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1 Einleitung

In der Verfahrenstechnik wird die Fallungskristallisation oder einfach Féllung als
»Verfahren zur Bildung schwerloslicher, im allgemeinen feinkdrniger, fester Phasen
durch chemische Reaktion in flissigen Losungen® definiert (VDI 2760 (1975)). Ganz
allgemein kann eine Féllung als ein schneller Kristallisationsprozess betrachtet wer-
den. Die Feststofferzeugung mit Hilfe von Fallungsprozessen kommt schon seit Jahr-
hunderten zum Einsatz und ist in der chemischen und pharmazeutischen Industrie weit
verbreitet. Fallungsprozesse werden dazu eingesetzt, Produkte von der flissigen in die
feste Phase zu Uberfiihren, um gezielt Eigenschaften von Produkten einzustellen oder
auch um einen Stoff aus einer Lésung abzutrennen. Wichtige Anwendungsbeispiele
finden sich bei der Herstellung von Katalysatoren oder Katalysatortragern und Vorlau-
fersubstanzen fur Keramiken und Halbleiter, bei Farbpigmenten und pharmazeutischen
Wirkstoffen, bei der Aufbereitung von Erzen oder der Reinigung von Abwaéssern
durch die Ausfallung von Schwermetallsalzen. In der Natur werden Calciumsalze bei
der Bildung von Muscheln ausgefallt, auch Harn- und Gallensteine im menschlichen
Korper entstehen durch eine Fallungsreaktion.

Die entscheidenden Merkmale eines aus einem Kiristallisationsprozess resultierenden
Feststoffs sind vor allem die Partikelgro3enverteilung, die mittlere Partikelgroiie, die
Partikelmorphologie und -oberflache, der Aggregationszustand und die Kristallinitét
der gefallten Partikeln, sowie die Phasenreinheit der entstehenden Kristalle. Durch
eine gezielte Beeinflussung der genannten Partikeleigenschaften konnen z.B. das
Filtrations- oder Trocknungsverhalten, die Staubigkeit, die FlieBeigenschaften, die
Schttdichte, die katalytische Aktivitat, die pharmazeutische Wirksamkeit, das Auflo-
severhalten, die optischen Eigenschaften oder die Bioverfligbarkeit eines Produktes
veréndert werden.

Die durch Fallung erzeugten Feststoffe besitzen eine geringe bis sehr geringe Loslich-
keit. Aus 6konomischen Griinden muss daher mit hohen Ubersattigungen, d.h. mit ho-
hen thermodynamischen Triebkraften, gearbeitet werden. Diese hohen Uberséattigun-
gen fiihren wiederum zu sehr schnell ablaufenden Primérprozessen, was gleichbedeu-
tend mit hohen Keimbildungs- und Kristallwachstumsraten ist. Es entsteht damit eine
grolRe Anzahl an Partikeln, wodurch die GroRe, bis zu der die Kristalle aufwachsen
konnen, begrenzt ist. Typischerweise bewegen sich die mittels Fallung erzielbaren Par-
tikelgroRen im Bereich zwischen 10 nm und 10 pum. Eine Féllung stellt damit ein viel
versprechendes Verfahren zur 6konomischen Erzeugung von Nanopartikeln dar, da bei
moderaten Driicken und Temperaturen gearbeitet werden kann.

Zentrale Bedeutung in allen Fallungsprozessen kommt der Ubersattigung zu. Die U-
berséttigung wird meist durch eine sehr schnell ablaufende chemische Reaktion er-
zeugt, d.h. durch die Mischung der Losungen zweier gut loslicher Substanzen, die
dann zu dem schwerloslichen Produkt reagieren. Aufgrund der Schnelligkeit der Pri-
marprozesse ist bereits die Vermischung der Eduktlésungen von grofRRer Bedeutung.
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Erst wenn die Feedldsungen auf molekularer Ebene zusammentreffen, kdnnen sie mit-
einander reagieren. Die Vermischung der Edukte kann also durchaus den geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt darstellen und kann dazu fiihren, dass die Ubersattigung
je nach Ort im Kristallisator variiert. Nach der Erzeugung der Ubersattigung bestimmt
diese maligeblich die Geschwindigkeiten der nebeneinander ablaufenden Einzelpro-
zesse, Keimbildung und Kristallwachstum. Die durch die Primarprozesse gebildeten
Priméarstrukturen kénnen weiterhin sekundaren Veranderungen unterliegen, d.h. sie
aggregieren und bilden in einigen Fallen mehr oder weniger stabile Gelstrukturen aus.
Die Existenz der Gelstruktur muss dabei nicht permanent sein, sondern kann je nach
vorherrschenden Betriebsbedingungen als intermediérer Zustand auftreten. Die gebil-
deten Strukturen kénnen sich anschliel3end reorganisieren, es kann zur Rekristallisati-
on, zur Reifung (englisch: ,,ripening*) oder zur Alterung (englisch: ,,ageing*) der Kris-
talle kommen. Die zuletzt genannten Mechanismen werden zusammen mit der Aggre-
gation der Partikeln als Sekundarprozesse bezeichnet. Der zeitliche Ablauf eines typi-
schen Fallungsprozesses ist in Bild 1.1 dargestellt. Die Zeitskalen auf denen Fallungs-
prozesse ablaufen konnen sind dabei je nach Stoffsystem sehr unterschiedlich und
konnen von einigen Sekunden bis hin zu Tagen reichen.

Bild 1.1: Schematischer zeitlicher Ablauf eines typischen Fallungsprozesses mit den darin involvierten
kinetischen Prozessen (nach Séhnel und Garside (1992))

Die Schnelligkeit und die gegenseitige Beeinflussung der vorgestellten Einzelprozesse
macht es sehr schwierig, die Produkteigenschaften wie PartikelgréRie, Partikelgrofien-
verteilung, Partikelmorphologie oder Phasenreinheit in Abhangigkeit der Produktions-
bedingungen vorherzusagen. Die Entwicklung von Féllungsprozessen basiert daher bis
heute auf dem Prinzip von ,VVersuch und Irrtum*. Zur gezielten Einstellung diverser
Produktparameter ist daher fir den Anwender eine gute Kenntnis der ablaufenden
physikalisch-chemischen Vorgange bei der Feststoffbildung unabdingbar. Oftmals
héngen die eingestellten verfahrenstechnischen Parameter wéhrend der eigentlichen
Fallung in komplexer Weise mit den Eigenschaften des Endproduktes zusammen. Ein
Untersuchungsbedarf im Bezug auf die Fallung schwerldslicher Feststoffe besteht vor
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allem im Hinblick auf die Primarpartikelbildung, die Ausbildung von intermediéren
Gel- oder Zwischenphasen, die Aggregation der Primérpartikeln und die zeitliche Ver-
anderung der gebildeten Aggregate.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, Hinweise zu geben wie die bereits genannten Primar- und
Sekundarprozesse bei vorgegebener Raum-Zeit-Ausbeute den Feststoffbildungspro-
zess bei der Fallung beeinflussen. Ein besonderes Augenmerk wird im Rahmen dieser
Arbeit auf die Mechanismen der Partikelentstehung, auf die resultierende Partikelgro-
Benverteilung und auf die Morphologie der sich bildenden Kristalle gerichtet.

Dazu werden die Grundlagen zur Fallung von schwerldslichen Feststoffen in Kapitel 2
zundchst zusammengefasst. In Kapitel 3 wird eine Versuchsapparatur vorgestellt mit
der es moglich ist, Experimente unter sehr definierten Bedingungen durchzufiihren,
insbesondere in Bezug auf die Vermischung der Reaktanten. Die theoretische Be-
schreibung von Féallungsprozessen wird in Kapitel 4 behandelt, bevor in Kapitel 5 zu-
néchst der Einfluss verschiedener Prozessparameter auf die Fallung von Bariumsulfat
untersucht wird. Durch den Vergleich der Experimente mit Simulationsrechnungen
soll ein tieferes und quantitatives Verstandnis des Fallprozesses erlangt werden. Im
Anschluss daran werden die experimentellen Ergebnisse zur Fallung der ebenfalls
schwerlOslichen Stoffsysteme Bariumcarbonat und Strontiumsulfat dargestellt. Den
Abschluss bildet ein Vergleich der drei untersuchten Stoffsysteme.
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2 Grundlagen und Stand des Wissens
2.1 Einflhrung

In diesem Kapitel werden die Grundlagen zur Fallungskristallisation und der allgemei-
ne Stand des Wissens hierzu kurz dargelegt. Ausfuhrlichere Darstellungen zur Kristal-
lisation aus LAsungen, mit theoretischen Grundlagen und einer Vielzahl an experimen-
tellen Daten in Kombination mit einer umfassenden Literaturtibersicht finden, sich
beispielsweise in Nielsen (1964), S6hnel und Garside (1992), Mullin (1993) und Mers-
mann (1995).

Zun&chst sollen in diesem Kapitel die thermodynamischen Grundlagen zur Beschrei-
bung der Triebkraft eines Fallungsprozesses, d.h. der Ubersattigung, dargelegt werden
(Abschnitt 2.2). Anschlielend werden die Priméarprozesse Keimbildung und Kiristall-
wachstum erldutert, bevor schlieRlich die Aggregation/Agglomeration als wichtiger
Sekundarprozess behandelt wird (Abschnitt 2.3). Die Ubersattigung beziiglich des
schwerldslichen Fallungsproduktes wird bei einer Féllung durch das Vermischen
zweier gut l6slicher Substanzen erzeugt. Der Zusammenhang zwischen Vermischung
und resultierendem Fallungsprodukt wird deshalb in Abschnitt 2.4 erldutert. Abschlie-
Rend werden die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Stoffsysteme mit Hilfe eines
Literaturtiberblicks kurz vorgestellt (Abschnitt 2.5).

2.2 Thermodynamische Grundlagen

FuUr ein abgeschlossenes System, d.h. konstantes VVolumen V und konstante innere E-
nergie U, gilt als thermodynamische Gleichgewichtsbedingung ein Maximum der Ent-
ropie S. Diese Gleichgewichtsbedingung lasst sich auch auf andere Variablen, z.B. auf
die freie Enthalpie G, transformieren. Die so transformierte Gleichgewichtsbedingung
lautet fir Systeme mit der Phasengrenzflache A:

(dG)T‘p‘nj,A =0 (2.1)

Die freie Enthalpie G eines Systems hat bei der Temperatur T, dem Druck p, den
Stoffmengen n der Komponenten 1 bis j im stabilen Gleichgewicht ein Minimum (z.B.
Lyklema (1993)). Das totale Differenzial der freien Enthalpie lautet:

dG :Vdp—SdT+z(§j dn, +6dA (22)

In Gleichung (2.2) ist V das Volumen, S die Entropie und o die Oberflachenspannung.
Fur konstante Temperatur T und konstanten Druck p lasst sich schreiben:

dc=3C| dn +odA (23)
i\ on. .
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Die partielle Ableitung der freien Enthalpie G nach der Stoffmenge n; wird als chemi-
sches Potenzial y; definiert:

Es folgt mit Gleichung (2.3):
dG =Y p.dn, +odA (2.5)
i=1

Daraus l&sst sich mit Gleichung (2.1) ableiten, dass genau dann stoffliches Gleichge-
wicht zwischen zwei Phasen herrscht, wenn die chemischen Potenziale fir jeweils jede
Komponente i in beiden Phasen o und B gleich sind:

u=p! (26)
Das chemische Potenzial u® einer Komponente i in der Phase § lasst sich dabei als

Summe des chemischen Potenzials der Komponente i im Standardzustand p. und ei-
nes konzentrationsbezogenen Terms schreiben:

W =u +RTIna’ (2.7)
Hierbei ist a; die Aktivitdt des Stoffes i in der Phase 3, R die allgemeine Gaskonstante

und T die absolute Temperatur. Durch Einflihrung des Aktivitatskoeffizienten y ergibt
sich die Aktivitat a; als eine korrigierte Konzentration c;:

a;, =7, -C (2.8)

Setzt sich die Komponente i, wie im Fall der Fallungskristallisation, aus v, Kationen
und v. Anionen zusammen, wird das chemische Potenzial wie folgt formuliert:

u, =p’ +RTInal™ (2.9)

10

Diese Formulierung wird angewandt, da es aufgrund der Elektroneutralitatsbedingung
keine L6sungen mit nur einer lonensorte gibt. Somit ist lediglich das Produkt

a;,"" =ay -a; (2.10)

+,i

durch Messungen zuganglich. Die Aktivitat a};"~ wird deshalb mittlere Aktivitat ge-
nannt. Die mittlere Aktivitat kann analog zu Gleichung (2.8) beschrieben werden:

a,; =V~ (CZ; ) C;- )MV#V?) ( 211 )

Kristallisationsprozesse werden durch eine Ungleichheit der chemischen Potenziale
zwischen der Lésung und dem Feststoff einer oder mehrerer Komponenten ausgelst.
Durch Ausscheiden eines Feststoffs aus der Lésung wird die Konzentration der uber-
sattigten Komponente in der Losung so lange erniedrigt, bis sich Gleichheit der chemi-
schen Potenziale der entsprechenden Komponente zwischen den Phasen einstellt. Der
Gleichgewichtszustand ist dabei, unabhangig von der vorliegenden Feststoffmenge,
lediglich eine Funktion der Gleichgewichtskonzentration der auskristallisierten Kom-
ponente. Somit ist die Triebkraft fir den Kristallisationsvorgang die Differenz der
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chemischen Potenziale der (bersattigten Komponente i in Lésung w; und des Fest-
stoffs p :
a‘_,i

W, —u =vRT-In—=vRT:-InS, (2.12)
a

*
£,

Hierin ist S, die aktivitatshezogene Ubersattigung. Das Aktivitatsprodukt a’, der lo-
nen im Gleichgewichtszustand wird auch als Loslichkeitsprodukt K, p bezeichnet.
K,=a, -a,~ =a, (2.13)

P T T A+

Aus den Gleichungen (2.11), (2.12) und (2.13) ergibt sich flr die aktivitatsbezogene
Ubersattigung S,:

v, av U(vi+v_)
S.=7. (CK Cs‘j (2.14)

LP

Der Aktivitatskoeffizient beschreibt die Abweichung des Realverhaltens der Kompo-
nente in der Lésung vom ldealverhalten. Die Bestimmung von Aktivitatskoeffizienten
stellt bei der Berechnung von Elektrolytgleichgewichten die grolte Schwierigkeit dar.
Durch die Vielzahl an Wechselwirkungen der Komponenten eines Elektrolytsystems
ist eine Beschreibung jenseits des Bereichs der hohen Verdinnung bislang nur ber
Korrelationen moglich, deren Koeffizienten keinen physikalischen Bezug haben bzw.
messtechnisch nicht direkt zugénglich sind. Eine rein theoretisch basierte Berechnung
der Aktivitatskoeffizienten ist bisher nicht moglich, daher werden zur Bestimmung der
Aktivitatskoeffizienten semiempirische Ansatze, basierend auf der Debye—Huckel-
Theorie (Debye und Huckel (1923)), verwendet. Viele dieser Ansatze entsprechen fol-
gender allgemeiner Form:

IOgYi :ADH.fl(I)—l—fZ(I’Ci) (215)

Dabei ist Apy = 0,511 (m*/mol)” die Debye-Hiickel-Konstante in Wasser bei 25° C
und I die lonenstérke, die nach folgender Formel mit der lonenkonzentration c; und der
Ladungszahl z; berechnet wird:

1=05-Y¢, -2 (2.16)

In Gleichung (2.15) beschreibt der erste Term weit reichende, von den lonensorten
unabhéngige Wechselwirkungen durch Coulombsche Kréfte, wéhrend der zweite
Term kurz reichende Wechselwirkungen zwischen bestimmten lonensorten bertick-
sichtigt. Fur lonenstarken unter 0,005 mol/l kann der zweite Term vernachléssigt und
der Aktivitatskoeffizient nach Debye-Hickel berechnet werden. Fiir hthere lonenstar-
ken sind verschiedene Ansétze vorgeschlagen worden. Im Rahmen dieser Arbeit wer-
den alle Aktivitatskoeffizienten mit dem auch fir Multikomponentensysteme und bis
zu einer lonenstarke von 1=6 mol/l glltigen Aktivitatskoeffizientenmodell nach
Bromley (1973) berechnet. Fir ein allgemeines Salz der Form AB ergibt sich damit fur
den Aktivitatskoeffizienten:
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1 |z.z.| (F. F

logy, =-A,,-|z,.z, |1 fael Ay Ce 2.17
o = Atz T s Bl B (217)
Fa+ und Fg. sind konzentrationsabhangige Anpassungsfunktionen, in die einzelne lo-
nenwechselwirkungsparameter eingehen. Diese Wechselwirkungsparameter sind tabel-
larisch fur viele Stoffsysteme erfasst. Eine detaillierte Beschreibung des verwendeten
Ansatzes zur Berechnung der Aktivitatskoeffizienten findet sich in Anhang A.2.

A+ B-

2.3 Kinetik der Feststoffbildung

2.3.1 Homogene und heterogene Keimbildung

Neue Kristalle entstehen aufgrund eines thermodynamischen Ungleichgewichts (pri-
méare Keimbildung) und durch hydrodynamische oder mechanische Beanspruchung
vorhandener Kristalle (sekundare Keimbildung). Der sekundéare Keimbildungsmecha-
nismus liefert allerdings bei der Fallungskristallisation und den dabei vorliegenden
Ubersattigungen nur einen vernachlassigbaren Anteil an Keimen und spielt normaler-
weise keine Rolle. Bei Fallungsprozessen hat die primare Keimbildung eine weitaus
groRere Bedeutung. Die priméare Keimbildung lasst sich weiter in die homogene
Keimbildung — Keimbildung aus partikelfreier L6sung — und die heterogene Keimbil-
dung — Keimbildung an Staub und/oder Fremdpartikeln bzw. -oberflachen in der L6-
sung — unterteilen.

