des Aggre-

gates. Mithilfe dieser Gleichungen gibt VEERAPANENI (1996) folgende analytische Ausdriicke
zur Abschétzung des Faktors Q an:
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Q= 2B E.2.9
3.
Xp
€= —T—— E.2.9a
Khomog.
x ©)
f=—2 E.2.9b
\[ Khomog.
' BO
E.2.9c

- 2-(e-sinhf —coshe)-J
B,=3-(e"+2-e-f°+3-e”)coshe+9-e*(coshf —f -sinhf —e-sinhe) E.2.9d
+3.coshA-[(e®+2-f*+3-¢)-(e-f-sinhf —e-coshf —f -coshe)
+3-e%.f.sinhe]+3-sinhA-[(e* +2-f°+3-¢€)-coshe+3-e*-(e-f-sinnf E.2.9
—e-coshf —sinhe)]

J=-6-e+(3-e+3-f+e’>+2-f%)-coshA+3-(e* —1)-sinhA E.2.9f
A=f-e E.2.99

Die Abweichung von der exakten numerischen Lésung bei der Verwendung dieser Gleichun-
gen sind gering. VEERAPANENI (1996) geht bei der Beschreibung davon aus, dass die Aggre-
gate Uber den gesamten Bereich fraktal sind, was nicht ganz richtig ist. Prinzipiell besteht ein
pordser Cluster aus einem Kernbereich, der hier mit einem Primdrpartikel identifiziert wird,
einem selbstahnlichen Bereich und einem Ubergangsbereich (cut-off). Wahrend fiir den
Kernbereich Q eins ist, so wurden fiir den Ubergangsbereich und den selbstihnlichen Be-
und Q.

innen

reich separat die Faktoren Q berechnet. Durch Anpassung der Partikelkorrela-

aussen
tionsfunktion an eine Potenzfunktion mit dem Exponenten d{" wurde dazu zunéchst der Ra-
dius gesucht bei dem der selbstahnliche Bereich in den Ubergangsbereich (ibergeht. Fiir die-
SeN Xmax; Wurde dann der Faktor Q, .. berechnet. Fir den Bereich xi — Xmax,; wurde entspre-
chend der Faktor Q

X =0

ermittelt. Der hydrodynamische Durchmesser ergibt sich dann aus:
'(Xi(C) _Xmax,i) E.2.10

aussen

- X +Q

Ein Vergleich mit Daten von WILTzIUs (1987) zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung.

E.2.1.4 Reorganisation

E.2.1.4.1 Simulation mit der Programmiersprache C++

Die Uber die Monte Carlo Simulation erzeugten Aggregate konnen mit einem zusatzlich er-
stellten Programm nach bestimmten Vorgaben verdichtet werden. Exemplarisch ist in Bild
E.2.3 das Flussschema des Simulationsprogramms fur die Verdichtung nach einem Arrhenius-
Ansatz dargestellt. Nach der Auswahl der einzulesenden Dateien, die jeweils die Koordinaten
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der zu verdichtenden Aggregate enthalten, mussen die Zeitpunkte festgelegt werden, an denen
die Informationen Uber den Verdichtungsschritt in eine Datei geschrieben werden sollen.

_______________________________________________________________

‘ Verdichtung mit Arrhenius-Ansatz ‘

‘ Auswahl der einzulesenden Dateien ‘ | !
l 5 Clusterkoordinaten

. - ) aus Datei einlesen
‘ Zeitpunkte der Datenausgabe in Datei ‘

I |
‘Verdichtungsschritt durchfihren ‘
Anzahl der zu berechnenden ; [
Verdichtungsschritte 5 ‘ Datenausgabe ‘

! |

‘ Abbruchkriterium fraktale Dimension ‘ ‘Zeit(Verdichtungs—)schritt erhdhen‘

|

max. frakt.

| Verdichtung erzwingen (j/n) | D

l

Anzahl der Diffusionsschritte
pro Verichtungsschritt

}
‘ Eingabe des Parameters B ‘ .
| |
‘ Eingabe des Parameters A ‘

|

Zeitpunkte der Ausgabe einer Datei
mit Clusterkoordinaten

|

Simulation

max. Schrittzahl
erreicht ?