Die Theorie zur Keimbildung aus Ubersattigter, partikelfreier Losung wird im Allge-
meinen mit den Gesetzmaligkeiten der klassischen Keimbildungstheorie von Nebel-
tropfchen aus einer Dampfphase beschrieben (Volmer und Weber (1926)). Durch sto-
chastische Molekiilzusammenst6lie werden Cluster der neu entstehenden Phase gebil-
det, die bis zu einer gewissen kritischen Grof3e instabil sind und wieder zerfallen.
Cluster sind damit kurzzeitig lebensfahige Molekulaggregate. Erst wenn ein Cluster
durch eine genligend hohe Anzahl an Molekil-ZusammenstoRen bis zur Kritischen
GroRe Lyt heranwdchst, spricht man von einem stabilen Keim, der anschlie3end
wachsen kann.

Diese Uberlegungen gehen dabei von einem metastabilen Gleichgewicht einer tibersét-
tigten LOsung aus, bei dem angenommen wird, dass Monomere in unendlicher Anzahl
zur Verfugung stehen. Unter Bertcksichtigung der Tatsache, dass dieser zugrunde lie-
genden Gleichgewichtsverteilung permanent Uberkritisch gewordene Cluster entnom-
men werden, gelangt man zu einer stationdren Verteilung der Cluster.

Die Anderung der freien Enthalpie bei der Bildung eines Clusters berechnet sich aus
der Oberflache und dem Volumen des kritischen Clusters, Ayt bzw. Vi, der Grenz-
flachenenergie (englisch: ,,interfacial energy®) yx. zwischen Feststoff und umgeben-
dem Lésungsmittel, dem molekularen Volumen V,, = M/(p-N,) und der Boltzmann-
konstanten kg zu (Ostwald (1900)):
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AG=A_ -y —%-kBT-vlnSa (2.18)

- krit KL
m

M und p sind die Molmasse bzw. Dichte des kristallinen Feststoffes und
Na = 6,022-10%° 1/mol die Avogadrokonstante.

Die Anderung der freien Enthalpie AG nach Gleichung (2.18) besitzt ein Maximum
bei einer bestimmten GroRe L. Ein Kkritischer Cluster dieser GroRe steht dann im
Gleichgewicht mit der ihn umgebenden Lésung. Die kritische Keimgréie kann durch
Ableiten von Gleichung (2.18) berechnet werden (0AG/oL = 0).

4y V. (2.19)

“ Uk TInS,
Die kritische freie Keimbildungsenthalpie AGy; ergibt sich dann zu:
_6n v Vo
“ 3 (k,T)* (vInS,)’
Es wird dabei davon ausgegangen, dass die Eigenschaften der Cluster denen der
makroskopischen Phase entsprechen. Vor allem soll die Grenzflachenenergie yx_ zwi-
schen Cluster und Lésung, mit derjenigen einer makroskopischen Grenzflache iden-
tisch sein (Kapillaritats-Approximation, S6hnel und Garside (1992)).

Die homogene Keimbildungsrate J,om lasst sich also als Bildungsrate von Clustern kri-
tischer GroRe pro Volumen ny;; und Zeit t deuten.

dn
hom - =S- Akrit gL
dt

In Gleichung (2.21) sind damit drei Terme von entscheidender Bedeutung: 1. die An-
zahl an kritischen Keimen ny.;, 2. der Stol3faktor s und 3. der Zeldovichfaktor Z als
Ungleichgewichtfaktor.

Die Anzahlkonzentration kritischer Cluster ny; kann durch eine Boltzmann-Verteilung
der Form

N =Ny exp(%c.;rkmj (2.22)

AG (2.20)

.z (2.21)

beschrieben werden (Lacmann (1972)), wobei ny die Konzentration an Monomeren
darstellt. Der Zeldovichfaktor berlcksichtigt, dass die Cluster die gerade die kritische
Grolie erreicht haben aus der Verteilung der unterkritischen Cluster verschwinden, so
dass sich die individuellen GroRRenklassen der Cluster in einem dynamischen Gleich-
gewicht befinden (Becker und Doring (1935), Zeldovich (1942) in Osterik et al.
(1992)):

z-2. [Yuy L (2.23)
kBT Akrit
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Der Stol3faktor s kann entweder tber die Haufigkeit mit der Monomerbausteine auf ein
Oberflachenelement eines Keims auftreffen (Nielsen (1964), Kind und Mersmann
(1983), Kind (1989)) oder auf Basis der Kollisionsrate von Cluster und Elementarein-
heiten (Heyer (2000)) modelliert werden.

Nielsen (1964) gibt fur den StoRfaktor, auf Basis der eindimensionalen Diffusion von
lonen und unter der Annahme, dass sich alle Keimen aller GréRen im Gleichgewicht
befinden, nachfolgenden Ausdruck an:

DAB

ra (2.24)
Der Molekildurchmesser d, der Elementareinheiten ergibt sich aus dem molekularen
Volumen V,, zu:

d =(V. )" (2.25)

Damit ist die Auftreffrate unabhéangig von der Ubersattigung, d.h. die Menge an Bau-
steinen in L6sung spielt keine Rolle.

Auf Basis der Uberlegungen zur Keimbildung aus verdiinnten Gasen, was die Annah-
me involviert, dass jede Monomereinheit in die Keimoberflache eingebaut wird und
dass deren Anzahlkonzentration durch diesen Prozess kaum reduziert wird, leiteten
Kind und Mersmann (1983) flr den StoRfaktor zur Keimbildung aus fllissiger Phase
ab:

s=2-

s:%-n;‘”-DAB (2.26)

Die stoffliche Eigenart des jeweiligen Systems wird dabei, analog zu Nielsen, voll-
standig durch den Diffusionskoeffizienten Dpg abgedeckt, der nach der Stokes-
Einstein-Beziehung mit der Viskositat n berechnet werden kann.
e = K, T (2.27)
3nnd

Der Ansatz fur den StoRfaktor nach Heyer (2000) basiert auf der Beschreibung von
bindren Partikel-Partikel-Kollisionsraten durch Von Smoluchowski (1917). Diese Kol-
lisionsraten werden durch die Brownsche Molekularbewegung der Monomereinheiten
verursacht. Fir den Stol3faktor ergibt sich:

(L, +d,)’

krit
-d

krit m

Dieser Ansatz wurde von Heyer so erweitert, dass die Wechselwirkungen zwischen
kritischem Cluster und Monomereinheit mit berlicksichtigt werden. Die von Heyer
eingefuhrte Erweiterung ist mit dem Stabilitatsverhéltnis nach Fuchs (1934) zu ver-
gleichen (vgl. Abschnitt 2.3.3) und flihrt zu einem zusétzlichen unbekannten Parame-
ter in Gleichung (2.28).

Wird fir die Monomerkonzentration ny der Ausdruck

s=4-nn D, (2.28)
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n, =Kz S, N, (2.29)

gewahlt und der Stol3faktor nach Kind und Mersmann (1983) verwendet, ergibt sich
fir die homogene Keimbildungsrate aus partikelfreier Losung Jyom die bekannte Glei-
chung:

3 L[y 6r (v, ) V2
J =D AJK 8 .N . [tlx .\ . _ J e m
hom 2 AB ( LP a A) kBT m exp{ 3 (kBTj (V InSa )2 ]
(2.30)

Die richtige Wahl des Stol3faktors s und des Ausdrucks fiir die Anzahlkonzentration an
Clustern ny wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Kashiev und Van Rosmalen
(2003) kritisieren zum einen den Ausdruck zur Beschreibung der Anzahlkonzentration
kritischer Cluster ny;; in Gleichung (2.22). Nach den Autoren sollte die Beschreibung
von Ny nicht tber ny erfolgen, d.h. Gber die Anzahl an geldsten Molekilen wie in
Gleichung (2.29) dargestellt, sondern uber die Konzentration an moglichen Keimbil-
dungszentren cxz, wie in Gleichung (2.31).
- AG

Niir = Ckz - exp(k—.l_kmj (2.31)
B

Die Konzentration an moglichen Keimbildungszentren lasst sich berechnen aus dem
Zusammenhang

C, =1/V_. (2.32)
Eine weitere Moglichkeit fiir ckz wurde von Nielsen (1964) vorgeschlagen:
C, =1/V, (2.33)

Hierbei ist VV das Volumen eines Lésungsmittelmolekdils. In den meisten Féllen ist
der Unterschied zwischen Vy, und V|, vernachléssigbar. Ein weiterer Kritikpunkt von
Kashiev und Van Rosmalen (2003) ist die nicht lineare Abh&ngigkeit des Stol3faktors
nach Kind und Mersmann von der Clusterkonzentration ny, da dadurch das Massen-
wirkungsgesetz nicht mehr erfillt ist. Alle theoretischen Gleichungen zur Beschrei-
bung der Keimbildungsrate haben allerdings unabhéngig von der Wahl fiir s oder ng
eine gemeinsame Problematik. Es treten zu viele unbekannte Faktoren auf, die noch
nicht aus Reinstoffdaten vorausberechnet werden konnen. Als von entscheidender Be-
deutung sei hier nur die Grenzflachenenergie yx,_ zwischen Kristall und Ldésung ge-
nannt, die unabh&ngig von der Wahl des Vorfaktors in der dritten Potenz in den Expo-
nentialterm zur Berechnung der Keimbildungsrate eingeht. Die Messung der Grenzfla-
chenenergie in einem unabhangigen Experiment ist laut S6hnel (1982, 1983) und Wu
und Nancollas (1999) normalerweise nicht mdoglich. Die Autoren empfehlen, die
Grenzflachenenergie aus in Kristallisationsexperimenten gemessenen Keimbildungsra-
ten zu bestimmen. In den physikalischen Modellen fiir den Keimbildungsprozess ist
die Grenzflachenenergie enthalten und kann berechnet werden (vgl. hierzu Gleichun-
gen (2.35) und (2.36).
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Eine theoretische Mdglichkeit zur Abschatzung der Grenzflachenenergie gibt Mers-
mann (1990) unter der Annahme einer wirfelformigen Keimgeometrie an:

=0,414-K,T-V-22.In—Px 2.34

Yk B M'\/Kin ( )
Mersmann hat fiir 58 Stoffsysteme die mit Gleichung (2.34) berechnete Grenzflachen-
energie mit aus Keimbildungsexperimenten bestimmten Werten von Nielsen und Soh-
nel (1971) und Sohnel (1982, 1983) verglichen. Mersmann selbst zieht daraus als
Schlussfolgerung, dass die Genauigkeit der dargestellten Gleichung ,,bis zu einem ge-
wissen Grad“ ausreichend ist (Mersmann (1990)). Fir gewisse Stoffsysteme kdnnen
aber Abweichungen zwischen berechneten und gemessenen Werten von bis zu 400 %
gefunden werden. Das entscheidende Problem ist dabei, dass eine Anderung der
Grenzflachenenergie yx. um einige wenige Prozent zu einer Anderung der Keimbil-
dungsrate um mehrere GrélRenordnungen fuhrt.

Neben den Schwierigkeiten mit der Bestimmung der Grenzflachenenergie und auf-
grund der bis jetzt nur ungenligenden Anzahl an quantitativ verlasslichen, experimen-
tellen Untersuchungen zur Abhédngigkeit der Keimbildungsrate von den in LOsung
vorherrschenden Bedingungen (u. a. Ubersattigung, aber auch Uberschuss an einer
Gitterionensorte), kann bis heute noch keine Aussage dartiber gemacht werden, wel-
cher theoretisch abgeleitete Ansatz zur homogenen Keimbildung die Realitdt am bes-
ten vorhersagt. Je nach Wahl des Vorfaktors und der Anzahlkonzentration an Kriti-
schen Clustern ergeben sich allerdings deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen
Ansétzen, die mehrere GréRenordnungen betragen kdnnen.

Gerade weil eine verlassliche VVorhersage der homogenen Keimbildungsrate aus Fest-
stoffdaten bisher nicht mdglich ist, kommen h&ufig auch semi-empirische Ansatze
zum Einsatz, welche auf Keimbildungsexperimenten basieren. Die Keimbildungsrate
wird dabei mit folgender Gleichung beschrieben:

7Ahet/h0m
In2S,

J =J -e

het/hom max,het/hom

(2.35)

167- V2 -3
mlt Ahet/hom — T m YKL,:et/hom (236)
3-(kgT)
Die kinetischen Parameter Jnom Und Jnet bzwW. Anom Und Ape; Werden dabei durch Anpas-
sung an Messwerte aus Keimbildungsexperimenten sowohl fiir den homogenen als

auch fir den heterogenen Bereich bestimmt.

Existieren zur homogenen Keimbildung aus Lésungen noch eine gewisse Anzahl an
experimentellen und theoretischen Arbeiten, so ist im Bereich der primaren Keimbil-
dung der heterogene Keimbildungsmechanismus noch wesentlich weniger verstanden.
Die Aktivierungsbarriere fir die Keimbildung wird dramatisch reduziert wenn die
Cluster nicht mehr direkt aus der Lésung, sondern auf artfremden Oberflachen gebildet
werden. Eine Mdglichkeit zur theoretischen Beschreibung der heterogenen Keimbil-
dungsrate, in Kombination mit experimenteller Validierung, wurde von Schubert und
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Mersmann (1996) vorgestellt. Die Autoren konnten zeigen, dass die heterogene Keim-
bildungsrate Jie; proportional zur volumenbezogenen Fremdstoffoberflache ay ist. Die
reduzierte, kritische freie Keimbildungsenthalpie AG,;; wird dabei durch einen Hete-
rogenitatsfaktor f berticksichtigt, welcher von den Verhéltnissen der Grenzflachen-
energien von Fremdoberflache, Keim und Ldsung abhangt (Walton (1969)). Zusam-
mengefasst l&sst sich das von Schubert (1998) abgeleitete Modell folgendermalien dar-
stellen:

1 U
Jhet :EavKaddm( K-S, NA)3 ) F IZ:I:I- -V,
{23'”6) Do (Kod, P2 (JKo S, N, ) +§nDAB(1—cos®)} (2.37)
krit

3
167 ( v V2
ex _f . KL . m
p[ 3 (kBTJ (v-lnsaf]

Ein kritischer Keim, der sich auf einer Fremdoberflache befindet, kann zum einen von
Molekilen bzw. lonen aus dem Volumen (rechter Term der Summe in eckigen Klam-
mern), zum anderen von bereits an der Oberflache adsorbierten Molekulen/lonen mit
dem Oberflachendiffusionskoeffizienten Dor und der Adsorptionskonstanten K,q (lin-
ker Term der Summe in eckigen Klammern) getroffen und so tberkritisch werden. Ein
kritischer Keim wird dabei als Kugelabschnitt mit dem Durchmesser Ly und einem
Randwinkel ® zwischen Keim und Fremdoberflache angenommen. In der Originallite-
ratur nach Schubert (1998) fehlt der Faktor f vor dem exponentiellen Term. Wird der
Zeldovichfaktor jedoch strikt abgeleitet, muss er mit f /2 vor der Exponentialfunktion
in Erscheinung treten (Eble (2000), Heyer (2000)). Die Rate der heterogenen Keimbil-
dung ist damit in hohem MaRe von den experimentellen Bedingungen, wie Art und
Konzentration der Fremdstoffe, abhéngig. Da diese Bedingungen schwer zu reprodu-
zieren sind, ist die Bestimmung von heterogenen Keimbildungsraten bis heute duferst
problematisch.

Die Mechanismen der homogenen und heterogenen Keimbildung laufen parallel zu-
einander ab, so dass die primare Gesamtkeimbildungsrate Jges Sich als Summe aus den
Beitrdgen der heterogenen und homogenen Keimbildung ergibt:

Jges = Jhet +Jhom ( 238 )

Die Ubersattigung bei der beide Summanden gleich groR sind wird kritische Ubersit-
tigung Si:it genannt. Bei niedrigen Ubersattigungen dominiert die heterogene, bei ho-
heren Ubersattigungen die homogene Keimbildung. Nach dem Uberschreiten der kriti-
schen Ubersattigung bilden sich durch den homogenen Keimbildungsmechanismus
spontan so viele Keime, dass die resultierende PartikelgroRRe stark abnimmt. Dies ist
das Ende des metastabilen Bereichs der heterogenen Keimbildung und ist in der Praxis
eine wichtige Grenze, ab der sich die Eigenschaften des resultierenden Fallungspro-
duktes stark dndern kdnnen. Fir eine hohe Ausbeute an Feststoff ist es oft notwendig,
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den Bereich der homogenen Keimbildung gezielt einzustellen. In anderen Anwen-
dungsfallen wird dieser Bereich jedoch bewusst umgangen, um beispielsweise ein
grobes und gut filtrierbares Produkt zu erhalten.

Bis jetzt wurde nicht beriicksichtigt, dass nach dem Aufbau der Uberséattigung erst eine
gewisse Zeit vergehen muss, bis die Keimbildungsrate ihren stationdaren Wert erreicht
hat. S6hnel und Mullin (1988) konnten jedoch zeigen, dass die Zeit bis die stationare
Keimbildungsrate erreicht wird (englisch: ,,nucleation time lag*), fur schwerlosliche,
anorganische lonenkristalle in der GroRenordnung von 107 s liegt und damit vernach-
lassigt werden kann. Nur wenn das Keimbildungsereignis in hochviskosen Medien
stattfindet, wie beispielsweise in einer Glasschmelze, kann die Keimbildung nicht als
stationar betrachtet werden (Gutzow und Toshev (1968)).