Bild E.2.3 Flussdiagramm des Simulationsprogramms fur die Verdichtung am Beispiel der Verdich-
tung mit dem Arrhenius-Ansatz

AnschlieBend muss die Anzahl der durchzufuhrenden Verdichtungsschritte eingegeben wer-
den. Die Verdichtung kann aber auch solange durchgefiihrt werden, bis der Wert fiir eine vor-
gegebene fraktale Dimension erreicht worden ist. Nachfolgend muss festgelegt werden, ob die
Verdichtung erzwungen werden soll, d.h. ob die ausgewdahlten Primarpartikel bevorzugt in
Richtung Schwerpunkt wandern sollen. Nach der Eingabe der Diffusionsschritte pro Verdich-
tungsschritt kdnnen die Arrheniusparamter A und B bestimmt werden. VVor dem eigentlichen
Beginn der Simulation kann der Nutzer die Zeitpunkte auswéahlen, an denen die Koordinaten
des zu verdichtenden Clusters in eine Datei ausgelesen werden sollen.

E.2.1.4.2 Erganzungen zu den Simulationsergebnissen

a) Einfluss der Simulationsparameter auf die Morphologie der Aggregate

Dargestellt sind jeweils Strukturen zu ausgewdahlten Zeitpunkten der Verdichtung sowie die
zugehdrigen Kontaktstellenverteilungen mit den entsprechenden Verlaufen der Medianwerte
und der Standardabweichungen.
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Bild E.2.4 Simulationsergebnisse fiir erzwungene Verdichtung mit 10 Diffusionsschritten pro Verdich-

tungsschritt (A=0,1und B = 1)
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Bild E.2.5 Simulationsergebnisse fiir erzwungene Verdichtung mit 1 Diffusionsschritt pro Verdich-
tungsschritt (A =0,1und B = 1)
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Bild E.2.6 Simulationsergebnisse fiir nicht erzwungene Verdichtung mit 5Diffusionsschritten pro Ver-
dichtungsschritt (A =0,1und B = 1)
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Bild E.2.7 Simulationsergebnisse fir erzwungene Verdichtung mit 5 Diffusionsschritten pro Verdich-
tungsschritt (A=0,1und B =0,1)

b) Einfluss einer Diffusionsschrittverteilung

In der Realitat ist die Anzahl der Diffusionsschritte nicht fixiert sondern statistisch um einen
Mittelwert N

max,50

verteilt. Diese Verteilung kann zum Beispiel durch eine logarithmische
Gauss-Funktion beschrieben werden:

1 1 In? N®
© _ . _05.__max50
P _N&Da)x no® exp( 05 I o® E.2.11

P(D) ist die Wahrscheinlichkeit, dass eine bestimmte Anzahl an maximal moéglichen Diffusi-
onsschritten auftritt. Grafisch ist die obige Gleichung in Bild E.2.8 dargestellt fur N ., =5
und 6®=1,7.
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In der unteren Abbildung ist der Verlauf der fraktalen Dimension fur eine konstante Anzahl
(o = 1) an maximal moéglichen Diffusionsschritten dargestellt und fir eine Standardabwei-
chung von 1,7. Wie den Kurvenverldufen zu entnehmen ist, zeigt sich im allgemeinen kein
Einfluss auf das Simulationsergebnis.

c¢) Reproduzierbarkeit der Simulationsdurchlaufe

Da es sich um Simulationsrechnungen handelt, die auf statistischen Verfahren basieren, soll
anhand einiger Beispiele gezeigt werden, inwieweit einzelne Simulationsdurchldufe mit den
gleichen Parametereinstellungen voneinander abweichen.
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Die folgende Abbildung beweist, dass A ein Skalierungsfaktor fir die Zeitachse darstellt. Ge-
zeigt sind die Simulationsldufe fur A = 0,1 und A = 0,01 mit einer um den Faktor 10
gestauchten x-Achse.
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Gleichzeitig illustriert das Diagramm auch die Reproduzierbarkeit der Simulationsdurchlgufe
bei gleichem Ausgangscluster.

Fur die nicht erzwungene Verdichtung konnen sich einige Abweichungen bei der Wiederho-
lung eines Simulationsdurchlaufs ergeben (Bild E.2.12).
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Die Streuung der Werte ist deutlich héher als bei der erzwungenen Verdichtung. Im Mittel-

wert liegen die Kurven jedoch sehr nahe zusammen.
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