2.3.2 Kristallwachstum

Neben dem Prozess der Keimbildung ist der zweite direkt von der Ubersattigung ab-
hangende Mechanismus das Wachstum der entstandenen Kristalle. Beide Primarpro-
zesse, Keimbildung und Kristallwachstum, bestimmen malgeblich die resultierende
PrimarpartikelgroRe. Dominiert die Keimbildung gegentber dem Kristallwachstum, so
werden viele Kristalle gebildet und die resultierende Endpartikelgrofe bleibt klein. Ist
jedoch die Wachstumsgeschwindigkeit hinreichend groR, dann wird die bereitgestellte
Ubersattigung schnell abgebaut, so dass der Keimbildungsmechanismus weniger Kris-
talle hervorbringen kann. Die Priméarpartikelgréfien werden in diesem Fall groRer.

Molekulares Wachstum von Kristalloberflachen erfolgt durch den Einbau von lonen
oder Molekulen in das Kristallgitter. Dabei ist das Kristallwachstum ein sehr komple-
xer Prozess, der in mehreren aufeinander folgenden Schritten abldauft. Bei der Kristalli-
sation aus Elektrolytlosungen unterscheidet Mullin (1993) gleich sieben verschiedene
Schritte, bis die Wachstumseinheit aus der bulk-Losung in den Kristall eingebaut wird.
Das Kristallwachstum umfasst dabei die Diffusion des hydratisierten lons durch die
Diffusions- und Adsorptionsgrenzschicht, die Oberflachendiffusion von hydratisierten
und dehydratisierten lonen, die Dehydratisierung und Integration dieser lonen und die
Rickdiffusion von freigesetztem Wasser durch die Adsorptions- und Grenzschicht.

Im Allgemeinen werden dabei zwei hintereinander ablaufende Teilschritte unterschie-
den: der Transport der Bausteine durch Diffusion und Konvektion aus dem Ubersattig-
ten Kern der Losung an die Phasengrenze sowie deren Einbau in das Kristallgitter. Die
Geschwindigkeit des gesamten Prozesses wird von dem langsameren der beiden Teil-
schritte kontrolliert. Nach dem Grenzschichtmodell ergeben sich an der Kristallober-
flache die schematisch in Bild 2.1 dargestellten Konzentrationsprofile.
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Bild 2.1: Konzentrationsprofile beim einbau- und diffusionslimitiertem Kristallwachstum bei stdchio-
metrischer Zusammensetzung a, = ag der Losung

Man spricht entweder von diffusions- (durchgezogene Linie) oder einbaukontrollier-
tem (gestrichelte Linie) Kristallwachstum. Die lineare, uber alle Kristallflachen gemit-
telte Wachstumsgeschwindigkeit wird definiert tiber die Anderung einer charakteristi-
schen Lange L des Kristalls.
G dL

== (2.39)

Einbaulimitiertes Kristallwachstum

Fur niedrige Ubersattigungen bieten lediglich die Gitterfehler, die auf jeder Kristall-
oberflédche zu finden sind, eine energetisch besonders giinstige Stelle zum Einbau der
Wachstumseinheit in das Kristallgitter an (englisch: ,,kink*). Solche Kinks sind z.B.
Stufen- oder Schraubenversetzungen. Diese Kristallfehler verschwinden wahrend des
Wachstumsprozesses und nahezu molekularglatte Oberflachen sind das Ergebnis. Bur-
ton, Cabera und Frank (Burton et al. (1951)) entwickelten die so genannte BCF-
Theorie zur mathematischen Beschreibung des Kristallwachstums an Schraubenver-
setzungen (BCF). Mit steigender Ubersattigung kommt der Oberflachenkeimbildung
als Quelle von Einbaustellen immer mehr Bedeutung zu. Wird nur ein Keim gebildet,
der sich Uber die gesamte Kristalloberflache ausbreitet bis diese mit einer neuen Mo-
no-Schicht bedeckt ist, so spricht man von mononuklearem Wachstum (MN). Die
Wachstumsgeschwindigkeit wird dabei vollstdandig von der Oberflachenkeimbildung
kontrolliert (Burton und Cabera (1949), Nielsen (1964)). Beim polynuklearen Wachs-
tum (PN) dagegen breiten sich die Keime tberhaupt nicht aus da sie nicht wachstums-
fahig sind, dementsprechend mussen sehr viele Keime gebildet werden, um eine neue
Schicht auf der Kristalloberflache zu erzeugen. Die Kristalloberflache wird dadurch
deutlich rauer (Dirksen und Ring (1991)). Eine Zwischenstufe bildet das ,,Birth and
Spread“-Modell (B+S), bei dem die makroskopische Wachstumsgeschwindigkeit so-
wohl von Oberflachenkeimbildungsprozessen, als auch von der Ausbreitungsge-
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schwindigkeit dieser Keimstellen auf den einzelnen Kristallflachen bestimmt wird. Die
Oberflachenkeime kdnnen dabei auch auf noch nicht fertigen Kristallschichten gebil-
det werden und sich unabh&ngig voneinander ausbreiten (Hillig (1966), Nielsen
(1984)). Eine Ubersicht tiber die funktionalen Abhangigkeiten der gemittelten Wachs-
tumsgeschwindigkeit von der Ubersattigung ist fiir die vorgestellten Wachstumsme-
chanismen in Tabelle 2.1 zusammengefasst.

Tabelle 2.1: Funktionale Abhangigkeit der méglichen Mechanismen beim integrationslimitierten Kris-
tallwachstum von der Ubersattigung (Nielsen (1984), S6hnel und Garside (1992))

Wachstumsmechanismus Abhangigkeit von S,
& BCF-Modell (BCF)
[<B) 2
2 (Wachstum an Schraubenverset-  ~ (S, —1)
; % zungen)
i = | ,,Birth and Spread“-Modell (BS)  _ expl - const.
& 5 (Oberflachenkeimbildung) InS,
2 3
E § l Polynuklearer I\_/Iecr_\anismus (PN) _ S.”"*(S. —1)**(InS,)"* exp| - const.
338 (Oberflachenkeimbildung) InS,

Diffusions- oder stofftransportlimitiertes Kristallwachstum

Fur hohere Ubersattigungen bestimmt die Stofftransportlimitierung den Kristallwachs-
tumsprozess. Der Massenstrom einer Komponente i in Losung kann aus dem Stoff-
ubergangskoeffizienten B, der Oberflache des Partikels A und dem Aktivitatsgradien-
ten, d.h. der Differenz der Aktivitaten zwischen Partikeloberflache und aufRerhalb der
Grenzschicht, berechnet werden. Flr einen kugelférmigen Partikel gilt:

m, =B-A-M,-(a, -a;) (2.40)

Der Stoffubergangskoeffizient kann mit Hilfe der Sherwood-Zahl und dem Diffusi-
onskoeffizienten Dg der kristallisierenden Komponente berechnet werden.
L

_B-L
sh=1_ (2.41)

AB

Der absolute Massenstrom ergibt sich aus der Summe der Einzelbeitrage aller Kompo-
nenten zu:

m:;mizﬁ-A;(M,(ai—a;)) (2.42)

Aufgrund der konstanten Feststoffdichte eines Kristalls kann der Massenstrom hin zu
einem kugelformigen Kristall in Bezug zu dessen GroRenanderung gesetzt werden.
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T

dm, dVv, dv, dL d(G sz dL T,

dt =Pk dt =Pk dL 'E:pK 'd—L'E:pK 'EL 'Gdiff
Durch Kombination der Gleichungen (2.42) und (2.43) ergibt sich die lineare Wachs-
tumsgeschwindigkeit im Falle einer Stofftransportlimitierung zu:

Gdiﬂzz'sr-].—l.)f'Z(Mi'(ai_a:» (244)

K

(2.43)

Wenn die Aktivitatsdifferenzen fur alle beteiligten Komponenten gleich sind (stochi-
ometrische Fallung) und kein assymetrisches Elektrolytverhalten vorliegt, kann die
Summe in Gleichung (2.44) ersetzt werden durch

Z(Mi'(ai_a:)):MAB‘\/KLP'(Sa _l)’ (245)
mit der molaren Masse Mug des ausgeféllten Salzes.

Als kinetischer Ansatz fur die diffusionslimitierte Wachstumsgeschwindikeit der Kris-
talle ergibt sich dann:

G, =Sh-2'D%Vm-,/KLP S, -1) (2.46)

Die Sherwood-Zahl kann fur ein suspendiertes Partikelkollektiv in einem Riihrkessel
mit einer Korrelation nach Herndl (1982) bzw. in der modifizierten Form nach Mers-
mann (1995) in Abhangigkeit des mittleren spezifischen Energieeintrags € berechnet
werden:

Sh=2+o,8-(§L3j (Lj (2.47)

v D

AB

Neben dem Diffusionskoeffizienten Dag und der kinematischen Viskositat v der L6-
sung ist die PartikelgréfRe L ein entscheidender Einflussparameter auf den Stoffliber-
gangskoeffizienten. Fir Partikeln mit Durchmessern kleiner als 10 um geht die Sher-
wood-Zahl in Shy,;, = 2 lber, da zwischen Partikeln und Fluid keine Relativgeschwin-
digkeit mehr vorherrscht und Konvektion vernachléssigt werden kann (Nielsen
(1980)). Der Grenzfall des diffusionslimitierten Kristallwachstums liefert immer die
maximal mogliche Kristallwachstumsgeschwindigkeit fiir eine bestimmte Ubersétti-
gung.

Im allgemeinen Fall kann die Gesamtwachstumsgeschwindigkeit G nach Mersmann et
al. (2002) auch vereinfacht aus den beiden Grenzfallen der Wachstumsgeschwindig-
keiten G;,; und Gy berechnet werden:

1 1 1
—=—+

G Gim Gdiff
Der prinzipielle Verlauf der Wachstumsgeschwindigkeit von Kristallen in Abhangig-
keit von der Ubersattigung ist in Bild 2.2 dargestellt (durchgezogene Linig).

(2.48)
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Bild 2.2: Schema der konkurrierenden Wachstumsmechanismen als Funktion der Uberséattigung in
einem geschlossenen System (gestrichelte Linien) und dem daraus resultierenden Verlauf des Kris-
tallwachstums (durchgezogene Linie)

H&aufig werden bei der Beschreibung des Kristallwachstums der Einfachheit halber
empirische Ansatze der Form

G(t)=k,-S° (2.49)

verwendet. Der Exponent g kann dabei ganz unterschiedliche Werte annehmen: Ein
Wert von g = 1 entspricht diffusionslimitiertem Kristallwachstum, Werte zwischen 2
bis hin zu 50 zeigen ein integrationslimitiertes Kristallwachstum an.

2.3.3 Aggregation/Agglomeration

Bei der Aggregation/Agglomeration treffen zwei Partikeln aufeinander und verbinden
sich zu einem neuen groéReren Teilchen. Da dieser Prozess nicht mehr direkt von der
vorherrschenden Ubersittigung abhangt wird er auch als Sekundirprozess bezeichnet.
In der deutschsprachigen Literatur wird prinzipiell unterschieden zwischen Aggregati-
on und Agglomeration. Der Unterschied liegt in der An- bzw. Abwesenheit von Uber-
sattigung. In Ubersattigter Umgebung wird das Aufeinandertreffen durch Partikel-
Partikel Kollisionen als Aggregation bezeichnet, da sich durch den weiteren Abbau der
Ubersattigung Feststoffbriicken zwischen den Partikeln bilden kénnen. Agglomeration
hingegen bedeutet den Zusammenhalt von Partikeln in unter- bzw. geséattigter Umge-
bung, nur auf der Basis von Van-der-Waals Kréften. Aggregate lassen sich nur sehr
schwer oder gar nicht wieder in die Primarteilchen zerlegen, Agglomerate kénnen
leichter wieder zerteilt werden. In Anlehnung an die angelsachsische Literatur, in der
die beiden Mechanismen in genau umgekehrter Weise definiert sind, wird im Rahmen
dieser Arbeit auf die Unterscheidung der beiden Einzelmechanismen verzichtet und
nur von Aggregation gesprochen. Die vorgestellten, zugrunde liegenden Mechanismen
gelten aber sowohl fiir den Mechanismus der Aggregation als auch den der Agglome-
ration.
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Fur monodisperse Partikeln konnte Von Smoluchowski (1917) ein einfaches Modell
ableiten, nach dem die Anderung der Anzahlkonzentration an Primareinheiten mit der
Zeit dN/dt proportional zum Quadrat der Anzahlkonzentration N ist:

dN _BKOII(Li’Lj) Nz

= . 2.50
dt w ( )

Die Partikelanzahlkonzentration N ist direkt mit der Partikelanzahldichte n(L) ver-
knupft:

N = [n(L)-dL (251)

Der Kollisionskernel Byoi(Li,L;) stellt dabei eine mechanismus- und gréBenabhangige
Funktion dar, die die binare Kollisionsrate von zwei Partikeln der GroRe L; und L; oh-
ne Berlcksichtigung der Partikel-Partikel-Wechselwirkungen beschreibt. Eine Kollisi-
on von Partikeln kann aufgrund von zwei mdglichen Ursachen stattfinden:

Die perikinetische Kollision findet aufgrund der Brownschen Molekularbewegung der
Partikeln statt. Es ergibt sich nach Von Smoluchowski (1917) fir den Kollisionsker-
nel:

B _ZKBT.(Li—i_LJ)2
koll — 3T] I—i . Lj

(2.52)

Die orthokinetische Kollision wird durch das Aufeinandertreffen von Partikeln auf-
grund von fluidmechanischen Kraften in einer bewegten Flissigkeit hervorgerufen.
Unter der Annahme, dass die Partikeln vollstdndig der Fluidstromung folgen und sehr
viel kleiner sind als die kleinsten Wirbel von der GroRe der Kolmogorov-Lange
A = (v3/s)1’4, kann der orthokinetische Kollisionskernel nach Camp und Stein (1943)
und Saffman und Tuner (1956) als Funktion der Energiedissipationsrate & berechnet
werden:

875 \ g 1/2
Bior = E'(Li +Lj) (;) (2.53)

Bei Energiedissipationsraten von 1, 10° und 10° W/kg liegt die obere Grenze der An-
wendbarkeit dieses Kollisionskernels dann bei PartikelgroRen von 29, 5 und 2 pm.
Neben den bereits genannten Kollisionskerneln kénnen Unterschiede in der Sedimen-
tationsgeschwindigkeit aufgrund der unterschiedlichen GréfRe und Dichte von ver-
schiedenen Kristallen auch im ruhenden Medium zur Partikelkollision fuhren. Fir den
Fall einer laminaren Partikelumstromung und der stationdren Sedimentation ergibt sich
der Kollisionskernel fiir den Fall der Sedimentation zu:

n-g 2 Pk Pk 2 2
=0 4L ) P 1Pz 2 2.54
Bkoll 4 ( i J) 181’]': ( pF J ‘ i ]‘ ( )

In diesem Fall héngt By von der Erdbeschleunigung g sowie dem Dichteverhaltnis
zwischen Feststoff und Fluid pk/pr ab (Schumann (1940)). Im Sonderfall gleich grof3er
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Teilchen wird By = 0 und es finden keine Kollisionen mehr statt, da alle Partikeln
gleich schnell sedimentieren. Bild 2.3 zeigt die Kollisionskernel fir kugelférmige Par-
tikeln mit dem Durchmesser L = 0,2 pum in Wasser bei 25 °C, als Funktion der Stof3-
partnergroRe. Die Berechnung der verschiedenen Kollisionskernel erfolgte dabei unter
Anwendung der Gleichungen (2.52) — (2.54) am Beispiel von Bariumsulfatpartikeln
mit einer Feststoffdichte von px = 4480 kg/m®. Der orthokinetische Kollisionskernel
wurde flr drei verschiedene spezifische Energieeintrage berechnet.

Bild 2.3: Vergleich der Kollisionskernel fir Brownsche Molekularbewegung, Sedimentation und tur-
bulente Strémung, berechnet fir L = 0,2 um grol3e Partikeln als Funktion der StoRpartnergriRe

Die Brownsche Molekularbewegung ist der Hauptmechanismus fir Kollisionen von
kleinen Partikeln in unbewegten oder nur leicht turbulenten Medien. In hochturbulen-
ten Stromungen hingegen dominiert klar die orthokinetische Aggregation. Mit steigen-
der GroRe des Stol3partners dominiert die orthokinetische Aggregation schon bei ge-
ringeren Energiedissipationsraten. Die Sedimentation gewinnt erst bei Partikelgrofien
deutlich oberhalb von 2 um an Bedeutung und ist damit fr kolloidale und nanoparti-
kulare Systeme vernachlassigbar.

Der Einfluss der Partikel-Partikel-Wechselwirkungen auf die Aggregationsrate wird in
Gleichung (2.50) tber einen Stabilitatsfaktor W ber(cksichtigt (Fuchs (1934)):
Anzahl an Kollisionen zwischen Partike In

= > 2.55
Anzahl an Kollisionen, die zur Aggregation flihren ( )

Wenn der Faktor W Werte groRer als eins annimmt, sind repulsive Wechselwirkungen
zwischen den suspendierten Partikeln vorhanden. Dies fiihrt immer zu einer Verringe-
rung der Aggregationsrate. Bei entsprechend hohen Werten von W sind die Partikel in
der Suspension stabilisiert. Der Stabilitatsfaktor W ist eine Funktion des Abstands zwi-
schen zwei Partikeln und der jeweiligen GroRe dieser Partikeln, sowie der interpartiku-
laren Kréafte zwischen den Partikeln. Diese Krafte konnen durch Wechselwirkungspo-
tenziale beschrieben werden, die vor allem durch die Suspensionseigenschaften (Parti-
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kelgroRe, pH-Wert, lonenstarke, Losungsmittelzusammensetzung) bestimmt werden
(siehe z.B. Israelachvili (1991)). Fir die perikinetische Aggregation gibt Fuchs (1934)
den Faktor zu

W=r_ j = exp[ " 2y )j (2.56)

an, wobei rpi, bzw. r der (minimale) Abstand zwischen den zwei Mittelpunkten der
Partikeln mit der GroRe L; sowie L und V+(r) das resultierende Wechselwirkungspo-
tenzial zwischen den Partikeln ist. Das Wechselwirkungspotenzial V+ kann mit der
DLVO-Theorie beschrieben werden, wenn von den vielen mdglichen Wechselwirkun-
gen die London-Van-der-Waals V und die elektrostatischen Wechselwirkungen Vr
dominieren (Derjaguin und Landau (1941), Verwey und Overbeek, (1948)).

V. (r)=V,(r)+V,.(r (2.57)
Der minimale Abstand zwischen zwei Partikelmittelpunkten ist:

r.=05(L,+L,) (2.58)
Der Abstand zwischen den Partikelmittelpunkten r steht dabei mit dem Abstand a zwi-
schen den Partikeloberflachen in direktem Zusammenhang.

r=05-(L, +L,)+a (259)
Das Van-der-Waals Wechselwirkungspotenzial V, kann fur kugelférmige Partikeln

mit den Durchmessern L; und L; als Funktion des Abstands zwischen den Partikelober-
flachen berechnet werden (nach Hamaker (1937) aus Lagaly et al. (1997)).

05 LL, 05-L,L,
a’+(L,+L,)a a’+(L,+L,)a+LL,

+|n( a’+(L, +L )-a J

a“+(L, +L,)-a+L,L,

V. (a) = —%- (2.60)

Die Hamakerkonstante A in Gleichung (2.60) ist z. B. fiir Bariumsulfat A = 1,7-10%° J
(nach Fowkes und Burke (1967) aus Visser (1972)).

Die elektrostatischen Wechselwirkungen von in Wasser suspendierten Partikeln beru-
hen auf Ladungen auf den Partikeloberflachen und der Ausbildung der elektrostati-
schen Doppelschicht. Die Ursachen solcher Partikeloberflachenladungen sind, neben
der allgemeinen Materialstruktur des Feststoffes oder Fehlstellen im Kristallgitter, die
direkte Adsorption von lonen oder Molekilen. lonen die bevorzugt auf suspendierten
Partikeln adsorbieren und damit das Potenzial dieser Partikel beeinflussen werden po-
tenzialbestimmende lonen (PBI) genannt. Die Beschreibung der elektrostatischen
Doppelschicht kann mit Hilfe des Gouy-Chapman-Modells erfolgen, welches fiir O-
berflachenpotenziale von bis zu 100 mV giiltig ist. Fur das elektrostatische Wechsel-
wirkungspotenzial V fur zwei Partikeln mit den Durchmessern L; und L; ergibt sich
(nach Verwey und Overbeek (1948) aus Lagaly et al. (1997)):
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32nee, (k,T)? zey, L,
V. (a)= o -{tanh((lkBTﬂ S -exp(-k-a) (2.61)
Das Wechselwirkungspotenzial Vy ist damit eine Funktion des Oberflachenpotenzials
VYo, der Valenz z der geltsten lonen, der reziproken Debye-L&nge « und des Abstands
von der Partikeloberflache a. Als konstante GrolRen werden zur Berechnung von Glei-
chung (2.61) die Elementarladung e =1,602:10™ C, die elektrische Feldkonstante
€0 = 8,854-10"% C/(V-m) und die dimensionslose, relative Permittivitat von Wasser
€ = 78,4 bendtigt. Die reziproke Debye-Lange «, die ein MaB fur die Ausdehnung der
elektrostatischen Doppelschicht ist, kann als Funktion der lonenstarke I,

1=05-Yc,22, (2.62)

mit der Konzentration ¢; und der Valenz z; der lonen in Lésung zu

2
e 26N, (2.63)
eg KT

berechnet werden.

Bild 2.4: Exemplarische Berechnungen der Partikelwechselwirkungen bei verschiedenen Oberfla-
chenpotenzialen und lonenstérken mit korrespondierendem Stabilitatsverhaltnis W, fir ein Bariumsul-
fatpartikel der Grolze L = 0,05 um; das Gesamtpotenzial wurde mit den repulsiven Wechselwirkungen
flr wo = 60 mV (links) und 1 = 0,01 mol/l (rechts) berechnet

Bild 2.4 zeigt die exemplarische Berechnung der Potenzialverldufe V4 und Vg sowie
des resultierenden Gesamt-Wechselwirkungspotenzials V+ als Funktion des Abstands
zur Partikeloberflache a. Die dargestellten Berechungen erfolgten fir ein Bariumsul-
fatpartikel der GroRe 0,05 um. Links ist als Parameter das Oberflachenpotenzial o,
rechts die lonenstdrke | dargestellt. Das resultierende Wechselwirkungspotenzial V+
wurde mit den repulsiven Wechselwirkungspotenzialen fir yo = 60 mV (links) und
I = 0,01 mol/l (rechts) berechnet. Zusatzlich sind die korrespondierenden Stabilitéts-
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verhéltnisse W mit in die Diagramme eingetragen. Gerade fiir hohe Elektrolytkonzent-
rationen in der Flussigkeit ergibt sich, dass die abstoRenden elektrostatischen Kréfte
durch die Abschirmung des Oberflachenpotenzials immer geringer werden. Dies fiihrt
zu einem rapiden Abfall des Stabilitatsverhaltnisses W und damit zu einem starken
Anstieg der Haftwahrscheinlichkeit. Neben der Konzentration der Elektrolyten im L6-
sungsmittel ist auch die Valenz der geldsten lonen von entscheidender Bedeutung.
Hoherwertige lonen, also zwei- oder dreifach geladene lonen, reduzieren das Stabili-
tatsverhaltnis noch wesentlich starker mit steigender Elektrolytkonzentration.

Wenn das Oberflachenpotenzial o eines Partikels bekannt ist kann mit Hilfe der Gra-
hame-Gleichung die Oberflachenladungsdichte o eines in einer Elektrolytldsung sus-
pendierten Partikels berechnet werden (aus Israelachvili (1991)).

c-\/ngokBTNA -Z{c, (exp(%j—lﬂ (2.64)

In dieser Gleichung sind c; die Konzentrationen aller lonen in Suspension, d.h. sémtli-
che Anionen und Kationen.

Eine andere Mdoglichkeit ist die Oberflachenladungsdichte ¢ Uber die Oberflachenbe-
deckung T an potenzialbestimmenden lonen zu berechnen, da die Oberflachenla-
dungsdichte zum gréften Teil durch die Adsorption dieser lonen bestimmt wird.

oc=c,+F-2z T (2.65)

In Gleichung (2.65) sind o die strukturelle Oberflachenladungsdichte des Kristalls,
welche durch dessen Materialstruktur und durch strukturelle Defekte auf der Kristall-
oberflache bestimmt wird, F = 96485 C/mol die Faradaykonstante und z; die Valenz
der adsorbierenden lonenspezies. Fir geringe Bedeckungsgrade wechselwirken die
einzelnen lonenspezies nicht miteinander und die Adsorption kann mit einer Henry-
schen Adsorptionsisotherme beschrieben werden (Gleichung (2.66)).

[ =H, -7y c (2.66)

Die Oberflachenladungsdichte eines Partikels ist damit an die Konzentration c;, den
Aktivitatskoeffizienten y; und den Henryschen Adsorptionskoeffizienten H; aller po-
tenzialbestimmenden lonen in Losung gekoppelt, d.h. die Stabilitét einer Suspension
gegeniiber Aggregation ist sehr eng mit der Zusammensetzung des den Partikel umge-
benden Losungsmittels verknipft.

2.4 Fallung und Vermischung

Bevor es tberhaupt zur Feststoffbildung kommen kann, steht vor jedem Fallungspro-
zess die Vermischung der Reaktanten. Die Vermischungsverhaltnisse haben in nahezu
jedem Féllungsapparat einen Einfluss auf die Produkteigenschaften. Die sehr hohe Be-
deutung der Vermischungsbedingungen ftr Fallungsreaktionen im Allgemeinen zeigt
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die Vielzahl an theoretischen und experimentellen Untersuchungen dazu. Verschiede-
ne Reaktortypen und Stoffsysteme kamen dabei zum Einsatz:

- Schwarzer und Peukert (2002, 2004), Schwarzer et al. (2006) und Kucher et al.
(2006) untersuchten den Einfluss der Vermischung auf die Fallung von Barium-
sulfatpartikeln in Mischdisen, O Hern und Rush (1963) in einem Acht-Strahl-
Mischer und Marchisio et al. (2006) in einem Prallstrahlreaktor.

- Die Féallung in einem Rohrreaktor war Gegenstand der Untersuchungen von
Baldyga und Orciuch (2001) und Marchisio et al. (2002).

- Haselhuhn (2004), Haselhuhn und Kind (2003) und Donnet et al. (2000) beein-
flussten die Phasenzusammensetzung und Morphologie von gefalltem Calciu-
moxalat durch unterschiedliche Vermischungsbedingungen.

- Das Zusammenspiel von Fallung und Vermischung im batch oder semi-batch
betriebenen Ruhrkessel untersuchten beispielsweise Phillips et al. (1999), Vi-
cum et al. (2003) sowie Zauner und Jones (2002).

- Judat (2003), Judat et al. (2004), Jung et al. (2004, 2005), und Marchisio et al.
(2001) variierten die Vermischungsbedingungen bei der Féallung in einem Tay-
lor-Couette-Reaktor.

Die Vermischung kann anhand der GrolRenskalen auf der sie ablauft in Makro-, Meso-,
und Mikrovermischung eingeteilt werden. Reaktanten werden zunachst makroskopisch
vermischt, d.h. die eine Substanz wird grof3raumig in der anderen verteilt. Auf mikro-
skopischer Ebene existieren jedoch noch vollig unvermischte Gebiete. Die weitere
Verteilung des Zulaufstroms in der Flissigkeit wird als Mesovermischung bezeichnet.
Die dabei auftretenden Inhomogenitéaten sind groR8 im Vergleich zur Mikroebene, aber
klein im Vergleich zur GréRenordnung des Gesamtsystems. Makro- und Mesovermi-
schung erfolgen durch Konvektion, wobei die molekulare Diffusion eine geringe Be-
deutung hat. Die Viskositat beeinflusst die Mischvorgénge nicht, d.h. bei gleicher
Reynolds-Zahl wird die Vermischung in unterschiedlichen Flissigkeiten &hnlich ab-
laufen. Bei der Mikrovermischung wird dann umgebendes Fluid in kleinste Mirkowir-
bel eingemischt (so genanntes ,,Engulfment”) und letzte Konzentrationsunterschiede
werden innerhalb dieser Wirbel durch Diffusion ausgeglichen (Baldyga et al. (1995),
Baldyga und Bourne (1999)).

Fur die Makrovermischung kénnen zwei Grenzfalle unterschieden werden:

- Perfekte Makrovermischung: Das Fluid ist vollstandig rickvermischt, wie es
z.B. bei einem idealen Riihrkessel der Fall ist.

- Minimale Makrovermischung: Es gibt keine Rickvermischung. Jedes Fluide-
lement besitzt die gleiche Verweilzeit im Apparat und ist damit minimal riick-
vermischt, dies ist z.B. im idealen Rohrreaktor der Fall.

Ein realer Apparat bewegt sich beziiglich der Makrovermischung zwischen den beiden
vorgestellten Grenzféllen.
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Das Einsetzen einer chemischen Reaktion, wie es bei einer Fallung der Fall ist, setzt
die Vermischung der Eduktflissigkeiten auf molekularer Ebene voraus, d. h. die Mik-
rovermischung ist von besonderem Interesse. Nach einer Modellvorstellung von Bal-
dyga und Bourne (1999) l&sst sich die Mikrovermischung tber das Ausbilden rotie-
render Wirbel, die Fluid aus ihrer Umgebung einmischen und durch viskose Kréfte
abgebremst werden, beschreiben. Durch diesen wiederholten Prozess erfolgt eine fort-
laufende Mischung der beiden Flissigkeiten, so dass immer dinnere Schichten der
beiden Flussigkeiten innerhalb der Wirbel entstehen. Zum Schluss erfolgt die Mi-
schung durch Diffusion, die aufgrund der hohen Konzentrationsgradienten und den
dinnen lamellenartigen Schichten der beiden Flussigkeiten sehr schnell ablauft. Dar-
aus wird dann der so genannte Engulfment-Faktor E abgeleitet, der als eine Zerfalls-
frequenz der mikroskopischen Wirbel gedeutet werden kann und bei der mathemati-
schen Beschreibung der Mikrovermischung eine bedeutende Rolle spielt (Baldyga und
Bourne (1984)):

1/2
E:T—ZZ-(EJ (2.67)
A%

Dabei ist ¢ die Energiedissipationsrate am Mischungspunkt und v die kinematische
Viskositat der Flussigkeit. Der Kehrwert des Engulfment-Faktors wird als charakteris-
tische Zeitkonstante ko fur die Mikrovermischung herangezogen.

12 v 12
o= = 2.68
TMlkro In 2 (Sj ( )

Die weiter oben beschriebenen Diffusionsvorgange in den Mikrowirbeln laufen in
wassrigen Losungen sehr viel schneller ab als die Mikrovermischung (Baldyga et al.

(1995)).

Erfolgt die Vermischung der Reaktanten in einer speziellen Mischkammer, so ist die
Vermischung hauptséchlich auf das Volumen V), der Mischkammer begrenzt. Daher
kann fur diesen Fall die Energiedissipationsrate € aus dem Druckverlust Apy beim
Durchstromen der Mischkammer mit dem Gesamtvolumenstrom \'/ges und dessen

Dichte p bestimmt werden.

g= 2Pu Vs (2.69)
PV

Aus den dargestellten Betrachtungen wird Kklar, dass die Wahl des Apparates wie auch
die Position der Edukt-Zuleitungen die Qualitat eines Fallungsproduktes dramatisch
beeinflussen kann. Da die Ubersattigung eine Funktion der lokalen Lésungszusam-
mensetzung und damit der lokalen VVermischungsbedingungen ist, wird ein Partikel in
einem Rihrkessel immer Bereichen unterschiedlicher Ubersattigung ausgesetzt sein.
Daher ist es schwierig, die Produktqualitat in einem Rihrkessel prazise zu kontrollie-
ren. Andere Geometrien sind hier wesentlich vorteilhafter, wie z.B. die Mischdusen-
technik zur Herstellung von sehr feinen Fallungsprodukten. Die Mischdisentechnik
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bietet dabei den Vorteil eine Riickvermischung praktisch auszuschliefen und hohe
Energiedissipationsraten realisieren zu kdnnen, was zu sehr kurzen Mikromischzeiten
und damit homogeneren Ubersattigungen fiihrt. Eine qualitative Zusammenfassung der
bisher diskutierten Zusammenhange zum Einfluss der Vermischung auf den Auf- und
Abbau der Ubersattigung zeigt Bild 2.5.

Bild 2.5: Uberséttigung S als Funktion der dimensionslosen Zeit t mit 7y, als Parameter (nach Mers-
mann (1999))

Im Falle kurzer Mikromischzeiten erfolgt nicht nur der Ubersattigungsaufbau bis zur
maximal maoglichen Ubersattigung Spmay, sondern auch der Ubersattigungsabbau sehr
schnell, da hohe Ubersattigungen immer hohe Keimbildungs- und Kristallwachstums-
raten zur Folge haben. Je langer die Mikrovermischung im Verhéltnis zur Makrover-
mischung dauert, umso geringer ist die erreichbare Uberséttigung zu einem gegebenen
Zeitpunkt t und umso geringer fallen die Primérprozessraten aus.

2.5 Untersuchte Stoffsysteme

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten die grundlegenden Prozesse bei der
Fallung im Allgemeinen dargestellt wurden, sollen nun die im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Stoffsysteme vorgestellt werden.

Tabelle 2.2: Stoffspezifische und kristallografische Daten der untersuchten schwerldslichen Stoffsys-
teme

SrSO, BaCO; BaSO,
Mineralogischer Name  Coelestin Witherit Baryt
Kristallsystem Orthorhombisch ~ Orthorhombisch ~ Orthorhombisch
Feststoffdichte (kg/m?) 3910 4430 4480

Tabelle 2.2 zeigt eine Gegeniberstellung von stoffspezifischen und kristallographi-
schen Daten fir Strontiumsulfat, Bariumcarbonat und Bariumsulfat (D’Ans und Lax
(1967), JCPDS (1994)). Alle drei schwerloslichen Salze haben als Gemeinsamkeit,
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dass sie unter moderaten Temperaturen, d.h. bei 25 °C, nur eine kristalline Phase bil-
den und kein polymorphes oder pseudopolymorphes Verhalten zeigen. Bemerkenswert
ist weiterhin, dass alle Salze aus dem gleichen Kristallsystem aufgebaut sind und eine
sehr hohe Feststoffdichte aufweisen, welche beginnend mit Strontiumsulfat tGiber Bari-
umcarbonat bis hin zu Bariumsulfat zunimmt. Im Folgenden wird ein kurzer Abriss
uber die Anwendung und tber wichtige Literaturstellen fir alle verwendeten Stoffsys-
teme gegeben.

2.5.1 Bariumsulfat

Bariumsulfat (BaSQO,) tritt in der Natur in mineralischer Form als Baryt (Schwerspat)
auf, welcher als Hauptrohstoff zur Herstellung anderer Bariumverbindungen dient.
Industriell wird BaSO, vor allem in Beschichtungen, Farben und Lacken, in kosmeti-
schen Produkten oder in Kunststoffmaterialien, als Fullstoff in der Kautschuk- und
Papierindustrie oder als Rontgenkontrastmittel eingesetzt. Aufgrund seines hohen Ab-
sorptionskoeffizienten flr y- und Rontgenstrahlung eignet sich BaSO, in Verbindung
mit Beton auch als Abschirmmaterial fur kerntechnische Anlagen. Im Bereich der
Erdolgewinnung flhrt die niedrige Loslichkeit von BaSO, zu erheblichen Problemen.
Die wasserfiihrenden Schichten von unter dem Meeresboden lagernden Olvorkommen
sind reich an Erdalkalimetallen (neben Barium auch Strontium und Calcium). Wéh-
rend der sekundaren Olférderung wird sulfathaltiges Meerwasser in die Lagerstitten
gedrickt. Kommt dieses nun in Kontakt mit den wasserfiihrenden Schichten, kdnnen
die entstehenden unldslichen Mineralien zur Verkrustung der Rohrleitungen fihren.

Fur das Loslichkeitsprodukt von BaSO, finden sich bei 25 °C Werte zwischen K p(25
°C) = 8,91-10™" — 1,37.10™ mol?/I2 (Gmelin (1960), Monnin und Galinier (1988),
Monnin (1999)). Infolge seiner &ulerst geringen Loslichkeit in Wasser, Séuren und
Laugen ist BaSO, daher im Gegensatz zu vielen anderen Schwermetallverbindungen
ungiftig.

Eine besondere Relevanz kommt BaSO, im Bereich der wissenschaftlichen Forschung
als Modellsubstanz fur Féallungsreaktionen zu. Dies liegt vor allem an seiner geringen
Aggregationsneigung fir gewisse Eduktkonzentrationsbereiche und an der groRen
Zahl an bereits bestehenden Untersuchungen zur Kinetik der Feststoffbildung. Daher
ist es auch nicht verwunderlich, dass in der allgemeinen Literatur ganz unterschiedli-
che kinetische Ansdtze und Parameter fir die Prozesse Keimbildung und Kristall-
wachstum existieren.

Eine Vielzahl an Autoren betrieb Untersuchungen zur Quantifizierung der Keimbil-
dungs- und Wachstumsraten von BaSOy:

- Messung von Induktionszeiten: Carosso und Pelizzetti (1984), Gunn und
Murthy (1972), He et al. (1995a), Symeopoulos und Koutsoukos (1992)

- Bestimmung von Partikelanzahlen: Garten und Head (1973), Mealor und
Townshen (1966)
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- Messung von Induktionszeiten in Kombination mit anschlieRender Partikelzah-
lung: Angerhdfer (1994), Mohanty (1988), Nielsen, (1961, 1969), Schubert und
Mersmann (1996), Van der Leeden et al. (1992)

- Untersuchungen zum Kristallwachstum: Angerhofer (1994), Aoun (1996,
1999), Gunn und Murthy (1972), Liu et al. (1976), Nancollas und Purdie
(1963), Nielsen (1958, 1964, 1969, 1984), Nielsen et al. (1977), Rizkalla
(1983), Van Rosmalen et al. (1980))

Auf der Basis von Keimbildungsexperimenten liegen die experimentell ermittelten
Werte fir die Grenzflachenenergie von BaSO, zwischen y = 0,086 und 0,140 J/m2,
Hierbei sind nur die aus dem Bereich der homogenen Keimbildung berechneten Werte
aufgeflhrt. Eine detailliertere quantitative Beschreibung und Diskussion der Primar-
prozesskinetiken ist in den Abschnitten 4.3 und 4.4 ausfuhrlich dargestellt.

Die Fallung von BaSO, wurde schon in den unterschiedlichsten Reaktorgeometrien
untersucht, welche von Stromungsrohren (z.B. Baldyga und Orciuch (2001) und Mar-
chisio et al. (2002)) lber batch und semi-batch Reaktoren (z.B. Aoun et al. (1996,
1999), Baldyga et al. (1995), Bernard-Michel et al. (2002), Fischer und Rhinehammer
(1953), Phillips et al. (1999), Uehara-Nagamine und Armenante (2001), Vicum et al.
(2003)), MSMPR-Reaktoren (z.B. Fitchett und Tarbell (1990)) bis hin zu Taylor-
Couette-Reaktoren (z.B. Judat und Kind (2004), Marchisio et al. (2001), Pagliolico et
al. (1999)) und Minimembranreaktoren (Li et al. (2007)) reichen.

Der Einfluss der unterschiedlichsten Prozessparameter wie Ubersattigung, Edukt-
verhaltnis oder die Auswirkungen von Additiven auf die resultierende PartikelgroRe
und -morphologie wurden beispielsweise von Benton et al. (1993), Bernard-Michel et
al. (2002), Jones et al. (2004), Kipp et al. (1996), Kucher et al. (2006, 2008), Li et al.
(2007), Liu et al. (1976) Petres et al. (1968) und Wong et al. (2001) untersucht.

Als sehr aktuelle und wegweisende Arbeiten im Bereich der experimentellen und nu-
merischen Untersuchung zur Fallung von BaSO,-Nanopartikeln sind die Arbeiten von
Schwarzer und Peukert (2002, 2004, 2005) und Schwarzer et al. (2006) zu nennen. Die
Autoren untersuchten dabei vor allem den Bereich sehr hoher Ubersattigungen. Durch
die Anwendung eines Vermischungsmodells gekoppelt mit Simulationsrechungen auf
Basis einer eindimensionalen Populationsbilanz, welche Terme flr die Primérprozesse
als auch fiir Aggregationsvorgange enthélt, konnten die genannten Autoren Endparti-
kelgroBenverteilungen mit guter Ubereinstimmung zum Experiment vorausberechnen.

Judat und Kind (2004) postulieren auf Basis von transmissionselektronenmikroskopi-
schen (TEM) Untersuchungen eine von allen anderen Autoren abweichende Hypothe-
se zur Partikelbildung. Mit Hilfe dieser Untersuchungen stellten sie fest, dass alle Ba-
SO,-Partikeln, welche ausgehend von den unterschiedlichsten Ubersattigungen gefallt
wurden, eine innere Porenstruktur ausbilden. Diese Poren sollen eingeschlossenes Lo-
sungsmittel enthalten. Durch Kryo-TEM-Untersuchungsreihen wurde zusétzlich die
Anfangsphase der Partikelbildung zeitaufgelOst visualisiert. Die experimentellen Er-
gebnisse wurden von Judat und Kind so gedeutet, dass der Partikelwachstumsprozess
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nach einem kombinierten Mechanismus, bestehend aus molekularem Wachstum und
einer anschlieBenden, gerichteten Aggregation von Nanokristalliten ablauft. Die ge-
richtete Aggregation fuhrt dabei zu einer schwammartigen inneren Porenstruktur, wah-
rend das molekulare Wachstum fur die glatte, regelmaRige Kristalloberflache verant-
wortlich ist. Die Monokristallinitat der Kristalle im Gleichgewichtszustand wird Gber
einen schnellen Rekristallisationsschritt erklart.

Die Vielzahl an vorgestellten experimentellen und numerischen Untersuchungen zei-
gen sehr anschaulich, dass der Partikelbildungsprozess, selbst fiir ein so gut untersuch-
ten Stoffsystem wie Bariumsulfat, noch immer nicht vollstandig aufgeklart und ver-
standen worden ist.

2.5.2 Bariumcarbonat

Bariumcarbonat (BaCO,) ist ein weiteres sehr schwerltsliches Bariumsalz. Es kommt
in mineralischer Form als Witherit in der Natur vor. Industriell wird BaCO; als FluRk-
mittel in der Glas- und Emailleindustrie und als Zusatzstoff bei der Herstellung von
Glasern und Braunschen Réhren verwendet. Weiterhin dient es als Ausgangsstoff zur
Erzeugung von Bariumferrit. Als Additiv in Ziegeln und keramischen Materialien ver-
hindert BaCO; deren Ausbluhen. Aufgrund seiner Toxizitat wird es mittlerweile nicht
mehr als Pigment oder Fillstoff verwendet. In neuester Zeit kommt BaCOj; auch als
Precursor bei der Produktion von Supraleitern und keramischen Materialien zum Ein-
satz (Allen et al. (1994)).

Bei Raumtemperatur besitzt BaCOs; nur eine kristalline Modifikation mit einem or-
thorhombischen Kristallgitter (y-BaCOs). Wird die Temperatur erhéht so wandelt es
sich zundchst bei etwa 800 °C enantiotrop in -BaCO3; mit hexagonalem Kristallgitter
um. Bei etwa 980 °C findet eine weitere enantiotrope Umwandlung in a-BaCOjs statt,
bevor es sich bei 1300 °C in BaO und CO, zersetzt (Lander (1949)). Uber die Existenz
einer metastabilen, kristallinen Modifikation, die zu Beginn der Fallung von BaCO;
auftreten soll, berichten Cohen und Van Hengel (1932).

Das Loslichkeitsprodukt K, von BaCOs liegt zwischen dem von Barium- und Stron-
tiumsulfat. In der allgemeinen Literatur finden sich fir das Loslichkeitsprodukt Werte,
die bei 25 °C zwischen 1,62-:10"° mol?/I2 und 5,01-10° mol?/I2 liegen (Hogge und
Johnston (1939), Lide (1999-2000), Kotrly und Sucha (1985), Slovenc und Gordic
(1986)).

Eine gute Zusammenfassung wichtiger physikalischer und chemischer Grundlagen,
sowie umfangreiche experimentelle Untersuchungen beziglich BaCO; finden sich bei
Kabasci (1996). Die Féllung von BaCO; durch Gas-/Flissig Reaktionen, d.h. durch
Eindisen von gasférmigem CO, in wassrige, bariumhaltige Lésungen untersuchten
Kubota et al. (1990), Slovenc und Gordic (1986), Tai et al. (2006) und Yagi et al.
(1988).
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Chen et al. (2001), Nielsen (1969), Nore und Mersmann (1993), Séhnel und Mullin
(1978) und Salvatori et al. (2002) bestimmten Induktionszeiten, Keimbildungs- und
Wachstumskinetiken. Als problematisch fiir derartige Untersuchungen wird von Chen
und Nore die starke Aggregationsneigung von BaCO3; erwéhnt, wie sie auch von Yagi
et al. (1988) beobachtet wurde. Fur die Grenzflachenenergie yx, finden sich in der Li-
teratur Werte zwischen 0,105 und 0,115 J/m? (Nielsen (1969), Nore und Mersmann
(1993), Sohnel und Mullin (1978)). Diese ist damit im Mittel etwas geringer als fir
Bariumsulfat. Kabasci (1996) und Sohnel und Matejckova (1981) berichten weiterhin
uber eine Gelbildung zu Beginn des Fallungsprozesses, erkennbar an einer starken Er-
hohung der Suspensionsviskositat, welche vor allem bei der Verwendung von hoher
konzentrierten Eduktlésungen auftritt. Die Partikelmorphologie von BaCOs-Partikeln
ist stark von den zu Beginn des Fallungsprozesses vorliegenden Bedingungen abhan-
gig und wird von prismen- tber oliven- bis hin zu nadelférmig beschrieben (Chen et
al. (2001), Kabasci (1996), Kubota et al. (1990), Packter und Uppaladini (1974), Tai et
al. (2006), Yagi et al. (1988)). Durch das Eindlsen einer BaCOs-Suspension in eine
Vorlage aus EDTA-L0Osung konnten Melikhov et al. (1986) so genannte ,,Ultramicroc-
rystals“ mit einer Grofie von 3 — 10 nm herstellen.

Die Filtrierbarkeit von gefalltem BaCO; war Gegenstand der Untersuchungen von
Soéhnel (1981a) und Sohnel und Matejckova (1981). Sarig und Kahana (1976) unter-
suchten den Einfluss von Additiven auf die Fallung von BaCOs.

Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass die Fallung von Bariumcarbonat bei weitem
nicht so eingehend untersucht ist wie die von Bariumsulfat. Neben der noch nicht ge-
klarten Existenz und Struktur eines zu Beginn der Fallung gebildeten Zwischenzustan-
des ist auch Uber die Beeinflussung der KorngréRRe- und form durch die vorherrschen-
den Féllungsbedingungen wenig bekannt.

2.5.3 Strontiumsulfat

Strontiumsulfat (SrSO,), mit dem kristallografischen Namen Coelestin, ist wie Bari-
umsulfat ein schwerlésliches, zweiwertiges Sulfat mit einem orthorhombischen Kris-
tallsystem. Fir das Loslichkeitsprodukt K, » von SrSO,4 bei 25 °C finden sich in der
Literatur Werte zwischen 2,15-10” und 3,16-10"" mol?/12 (Felmy et al. (1990), Monnin
und Galinier (1988), Monnin (1999), Savenko (2001), Smith und Martell (1980)).

Eine ganze Reihe wissenschaftlicher Untersuchungen befasste sich bereits mit SrSO,,
vorwiegend aufgrund der Tatsache, dass dieses Stoffsystem &hnlich wie Bariumsulfat
kompakte Kristalle bildet. Im Unterschied zu den bereits vorgestellten Bariumsalzen
ist aber der zeitliche Ablauf des Fallungsvorgangs relativ langsam, was experimentelle
Untersuchungen erleichtert (Sohnel und Handlirova (1984)).

Verschiedene Aspekte in Bezug auf die Fallung von SrSO, aus wassrigen Losungen

wurden dabei untersucht: Untersuchungen zur Keimbildung flihrten He et al. (1995b),
Klein und Dryi (1966), Mealor und Townshen (1966), Nielsen (1969), Packter (1968)
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und Walton (1969) durch. Die Grenzflachenenergie vy, liegt je nach Autor bei ver-
gleichsweise geringen Werten zwischen 0,067 und 0,088 J/m? (Enustin und Turkevich
(1960), Firedi-Milhofer (1977), Garten und Head (1973), He et al. (1995b), Malollari
et al. (1995), Mealor und Townshen (1966), Nielsen (1969), Walton (1969)). Der Pro-
zess des Kiristallwachstums wurde von Campell und Nancollas (1969), Doremus
(1958) und Yeboah et al. (1994) untersucht. Allgemeine Aspekte bezliglich des Parti-
kelbildungsprozesses und der Partikelmorphologie von SrSO, untersuchten Furedi-
Milhofer (1977), Malollari et al. (1995), Slovenc et al. (1977), S6hnel und Handlirova
(1984) und Sohnel (1981b). Uber eine erhdhte Aggregationsneigung von SrSO, be-
richten Endstin und Turkevich (1960) und Sohnel (1981b). Weiterhin untersuchten
Slovenc und Tezak (1969), wie der Partikelbildungsprozess durch Zugabe eines ande-
ren Losungsmittels, in diesem Falle Ethanol, beeinflusst werden kann. Séhnel und
Handlirova (1984) bemerken allerdings auch, dass die in der Literatur dargestellten
Ergebnisse zur Féallung von SrSO, noch sehr unvollstandig und vor allem inkonsistent
sind.

2.6 Fazit

Die Ausfuhrungen in diesem Kapitel haben deutlich gemacht, dass die bei einer Fél-
lung ablaufenden Vorgange sehr komplex und noch zu einem grof3en Teil unverstan-
den sind. Nur durch ein grundlegendes Verstandnis der elementaren Einzelprozesse
und deren gegenseitiger Beeinflussung, konnen der Partikelbildungsprozess bei Fél-
lungsreaktionen und damit die Eigenschaften eines gebildeten Fallungsproduktes ge-
zielter als bisher beeinflusst werden. Gerade im Bereich der Primarprozesse sind noch
grolRe Wissensliicken vorhanden.

Wahrend in Kapitel 3 die Versuchsanlage, das experimentelle VVorgehen und die Cha-
rakterisierungsmoglichkeiten von Suspensionen und Pulvern detailliert vorgestellt
werden, erfolgt in Kapitel 4 die modellhafte Beschreibung von Féllungsprozessen. An-
schlieRend werden in Kapitel 5 die Ergebnisse und Schlussfolgerungen aus den Fal-
lungsexperimenten dargestellt. Unter definierten Versuchsbedingungen werden dazu
im Folgenden einzelne Versuchsparameter wie die Vermischungsbedingungen, die
Ubersittigung und das Eduktverhaltnis variiert und deren Einfluss auf das resultieren-
de Fallungsprodukt experimentell und theoretisch untersucht. Der Schwerpunkt liegt
dabei auf der Féllung von Bariumsulfat. Im Rahmen dieser Arbeit wird u.a. geklart,
wie gezielt Informationen Uber PrimarpartikelgroRen erhalten werden kénnen, ob es
fir das Stoffsystem Bariumsulfat tatsachlich eine Nanoaggregation von Primarkristal-
liten mit einem konsekutiven Rekristallisationsschritt gibt und ob das Eduktverhéltnis
der Ausgangssalze den Keimbildungs- und Wachstumsprozess beeinflusst. Zur Uber-
prifung der Ubertragbarkeit der gefundenen Ergebnisse werden die ebenfalls schwer-
I6slichen Stoffsysteme Bariumcarbonat und Strontiumsulfat unter vergleichbaren Ver-
suchsbedingungen untersucht.
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3 Experimentelle Vorgehensweise

In Abhdngigkeit von wirtschaftlichen Gesichtspunkten, aber auch im Hinblick auf die
jeweils geforderte Produktqualitét, ist der gewéhlten Reaktionstechnik bei industriellen
Fallungsprozessen eine grofle Bedeutung beizumessen. Der Standardapparat in der
chemischen und pharmazeutischen Industrie ist der Rihrkessel. Wegen seiner univer-
sellen Einsetzbarkeit wird auch heute noch der Grofteil aller industriellen Fallungs-
prozesse in Ruhrkesseln durchgefiihrt. Wie im Stand des Wissens ausfihrlich darge-
legt wurde, sind die bei Fallungen ablaufenden VVorgange komplex und stark von den
lokalen Verhaltnissen abhangig (Kapitel 2). Gerade die Vermischungsbedingungen in
Rihrkesseln kdnnen aber aufgrund der darin vorherrschenden komplizierten Stro-
mungsverhdaltnisse raumlich sehr unterschiedlich sein, was eine Interpretation von ex-
perimentellen Ergebnissen erschwert. Fur grundlagenorientierte Untersuchungen zu
Partikelbildungsprozessen bei schnellen Fallungsreaktionen, d.h. fiir die gezielte Un-
tersuchung einzelner Betriebsparameter und deren Einfluss auf das resultierende Fal-
lungsprodukt, ist es daher von &uRerst groRer Wichtigkeit eine Versuchsapparatur zu
verwenden in der die Feststofferzeugung unter klar definierten Randbedingungen er-
folgen kann.

Bei der Féllung der schwerldslichen Bariumsalze wird aufgrund der durch das geringe
Loslichkeitsprodukt bedingten hohen Ubersattigungen eine schnelle Feststoffbildung
erwartet. Demnach kann die Vermischung der Reaktanten von Bedeutung sein. Derar-
tige Fallungsprozesse werden als schnell bezeichnet. Bei der Fallung von Strontium-
sulfat ist die thermodynamische Triebkraft geringer, die Vermischung hat keinen oder
nur einen geringfliigigen Einfluss. In diesem Fall wird von einer langsamen Fallung
gesprochen.

Um eine sehr schnelle Vermischung der Reaktanten zu ermdglichen und einfache hyd-
rodynamische Verhaltnisse zu realisieren, erfolgt die Féallung im Falle der schnellen
Fallungsprozesse in einer Y-Mischdiise mit angeschlossenem Reaktionsrohr. Ein der-
artiger Versuchsaufbau wird auch fir die Messung von Keimbildungsraten in ideal
vermischten Ldsungen fiir schnelle Fallungskristallisationen empfohlen (Garside et al.
(2002)). Die langsame Fallung von Strontiumsulfat erfolgt dahingegen in einem tem-
perierten Rihrkessel (Abschnitt 3.1).

Die Analyse gefallter Kristalle wird normalerweise offline durchgefihrt, d.h. nach Er-
reichen des Loslichkeitsgleichgewichts. Die offline Messmethoden zeichnen sich da-
durch aus, dass es erprobte Messverfahren sind deren Durchfiihrung Standard ist. Mit
Hilfe dieser Methoden konnen allerdings nur Rickschlisse auf den Zustand der Kris-
talle nach nahezu vollstandigem Uberséttigungsabbau gezogen werden. (Abschnitt
3.1.3). Deshalb kommen im Rahmen dieser Arbeit zusatzlich zu den offline-Methoden
zwei in-situ Messmethoden zum Einsatz, die es ermoglichen Partikelbildungsprozesse
auch nach sehr kurzen Reaktionszeiten in Gbersattigter Losung zu verfolgen (Abschnitt
3.2).
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3.1 Vorgehen bei den Fallungsexperimenten

3.1.1 Beschreibung der Versuchsanlagen

Ein FlieBbild der Mischdusen-Versuchsapparatur ist in Bild 3.1 dargestellt. Die Ver-
suchsanlage lasst sich dabei in die drei Hauptbereiche Eduktzufuhr, Y-Mischer mit
angeschlossenem Rohrreaktor und Fest-Flissig-Trenneinheit gliedern.

Bild 3.1: VerfahrensflieRbild der Mischdiisen-Versuchsanlage

Die Edukte werden aus gerlhrten 2 | Vorratsbehéltern (B1 und B2) mit Hilfe zweier
Zahnradpumpen (Pla,b, Ismatec MCP-Z Standard mit Pumpenkopf Z-120) zur Misch-
dise gefordert. Druckausgleichsbehalter mit einem Volumen von 250 cm? in den For-
derleitungen (B4, B5) verhindern eine eventuell durch die Pumpen verursachte Pulsa-
tion des geforderten Mediums. Mittels zweier PID-Regler (Jumo, dTron 316) wird der
Volumenstrom mit einem maximalen Fehler von £ 0,5 ml/min auf den jeweiligen
Sollwert geregelt. Die Messung der VVolumenstréme erfolgt dabei mit Hilfe von mag-
netisch-induktiven Durchflussmessern mit einer Fehlertoleranz von maximal 0,3 %
vom Messwert (Krohne, MID IFS5000F mit IFCO90F/D). Vor dem Eintritt in die Y-
Mischduse passieren die Eduktlosungen Sintermetallfilter mit einer Porenweite von
2 um (F1, Swagelok SS-8TF-MM-2), um grobe Fremdpartikeln zu entfernen. Das
Kernstiick der Versuchsapparatur ist eine Y-Mischdlise (M) mit Eintrittskanélen, die
variabel gestaltet werden kénnen (0,5 bzw. 1 mm in Bild 3.2). Der Durchmesser des
Austrittsrohres betrdgt 2 mm. Die gegeneinander gerichteten Zuldufe zur Mischdiise
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sind um einen Winkel von 15° gegeniiber der Waagerechten geneigt, der Auslauf steht
senkrecht. Die groRtenteils zum Einsatz kommende Mischduse hat 0,5 mm Eintritts-
bohrungen (Bild 3.2, links). Der Einfluss des Duseneintrittsdurchmessers auf die Ver-
mischungsbedingungen wird in Abschnitt 5.1.1 untersucht.

Bild 3.2: Detailaufnahme der gedffneten Y-Mischdise; links: Duseneintrittsdurchmesser 0,5 mm,
rechts: Diseneintrittsdurchmesser 1 mm

Bei den fiir die Fallungsexperimente typischen Volumenstromen (V= 300 ml/min auf
beiden Eduktseiten) entspricht dies Geschwindigkeiten im Zulauf von 25,5 m/s und im
Auslaufrohr von 3,2 m/s fir die 0,5 mm-Duse. Der Mischdiise kdnnen Rohrreaktoren
(R) unterschiedlicher Lange nachgeschaltet werden, um die Verweilzeit der entstehen-
den Partikeln zu variieren. Nachdem die entstandene Suspension den Rohrreaktor ver-
lassen hat, wird diese in einem temperierten 500 ml Glasbehélter (B3) aufgefangen.
Aus diesem Riihrkessel konnen nun Proben der entstandenen Suspension fir verschie-
dene Analysen entnommen werden. Soll der Feststoff untersucht werden, kann dieser
in einer Drucknutsche (D) von der Mutterlauge abgetrennt und gewaschen werden. Die
Drucknutsche kann mit einem maximalen Filtrationsdruck von 6 bar betrieben werden.
Als Filtermedium wird ein Membranfilter (Osmonics Inc., Magna Nylon) mit einer
Porenweite von 0,1 bzw. 0,22 um, je nach GroRenordnung der geféllten Partikel, ein-
gesetzt. Der Filterkuchen kann unter Druck mit einer Waschflissigkeit gewaschen
werden.

Die Versuchsanlage kann anstelle der Eduktldsungen auch mit Wasser zum Spilen
betrieben werden. Mit pneumatisch betatigten 3-Wege-Ventilen (V1a,b, Swagelok SS-
43XS8MM) kann zwischen Eduktlésungen und Spllwasser hin und her geschaltet
werden. Alle Geféle, die Mischdise und der groRte Teil der Rohrleitungen sind dop-
pelwandig ausgefiihrt und werden mit Hilfe von mehreren Thermostaten auf 25 °C
temperiert. Die Temperatur wird an verschiedenen Stellen in der Versuchsanlage mit
kalibrierten NiCr-Ni Thermoelementen auf £ 0,1 °C gemessen.

In den Zuleitungen zur Mischduse sind zwei weitere 3-Wege-Ventile (V2) angebracht.
Durch Umschalten dieser Ventile kann der Y-Mischer samt angeschlossenem Reakti-
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onsrohr mit Reinigungsldsung durchstromt werden, um unvermeidliche Ablagerungen
in der Mischdise und den Rohrreaktoren zu entfernen. Kurz vor und hinter der Y-
Mischduse kénnen T-Sticke installiert werden, an denen es moglich ist mit einem Dif-
ferenzdruckaufnenmer den Druckverlust in der Mischdiise zu messen.

Die Fallung von Strontiumsulfat konnte nicht in der Mischdiisenapparatur durchge-
flhrt werden, da es schon nach sehr kurzen Versuchszeiten (unterhalb 30 Sekunden)
zu einem Zuwachsen und damit zu einer Verstopfung der Mischdiise kam. Strontium-
sulfat wird daher in einem auf 25 °C temperierten 500 ml-Ruhrkessel durch gleichzei-
tige, schnelle manuelle Zugabe der vortemperierten Eduktsubstanzen geféllt. Ein
Magnetriihrer sorgt flr die entsprechende Durchmischung im Rihrbehdlter. Die Leit-
fahigkeit der Losung kann mit einer Leitfahigkeitssonde (WTW LF 325 mit Standard-
leitfahigkeitsmesszelle TetraCon 325) kontinuierlich gemessen werden.

3.1.2 Versuchsdurchfihrung

Die Herstellung der Ausgangslésungen fir die Fallungsexperimente erfolgt durch Ein-
waage der jeweils benottigten Masse der in Tabelle 3.1 dargestellten Ausgangssalze in
2 | Maltkolben. Die Kolben werden anschlieBend mit deionisiertem Wasser, mit einer
Leitfahigkeit von weniger als 3 puS/cm, aufgefillt. Der pH-Wert beider zur Féllung
verwendeten Eduktlosungen wird mit einer kalibrierten Glaselektrode gemessen. Zu-
sétzlich sind in Tabelle 3.1 alle weiteren, in einzelnen Versuchen verwendeten Salze
mit aufgefihrt.

Tabelle 3.1: Verwendete Ausgangsstoffe zur Herstellung der Eduktldsungen, mit Hersteller-, Rein-
heits- bzw. Konzentrationsangaben

Gefallter Ausgangssubstanz fur Ausgangssubstanz fr

Feststoff: kationische Eduktlsung: anionische Eduktlésung:

Bariumsulfat BaCl, x 2H,0, Merck, p. A. Na,SO,, Merck, p. A.
Ba(NO3),, Merck, p. A. K,SO,4, Merck, p. A.
Ba(OH),, Sigma, 0,3 N Stan-  H,SO,, Riedel de Haen, 0,5
dardldsung mol/l, volumetrische Losung

Bariumcarbonat BaCl, x 2H,0, Merck, p. A. Na,COg, Roth, p. A.
Strontiumsulfat SrCl, x 6H,0, Merck, p. A. Na,SO,, Merck, p. A.
Weitere verwendete Salze:

NacCl Roth, p. A.
KCI Merck, p. A.
NaNO; Merck, p. A.

Fur die Fallung der schwerloslichen Bariumsalze werden die Versuchslosungen in die
Eduktbehalter der Mischdlsenapparatur eingefillt. Die Geféalie fir das Spulwasser
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werden mit deionisiertem Wasser aufgeftllt. Damit die VVolumenstrommessung auch
mit Spllwasser korrekt arbeitet, wird dem Wasser zusatzlich Kaliumnitrat zugegeben,
um seine Leitfahigkeit zu erhdhen. Alle Anlagenteile werden vor dem Versuch auf
eine Temperatur von 25 °C temperiert. Die Messwerterfassung flr Temperatur und
Volumenstrome wird gestartet.

Zu Beginn des Versuchs wird die Versuchsanlage mit Wasser betrieben, um mdgliche
Reste aus Vorgéangerversuchen in den Leitungen und der Mischdise vollstandig zu
entfernen. Ist der Sollwert des VVolumenstroms durch die PID-Regler erreicht, werden
die pneumatischen 3-Wege-Ventile so gestellt, dass die Eduktldsungen gefordert wer-
den. Es kommt zur Partikelbildung in der Mischdiise und den angeschlossenen Rohr-
reaktoren. Vor der Einleitung der entstandenen Suspension in den Auffangbehélter
wird ca. 10 Verweilzeiten abgewartet bis die Probenahme erfolgt, damit sich kein
Wasser mehr in den Leitungen befindet und der Fallungsprozess stationar ist. Je nach
Ausgangskonzentration der Eduktlésungen wird zwischen 100 und 200 ml Suspension
als Probe genommen. Nach der Probenahme wird die Versuchsanlage sofort mit Was-
ser gespuilt, um die Eduktlésungen aus den Leitungen zu entfernen.

Die Suspensionsprobe wird fir den GroBteil der Untersuchungen zunéchst fur funf
Minuten im temperierten Auffangbehalter gertihrt, erst dann erfolgt die erste Analyse.

Im Falle der zeitaufgel6sten Untersuchungen zum Aggregationsverhalten der Partikeln
wird bereits drei Minuten nach Auffangen der Probe im Gefél3 die PartikelgroRenana-
lyse durchgefiihrt. Dazu werden 3 ml der Produktsuspension in eine Messkiivette Uber-
flhrt. Fur einige Versuchsreihen wird die Suspension verdiinnt bzw. die lonenstéarke
des Losungsmittels durch Zugabe definierter Mengen an Natriumchlorid gezielt ver-
andert. Anschliel’end verbleibt die Suspension in der Messkiivette ungerihrt, um un-
erwiinschte Scherstromungen zu vermeiden. Die zeitaufgeloste Messung der Partikel-
groRenverteilung erfolgt alle drei Minuten.

Im Falle der Féllung von Strontiumsulfat werden die Eduktlosungen direkt in einem
magnetisch gerthrten Doppelwand-Glasgefal vermischt. Vor jedem Experiment wer-
den eventuell vorhandene Kristallriickstande an den Wanden des Ruhrbehalters sorg-
faltig durch mehrfaches Ausspulen entfernt. AnschlieBend wird die Leitfahigkeit im
Gefall gemessen. Erst wenn diese lber einen gewissen Zeitraum konstant bleibt, wird
das Experiment durchgefuhrt. Die Eduktlésungen werden auf 25 °C in einem Wasser-
bad vortemperiert. Durch gleichzeitige, schnelle Zugabe der Eduktlésungen in den
Rihrkessel wird der Fallungsprozess gestartet. Die Temperatur und die Rihrerdreh-
zahl werden (ber die gesamte Versuchsdauer konstant gehalten.

Zur Herstellung von Pulverproben wird der Feststoff in der Drucknutsche mit einem
Differenzdruck von 6 bar von der Mutterlauge abgetrennt. Sobald kein Filtrat mehr
anféllt, wird der Feststoff mit Aceton gewaschen, um noch anhaftende Restlésung zu
entfernen und ein schnell trocknendes Produkt zu erhalten. Der Filterkuchen wird dazu
noch einige Minuten mit Luft durchstromt, damit das restliche, an dem Feststoff haf-
tende Aceton verdampft.
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3.1.3 Charakterisierung von Suspensionen und Pulvern

Die Charakterisierung der hergestellten Partikeln im suspendierten und pulverférmigen
Zustand erfolgt mit verschiedenen Analyseverfahren, die nachfolgend kurz vorgestellt
werden sollen.

Statische Lichtstreuung (SLS)

Je nach der GréRenordnung der suspendierten Partikeln, wird die PartikelgroRenvertei-
lung der Suspensionen mittels statischer Lichtstreuung (mittlerer Partikeldurchmesser
> 0,3 um) oder mittels dynamischer Lichtstreuung (mittlerer Partikeldurchmesser <
0,3 um) bestimmt. Die PartikelgroRenmessung mit Hilfe der statischen Lichtstreuung
wurde mit dem Mastersizer S der Firma Malvern Instruments durchgefihrt. Bei der
statischen Lichtstreuung werden aus der winkelabhéngig gemessenen, zeitlich gemit-
telten Streulichtintensitéat der in Suspension befindlichen Partikeln Informationen Uber
Durchmesser und Struktur hinreichend grofRer Teilchen gewonnen. In Abhangigkeit
der PartikelgrolRe wird einfallendes, paralleles Licht unterschiedlich stark gebeugt, so
dass fir jede Grol3e ein Beugungsmuster entsteht. Je kleiner die PartikelgroRe ist, desto
groRer ist der Beugungswinkel. Fir kugelformige Teilchen kann bei bekannten opti-
schen Eigenschaften, anhand des Beugungsmusters und mit Hilfe der Mie-Theorie,
letztendlich auf die Partikelgrélie geschlossen werden. Hierbei ist vor allem zu beach-
ten, dass die als Ergebnis erhaltene PartikelgroRenverteilung immer einer Verteilung
von volumengleichen Kugeln der in Suspension befindlichen Kristalle entspricht. Die
vorgestellte Messmethode ist auch fir Partikeln in trockenem, pulverférmigen Zustand
geeignet.

Dynamische Lichtstreuung (DLS) oder Photonenkorrelationsspektroskopie (PKS)

Zur Charakterisierung kleinerer Strukturgrof3en in der GréfRenordnung von 5 - 800 nm
kommt die Methode der dynamischen Lichtstreuung zum Einsatz (Malvern Zetasizer
3000). Im Gegensatz zur statischen Messung werden bei der dynamischen Lichtstreu-
ung keine zeitlichen Mittelwerte der Streulichtintensitat bestimmt, sondern ihre zeitli-
chen Fluktuationen detektiert. Diese hangen mit den zeitlichen Fluktuationen der An-
zahldichte der Streuteilchen im Streuvolumen zusammen. Da diese Fluktuationen auf
die Diffusion der Teilchen durch das Streuvolumen zurickzufihren sind, werden sie
umso starker sein, je groRer der Diffusionskoeffizient des jeweiligen Teilchens ist. Aus
dem Zeitverhalten der Fluktuationen lasst sich also eine Aussage tiber den Diffusions-
koeffizienten der Teilchen treffen. Dieses Zeitverhalten lasst sich mittels Autokorrela-
tion der zeitlich aufgelosten Streulichtintensitaten bestimmen. Prinzipiell bestimmt
man mit der dynamischen Lichtstreuung Diffusionskoeffizienten bzw. Verteilungen
von Diffusionskoeffizienten. Mit der Stokes-Einstein-Beziehung lassen sich dann, un-
ter der Annahme dass sphérische Teilchen vorliegen, aus den Diffusionskoeffizienten
die hydrodynamischen Durchmesser der diffundierenden Teilchen berechnen.
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Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen werden mit einem hoch auflésenden Mikro-
skop vom Typ LEO 1530 Gemini durchgefiihrt. Fir REM-Aufnahmen muss eine Sus-
pensionsprobe wegen der hohen Partikelanzahldichte, wie sie bei einer Féallung erzeugt
wird, verdiinnt werden. Ein Tropfen der verdinnten Suspensionsprobe wird auf einen
Filter, der auf einer kleinen Absaugnutsche befestigt ist, tberfiihrt und von der Mutter-
lauge getrennt. Als Filter werden Polycarbonat-Filter mit PorengréRen von 0,1 bzw.
0,22 um verwendet (Osmonics Inc., Poretics Polycarbonate). Anschlielend wird der
Filter mit doppelseitigem Klebeband auf einen Probenhalter aufgeklebt und zuge-
schnitten. Im REM konnen nur elektrisch leitende Oberflachen untersucht werden. Aus
diesem Grund wird auf jede Probe eine dinne, nur wenige Nanometer dicke Platin-
schicht aufgedampft. Durch REM-Untersuchungen koénnen strukturelle Details der
Probe mit Abmessungen im GrolRenbereich um einen Nanometer abgebildet werden.
Zusétzlich konnen durch den Einsatz der energiedispersiven Rontgenanalyse (EDX)
ortsaufgeldste chemische Analysen durchgefiihrt werden.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie wird ein hochenergetischer Elektronen-
strahl auf die zu untersuchende Probe gerichtet und diese damit durchstrahlt. Die Pro-
be befindet sich dabei auf einem Kupfernetz, welches als Trager fungiert und mit ei-
nem Kunststofffilm Uberzogen ist, auf dem eine dinne Kohlenstoffschicht aufge-
dampft ist. Dadurch wird der Probentréager leitfahig und elektrische Aufladungen kon-
nen vermieden werden. Eine Suspensionsprobe muss fir derartige Untersuchungen
ebenfalls verdinnt werden, da, &hnlich wie im Falle der REM-Aufnahmen, die Parti-
kelanzahldichte auf dem Probentrager sonst viel zu hoch ware. Die verdiinnte Probe
wird anschliellend mittels Ultraschallzerstaubung auf den Probentrager tberfuhrt. Die
TEM-Untersuchungen dienen dazu, Informationen Gber die innere Struktur von Parti-
keln (z.B. Poren) zu erhalten. Mittels Elektronenbeugung koénnen weiterhin Riick-
schlisse auf deren Kristallinitdt (Homogenitét des kristallinen Aufbaus) gezogen wer-
den. Die Untersuchung von Suspensionsproben erfolgte an einem Philips CM 200
FEG/ST. Die Kryo-TEM Untersuchungen wurden an einem Zeiss EM 912 Omega
durchgeftinhrt.

Stromungspotenzialmessungen, Particle Charge Detector (PCD)

Das Stromungspotenzial ist, &hnlich wie das Zetapotenzial, ein Mal fir die Oberfla-
chenladung von Partikeln. Das Stromungspotenzial ist dabei stark von der lonenstérke
der flussigen Phase abhéngig und nicht identisch mit dem Oberflachenpotenzial der
Partikeln. Aus der Messung des Stromungspotenzials bei unterschiedlichen Bedingun-
gen konnen aber Rickschlisse auf das Oberflachenpotenzial und die Ladung der sus-
pendierten Partikeln gezogen werden. Gegenlber dem Zetapotenzial ergibt sich der
Vorteil, dass Suspensionen mit hoheren Feststoffkonzentrationen und wesentlich gro-
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Rere Partikeln vermessen werden konnen. Als Messgerat wird der Particle Charge De-
tector (PCD 03) der Firma Mitek verwendet. Bei der Messung bewegt sich ein zylind-
rischer Kolben periodisch mit einer Frequenz von 4 Hz in dem Messgefal, in dem sich
die zu untersuchende Suspension befindet, auf und ab. In dem 150 pum breiten Spalt
zwischen Kolben und Messgefal wird dadurch eine Stromung induziert. Unterschiede
im spezifischen Gewicht zwischen fester und flissiger Phase verursachen bei der Be-
schleunigung der Flussigkeit im Spalt, aufgrund der unterschiedlichen Tragheit der
beiden Phasen, eine Verschiebung der diffusen Schicht relativ zum Ladungsschwer-
punkt. Dies kann nun als elektrischer Wechselstrom an den Elektroden gemessen wer-
den. Der gemessene Strom wird im Partikelladungsdetektor gleichgerichtet und zu ei-
nem Spannungssignal weiterverarbeitet. Dieses Signal wird dann als Strémungspoten-
zial der Suspension angezeigt (Muller (1996)).

Rontgendiffraktometrie (englisch: ,. X-ray diffraction*, XRD)

Die Rontgendiffraktometrie wird angewendet, um fir Pulverproben die Kristallinitéat,
die Kristallphase und die GroRe der Primérkristallite zu bestimmen. Grundlage dafr
ist die Beugung von monochromatischen Rontgenstrahlen der Wellenldange A an den
Kristallgitterebenen mit dem Abstand d,q. Werden Pulverproben untersucht, deren
Kristalle anisotrop angeordnet sind, dann werden unter allen Winkeln 26 zur eintreten-
den Rontgenstrahlung, welche die Braggsche Bedingung erfillen (Gleichung (3.1)),
Interferenzmaxima beobachtet.

2-d,,-sin6=n-A  mitn=123,.. (3.1)

Die Intensitat der Beugungsmaxima hangt von der Art und der Anordnung der Atome
im Kristall ab. Die Streuung der Rontgenstrahlung an Luft fihrt zu einer Untergrund-
intensitat, die sich durch Subtraktion von den Gesamtintensitdten korrigieren lasst.
Wenn mehrere kristalline Substanzen in einer Probe vorliegen, erscheinen die Beu-
gungspeaks superpositioniert. Das Integral I, der Intensitaten Gber dem Beugungswin-
kel fir einen bestimmten Beugungspeak i ist proportional zum Massenanteil x, der
Phase a.

| =KX (32)

Po Hn
Dabei ist K, eine Konstante, welche hauptsachlich von der Intensitat und der Wellen-
lange der verwendeten Rontgenstrahlung abhéngt, und p, die Dichte der Kristallpha-
se a. Der Massenabsorptionskoeffizient ., der Mischung der Phasen i kann nach Glei-
chung (3.3) berechnet werden (Krischner und Koppelhuber-Bitschnau (1994)):

Mm=zilxi'ui (3.3)

Zur Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen wird ein Guinier-Diffraktometer in
Transmissionsgeometrie verwendet (Huber, Typ 610). Dieses Gerat verwendet Kupfer
K,1-Strahlung mit einer Wellenlange von 1,54 A. Bei dieser Wellenlinge liegen die
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intensitatsstarksten Peaks fur das Stoffsystem Bariumsulfat im Winkelbereich von
20 = 25° - 30°. Ein Pulverdiffraktogramm einer vollstandig kristallinen Bariumsulfat-
Referenzprobe ist in Anhang A.1.2 abgebildet.

3.2 In-situ Untersuchungsmethoden

3.2.1 Kryo-TEM-Probenahmetechnik

Zur Visualisierung der Partikelbildung wenige Millisekunden nach dem Keimbil-
dungsereignis wird eine spezielle Probenahmetechnik verwendet. Bei dieser Apparatur
handelt es sich um dieselbe Apparatur, die bereits von Rieger et al. (2002) und von
Haberkorn et al. (2003) bei der Fallung von Chinacridon und Béhmit benutzt wurde.
Bild 3.3 zeigt das Prinzip der Probenahmetechnik fiir die Untersuchungen, die im An-
schluss an die Probenahme im stickstoffgekiihlten Kryo-TEM durchgefiihrt werden.

Bild 3.3: Prinzipieller Versuchsaufbau und Funktionsweise der Kryo-TEM-Probenahmetechnik

Im Unterschied zu den bereits vorgestellten Fallungsexperimenten, wird die Duse fir
diese Art der Probenahme horizontal angeordnet. Der aus der Dise austretende Frei-
strahl zielt dabei auf eine pneumatisch betriebene Apparatur, die so genannte Guilloti-
ne. Die Guillotine dient als Halterung fir das TEM-Kupfernetz (Plano GmbH, Piolo-
form Film auf 3,05 mm, 75 mesh), welches den eigentlichen Probentréger darstellt.

Im Experiment werden die Eduktvolumenstrome mit Hilfe der geregelten Pumpen auf
den Sollwert von 300 ml/min gebracht und die Stationaritat des Freistrahls wird abge-
wartet. AnschlieBend wird die Guillotine ausgel6st und durch Druckluftantrieb auf
eine vertikale Geschwindigkeit von ca. 13 m/s beschleunigt. Dabei kreuzt das Kupfer-
netz den Freistrahl und nimmt dadurch etwas Suspension auf. AnschlieRend féhrt der
Probenhalter in ein darunter angebrachtes Dewar-GefaR3, das mit flussigem Stickstoff
gefillt ist. Die Beschleunigung und das Abbremsen der Halterung erfolgt tber eine
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Steuerung mittels mehrerer Lichtschranken. Mit Hilfe dieser Lichtschranken wird auch
die Geschwindigkeit des Probenetzchens bestimmt. Durch diese Form der Probennah-
me wird die Suspension wenige Millisekunden nach Vermischung der Eduktlésungen
eingefroren und auf die Siedetemperatur von fliissigem Stickstoff (Ty, (1bar) = -196
°C) abgekihlt. Das Kupfernetz wird anschlielend in eine Transfereinheit eingesetzt
und zum Elektronenmikroskop transportiert. Danach erfolgt der Ubertrag der Probe in
die Kryo-Halterung des TEM. Diese spezielle Halterung erlaubt TEM-Aufnahmen bei
der Temperatur des flissigen Stickstoffs. Durch das Verwenden der Transfereinheit
wird sichergestellt, dass die Probe sich vom Zeitpunkt des Einfrierens an standig in
flissigem Stickstoff befindet. Aufgrund der benétigten, speziell gekiihlten Probehalte-
rung fur die Elektronenmikroskopie werden die Kryo-TEM-Aufnahmen am Transmis-
sionselektronenmikroskop Zeiss EM 912 Omega durchgefihrt.

Durch die Variation des Abstands zwischen Duse und Probenahmestelle, d. h. durch
die Variation des Ortes an dem das Kupfernetz den Freistrahl kreuzt, kann der Zustand
der Partikelbildung zu verschiedenen Zeitpunkten nach der Vermischung eingefroren
und anschlieBend im Kryo-TEM visualisiert werden. Mit der vorgestellten Probenah-
metechnik ist es prinzipiell moglich, Bilder von entstehenden Kristallen wenige Se-
kundenbruchteile nach dem Keimbildungsereignis zu erhalten.

3.2.2 Synchrotron XRD-Untersuchungen

Zur zeitaufgelOsten und direkten, quantitativen Beobachtung des Partikelbildungspro-
zesses bei der Fallung von schwerldslichen Stoffsystemen ist eine schnelle, zersto-
rungsfreie Messmethode notwendig, die es erlaubt, Messungen auf einer Zeitskala von
einigen Millisekunden durchzufiihren. Eine Mdglichkeit zur in-situ Analyse vorhande-
ner Kristallmodifikationen ist die Anwendung der Rontgenbeugungsmethode an einer
intensitatsstarken Synchrotronstrahlenquelle. Durch die verbesserte Zuganglichkeit
dieser Strahlenquellen in letzter Zeit gibt es bereits eine ganze Reihe derartiger Unter-
suchungen im Bereich der Suspensionskristallisation.

Beobachtungen zur Fallung von Bariumsulfat aus Meerwasser flihrten Hennessy et al.
(2002) durch, indem sie Rontgenbeugungsdaten tber einen Zeitraum von 20 Minuten
aufnahmen. Yoon et al. (2006) untersuchten die Kristallisation von Bariumtitanat-
Nanopartikeln in einer Glaskapillare mit einer Bestrahlungszeit von 60 s. Mit Hilfe
einer Reaktionszelle konnten Norby et al. (1998) zeitaufgel6ste RoOntgendiffrak-
togramme in 30 s Intervallen bei der Fallung von Bariumsulfat aufnehmen. Ueno et al.
(1999) studierten die Kristallisation von Polymorphen in 10 s Intervallen. Heeley et al.
(2003) und McCalman et al. (1995) fiihrten in-situ Rontgenbeugungsmessungen durch,
indem sie eine Produktsuspension in einem Rihrkessel kontinuierlich durch eine sepa-
rate Messzelle pumpten. Die zeitliche Auflosung lag dabei im Bereich von 10 s.

Aus den vorgestellten Untersuchungen wird schnell deutlich, dass die experimentelle
Herangehensweise der verschiedenen Autoren fir schnelle Fallungsreaktionen, wie im
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vorliegenden Fall, nicht in Frage kommen kann, da der gesamte Fallungsprozess be-
reits innerhalb weniger Sekunden abgeschlossen ist. Durch die so genannte ,,stopped-
flow“-Technik, d.h. das schnelle Eindlsen und Vermischen der Reaktanten in einen
Reaktionsraum, und durch die Verwendung von &uRerst intensitatsstarken Syn-
chrotronstrahlenquellen der dritten Generation, kann die zeitliche Auflésung bei den
Fallungsexperimenten drastisch verkirzt werden. Die zeitliche Limitierung wird jetzt
nur noch durch die Bestrahlungszeit der Suspension festgelegt, die notwendig ist, um
Diffraktogramme von hinreichend hoher Qualitdt zu bekommen. Bolze et al. (2002)
konnte mit der ,,stopped-flow*“-Technik bereits eine zeitliche Auflésung von 100 ms
bei Untersuchungen zur Féllung von Calciumcarbonat realisieren. An verschiedenen
kristallinen Materialien und ebenfalls unter der Verwendung der ,,stopped-flow*-
Technik wurde von Quayle et al. (2002) eine nochmals kiirzere zeitliche Auflésung
von 20 ms realisiert. Ein groRer Nachteil der ,,stopped-flow*“-Technik ist allerdings,
dass das zu untersuchende Kristallkollektiv ab einer gewissen Grof3e zu sedimentieren
beginnt und damit nicht mehr vom RoOntgenstrahl erfasst wird (Quayle et al. (2002)).
Um die zeitliche Limitierung der Bestrahlungszeit und die Sedimentationsproblematik
zu umgehen, entwickelten Haselhuhn (2005) und Haselhuhn et al. (2006) die ,,conti-
nuous-flow*-Technik, bei der die Reaktanten zun&chst in einer Mischdise &uferst
schnell vermischt werden und die Suspension anschlielend als turbulente Strémung
durch eine Durchflussmesszelle flieRt. Mit Hilfe dieses Versuchsaufbaus gelangen Ha-
selhuhn et al. (2006) zeitaufgeloste Untersuchungen zum pseudopolymorphen Verhal-
ten gefallter Calciumoxalat-Kristalle. Die betrachtete Zeitskala reichte bei diesen Un-
tersuchungen von 15 ms bis hin zu 30 s.

Zur Durchfiihrung der im Folgenden vorgestellten VVorgehensweise bei den in-situ Ex-
perimenten wurde die Durchflussmesszelle benutzt, die bereits bei den Synchrotronun-
tersuchungen von Haselhuhn et al. (2006) erfolgreich zum Einsatz gekommenen war.
Rontgenstrahlung durchdringt dabei die Fenster der Messzelle, die aus 25 um dicker
Polyimidfolie bestehen. Der Abstand zwischen den gegenuberliegenden Fensteroff-
nungen betrdgt 1 mm. Beim Durchtritt der Rontgenstrahlung durch die Messzelle und
die darin befindliche Suspension wird die Strahlung am Kristallgitter der suspendierten
Partikeln gebeugt, wie bei der im vorherigen Abschnitt 3.1.3 beschriebenen Pulver-
diffraktometrie. Ein erheblicher Anteil der Rontgenstrahlung wird beim Durchdringen
der in der Zelle befindlichen Ldsung bzw. Suspension, in Abh&ngigkeit der eingestell-
ten Wellenlénge, absorbiert. Um derartige Untersuchungen Gberhaupt durchfuhren zu
konnen, muss daher mit sehr intensitatsstarker Rontgenstrahlung gearbeitet werden.
Deshalb wurden die in-situ Messungen an der ,,Diffraction-Beamline* der Synchrotron
Strahlenquelle ANKA (Angstromquelle Karlsruhe) des Forschungszentrums (FZK)
Karlsruhe durchgefiihrt. Mit Hilfe eines Monochromators kann aus dem kontinuierli-
chen Spektrum der Synchrotron-Strahlung die gewiinschte Wellenlange herausgefiltert
werden. Né&here Informationen zur Strahlenquelle und zur Beamline finden sich in
Gottlicher und Hagenstein (2003). Bild 3.4 verdeutlicht den optischen Aufbau des zum
Einsatz gekommenen Messprinzips.
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Bild 3.4: Vereinfachte Darstellung des optischen Aufbaus fiir die in-situ XRD-Messungen

Die Synchrotronstrahlung wird an einem Ablenkmagneten im Elektronenspeicherring
ANKA erzeugt. Mit einem Doppelkristall-Monochromator, dessen zweiter Kristall zur
Erh6hung der Strahlungsintensitat sagittal fokussierend wirkt, wird die Wellenlange
auf 1,38 A eingestellt. Mit Hilfe eines Fluoreszenzbildschirms misst ein Detektor die
Intensitat der Rontgenstrahlung nach dem Monochromator. Dies ist unbedingt not-
wendig, da der Strom im Elektronenspeicherring mit der Zeit abnimmt und dadurch
auch die Intensitit der abgestrahlten Synchrotronstrahlung. Uber ein vertikal und hori-
zontal arbeitendes Blendensystem kann der Strahlquerschnitt an der Probe eingestellt
werden. Hinter der unbewegten Durchflusszelle wird die an den suspendierten Kristal-
len gebeugte ROntgenstrahlung mit Hilfe eines Punktdetektors winkelabhéngig detek-
tiert. Ein vertikales Blendensystem hinter der Durchflusszelle begrenzt stérende Streu-
strahlung.

Die in-situ Untersuchungen wurden nur fiir das Stoffsystem Bariumsulfat durchge-
fihrt. Fur die Experimente wird prinzipiell die in Abschnitt 3.1.1 beschriebene Ver-
suchsanlage verwendet, mit der Erweiterung, dass zwischen Y-Mischduse und Durch-
flussmesszelle unterschiedlich lange Rohrreaktoren montiert werden. So kann tber die
Lange dieser Rohrreaktoren, nach dem gleichen Prinzip wie im Falle der Kryo-TEM-
Probenahme, die Verweilzeit der Partikeln in Lésung und damit deren Reaktionszeit
variiert werden. Reaktionszeiten zwischen 54,5 ms und 28,7 s sind mit diesem Ver-
suchsaufbau maoglich. Dies entspricht Rohrreaktorlangen zwischen 21 mm und 10 m.
Die Messzelle wird direkt auf dem Probenhalter des an der Beamline vorhandenen
Vier-Kreis-Goniometers befestigt.

Links in Bild 3.5 ist der Versuchsaufbau fur die kiirzeste realisierbare Verweilzeit von
54,5 ms abgebildet. Dabei ist die Durchflussmesszelle knapp hinter der Mischdise
montiert. Im Hintergrund ist das Ende des Strahlrohres zu erkennen, aus dem der zur
Analyse verwendete Rontgenstrahl austritt. Rechts in Bild 3.5 ist das Strahlprofil des
hochintensiven Rontgenstrahls nach dem Durchgang durch die Durchflussmesszelle
dargestellt.
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Bild 3.5: links: Foto des Messprinzips an der Synchrotronstrahlenquelle ANKA fiir die Realisierung
der kirzest moglichen Reaktionszeit von 54,5 ms; rechts: Profil des hochintensiven Rontgenstrahls
nach dem Durchgang durch die Messzelle, sichtbar gemacht mit einem fluoreszierenden Kunststoff

Aus Strahlenschutzgrinden befindet sich die gesamte Versuchsanlage in einer blei-
ummantelten Messhitte, die wahrend der eigentlichen Messung nicht betreten werden
kann. Das An- und Abschalten der geregelten Zahnradpumpen erfolgt von auRerhalb
der Messhitte. Die komplette Messhiitte wird mit Hilfe einer Klimaanlage auf eine
Temperatur von 25 °C temperiert.

Alle XRD-Untersuchungen wurden bei einer Rontgenstrahl-Wellenlange von 1,38 A
durchgefihrt. Dies fuhrt im Vergleich zur Pulverdiffraktometrie, bei der tblicherweise
bei einer Wellenlénge von 1,54 A gearbeitet wird, zu einer Verschiebung der charakte-
ristischen Beugungspeaks, hin zu kleineren Winkeln.

Bild 3.6: Rontgendiffraktogramm und charakteristische Bragg-Peaks einer Bariumsulfatsuspension
mit einem Feststoffgehalt von 1,5 Massenprozent

Bild 3.6 zeigt exemplarisch ein vollstdndiges Rontgendiffraktogramm einer Barium-
sulfatsuspension im Winkelbereich von 26 = 19,5° - 27°, mit einem Feststoffgehalt
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von 1,5 Massenprozent. Fur diese Messung wurde die Suspension in einem Rihrkessel
vorgelegt und uber Schlauchverbindungen mit Hilfe einer Schlauchpumpe durch die
Messzelle und wieder zuriick in den Rihrkessel gefordert. Das aufgenommene
Diffraktogramm zeigt klar das VVorhandensein einer kristallinen Phase. Fur alle weite-
ren experimentellen Untersuchungen wurde der intensitatsstarke (211)-Peak gewahit.
Die gestreute Strahlung wird dafir nur noch im Winkelbereich von 26 = 25,1° - 26,1°
in 0,025° Schritten gemessen. Die vollstandige Aufnahmezeit fur den zu untersuchen-
den Winkelbereich betragt insgesamt 200 s (40 Messpunkte zu jeweils 5 s).

Im vorliegenden Fall ist das zugrunde liegende Messprinzip die quantitative Bestim-
mung des Massenanteils an kristallisiertem Bariumsulfat zu klar definierten Zeitpunk-
ten. Wenn das System Wasser-Bariumsulfat als zweiphasiges System betrachtet wird,
dann kann der Massenanteil an Bariumsulfat Xgasosxrp aus der integralen Intensitét
Igasos des (211)-Peaks berechnet werden (Gleichung (3.4)):

K <X

211) BaSO4 BaSO4,XRD
| =-—tamesos T (3.4)

BasO4
Peasos "M

In dieser Gleichung ist K11)sasos €ine Konstante, welche von Faktoren wie der Wel-
lenlédnge der Rontgenstrahlung, der Strahlquerschnittsflache, der Temperatur und geo-
metrischen Gegebenheiten abhangt. w,, ist der bereits in Gleichung (3.3) vorgestellte
Massenabsorptionskoeffizient der Phasenmischung und pgasos die Feststoffdichte von
Bariumsulfat. Zur Auswertung des jeweiligen Diffraktogramms wird die gemessene
Intensitdt mit der Intensitat des Monitordetektors an der Beamline normiert, um Ver-
suche bei unterschiedlichem Elektronenstrom im Speicherring vergleichen zu kénnen.
Fir die so normierten Diffraktogramme wird mit der Software ,,WinPLOTR* (Roisnel
und Rodriguez-Carvajal (2000)) eine Peakprofil-Anpassung durchgefihrt. Die Basisli-
nie wird dabei so gewéhlt, dass die Untergrundintensititen abgezogen werden. Bild 3.7
(links) zeigt mehrere Messungen zusammen mit der Peakprofil-Anpassung und bereits
abgezogener Untergrundintensitat fur verschiedene Feststoffgehalte. Die eigentlichen
Messwerte wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur fir zwei Messungen mit in
das Diagramm eingezeichnet. Die Konstante K11)sasos in Gleichung (3.4) muss aus
Kalibrierversuchen fur die hier verwendete Messanordnung bestimmt werden. Die Ka-
librierversuche wurden ebenfalls durch Umpumpen von verschiedenen Suspensionen
mit bekannter Zusammensetzung durch die Durchflusszelle durchgefuhrt. Aus den bei
den Kalibrierexperimenten aufgenommenen Diffraktogrammen wurden die integralen
Intensitaten von Bariumsulfat bestimmt. Aus diesen Daten wurde dann die Kalibrier-
konstante berechnet. Bild 3.7 (rechts) vergleicht die bei den Kalibrierversuchen vorge-
gebene Zusammensetzung Xgasos gravimetrisch Mit der aus den integralen Intensitaten des
(211)-Peaks berechneten Zusammensetzung Xgasos xrp- Die Glte der Kalibrierung ist
sehr gut, wie unschwer an Bild 3.7 (rechts) erkennbar ist. Der Grund hierfir ist, dass
alle Experimente mit Suspensionen im Gleichgewichtszustand durchgefiihrt wurden,
d.h. die Umgebung der suspendierten Kristalle war gesattigt.
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Bild 3.7: links: Darstellung der normierten Diffraktogramme von Bariumsulfatsuspensionen als Funk-
tion des Feststoffgehalts; rechts: Gute der Kalibriermessungen

Die Versuchsdurchfiihrung der in Uberséttigtem Zustand aufgenommenen Diffrak-
togramme l4uft prinzipiell wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben ab. Nach Abwarten der
Stationaritat der Fallung wird das Messprogramm des Diffraktometers gestartet. WWé&h-
rend der in-situ Versuche stellte sich heraus, dass Kristalle auf den Fenstern der Mess-
zelle wachsen und die Messung damit storen, wie dies bereits von Haselhuhn et al.
(2006) bei der Fallung von Calciumoxalat-Hydraten beobachtet wurde. Die gemessene
integrale Intensitat Iy, setzt sich damit aus zwei Beitrdgen zusammen: dem Streubeitrag
der suspendierten Kristalle Ig,s04 und dem Beitrag Ik, den die auf den Fenstern aufge-
wachsenen Kristalle liefern. Ein durchgefiihrtes Experiment bestand deshalb immer
aus zwei Versuchsteilen, ndmlich der eigentlichen Messung im Gbersattigten Zustand
und einer nachfolgenden Korrekturmessung. Als Korrekturmessung wurde direkt nach
jedem Experiment ein identischer Versuch im Wasserbetrieb durchgefiihrt. Damit
konnte der Streubeitrag durch Kristallaufwachsungen auf den Fenstern quantifiziert
werden. Die wéhrend dieses Wasserdurchlaufs gemessene integrale Intensitat wurde
anschliefend von der gemessenen Gesamtintensitét subtrahiert (Gleichung (3.5)).

=1, -1 (3.5)

BaSO, M K

Bild 3.8 verdeutlicht diese Vorgehensweise am Beispiel eines im Uberséttigten Zu-
stand aufgenommenen Diffraktogramms des (211)-Peaks von Bariumsulfat:
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Bild 3.8: Beispiel eines im Ubersattigten Zustand aufgenommenen Diffraktogramms des (211)-Peaks
von Bariumsulfat mit anschlieBender Korrekturmessung

Bei dieser VVorgehensweise musste sichergestellt sein, dass die integrale Intensitat im
Mess- als auch im Korrekturdurchgang nicht zeitabhangig ist. Der Beitrag der Kristall-
aufwachsungen auf den Fenstern muss wéhrend der eigentlichen Messung und eben-
falls wéhrend der anschliefenden Korrekturmessung konstant bleiben. Bild 3.9 zeigt
acht aufeinander folgende Messungen flr einen bestimmten tbersattigten Zustand, d.h.
flir eine bestimmte Reaktionszeit von t = 67 ms (obere Messreihe).

Bild 3.9: Gemessene integrale Intensitat aufgenommen im Mess- und Korrekturdurchgang als Funkti-
on der Versuchszeit; durchgezogene Linien zeigen den Trend der Messwerte an

Weiterhin sind in Bild 3.9 acht hintereinander durchgefiihrte Korrekturmessungen mit
der wasserdurchstromten Messzelle dargestellt (untere Messreihe), die im direkten
Anschluss an die eigentlichen Messungen durchgefiihrt wurden. Die erhéhte Streuung
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der Messwerte beruht auf der Tatsache, dass fiir diese Versuche die Messzeit fiir jeden
Messdurchgang auf 80 s reduziert wurde. Dies war notwendig, da das VVolumen der
Eduktvorlagebehalter die Messzeit begrenzte. Bild 3.9 zeigt klar, dass die messbare
integrale Intensitat sofort nach Eintritt der Gberséttigten Losung in die Messkammer
konstant ist und auch konstant bleibt. Es erfolgt damit kein kontinuierliches Aufwach-
sen von Kristallen auf den Messfenstern. Das gleiche gilt flr die Korrekturmessungen.
Der Streubeitrag der an den Fensterwanden anhaftenden Kristalle bleibt iber alle acht
Messungen hinweg konstant. Damit ist ausgeschlossen, dass es zu einer Verdnderung
der messbaren Intensitat wéahrend des Korrekturdurchgangs kommt, wie dies z.B. der
Fall sein konnte wenn die Kristalle im Wasserbetrieb wieder abgewaschen wirden.

Mit Hilfe der Rontgenbeugung kodnnen auch polymorphe oder pseudopolymorphe
Kristallmodifikationen fast aller kristallinen Substanzen identifiziert werden. Die vor-
gestellte experimentelle Herangehensweise kann daher leicht auf andere und komple-
xere Stoffsysteme Ubertragen werden. Weiterhin eignet sich diese Messmethode auch
fir online Messungen der Phasenzusammensetzung, z.B. bei der Fallung in einem
Rihrkessel im batch oder semi-batch Betrieb (vgl. Kalibrierversuche).

3.3 Untersuchter Bereich an Versuchsparametern

Bei den durchzufiihrenden Versuchen sollen verschiedene Betriebsparameter variiert
werden, von denen aufgrund der in Kapitel 2 zusammengetragenen Erkenntnisse an-
genommen werden kann, dass sie einen Einfluss auf die Eigenschaften des geféllten
Endproduktes haben. Die einzelnen Versuchsparameter sollen dabei ganz gezielt und
nacheinander variiert werden. Den Hauptteil der experimentellen Untersuchungen ma-
chen die Experimente zur Fallung von Bariumsulfat aus. Fir dieses Stoffsystem ist der
groRte Parameterbereich untersucht worden. Fur die Stoffsysteme Bariumcarbonat und
Strontiumsulfat wurden unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der Bariumsulfat-
Experimente weniger, aber ausgewahlte Versuchsparameter untersucht, um Gemein-
samkeiten und Unterschiede zwischen den Stoffsystemen erkennen zu kdénnen. Die
Versuchsreihen mit den beiden zuletzt genannten Stoffsystemen dienen letztendlich
zur Uberpriifung der Ubertragbarkeit der mit dem Hauptstoffsystem erzielten Ergeb-
nisse.

Tabelle 3.2 gibt einen Uberblick Gber die untersuchten Betriebsparameter und ihren
Variationsbereich. Eine tabellarische Ubersicht Gber durchgefiihrte Versuchsreihen
und ihre Ergebnisse findet sich im Anhang A.8 dieser Arbeit.
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Tabelle 3.2: Versuchsbedingungen der durchgefiihrten Féallungsexperimente

Stoffsystem

Parameter

Bereich

Bariumsulfat

Ausgangstoffe

Aktivitatsbezogene Anfangs-
uberséttigung S, (-)

B&Clg mit Na,SO,, Ba(NOQ,)g
mit KzSO4, Ba(OH)2 mit H2804

250 — 1000

Anféngliches freies Gitterio- 0,1 -10
nenverhaltnis R (-)
Reynoldszahl Disenaustritt 475 - 7129
Re (-)
Reaktionszeiten fir in-situ 54,8 -751,3
Messungen t (ms)
Aggregationszeiten tagg (Mmin) 3 - 180
Bariumcarbonat Aktivitdtsbezogene Anfangs- 50 — 600
ubersattigung S, (-)
Anféangliches freies Gitterio- 1,5
nenverhaltnis R (-)
Strontiumsulfat ~ Aktivitdtsbezogene Anfangs- 5-30
uberséttigung S, (-)
Anfangliches freies Gitterio- 0,1 - 10

nenverhaltnis R (-)

3.4 Fazit

In diesem Abschnitt ist die apparative und messtechnische Ausstattung beschrieben
worden, mit der in den folgenden Kapiteln der Einfluss verschiedener Prozessparame-
ter auf den Partikelbildungsprozess bei der Féallung schwerldslicher Feststoffe unter-
sucht werden soll. Weiterhin wurde dargelegt, wie visuelle und quantitative Informati-
onen Uber die gerade im Entstehungsprozess befindlichen Partikeln, noch wahrend der
Anwesenheit von Ubersattigung im System, erhalten werden kénnen. Durch das
Transponieren der Zeitachse auf eine L&ngsachse, mit Hilfe von Rohrreaktoren von
variabler Lange und unter Anwendung des stationdren Freistrahlprinzips, kénnen
erstmalig Informationen Uber Partikelzustdnde gewonnen werden, die sonst aufgrund
der Schnelligkeit des Feststoffbildungsprozesses so nicht zugéanglich sind. Der GroR-
teil der Untersuchungen wird fur das Stoffsystem Bariumsulfat durchgefiihrt.
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4 Modellierung der Fallung schwerldslicher Feststoffe

Ziel der Modellierung ist es, eine Berechnungsmethode zur Verfiigung zu stellen, mit
der der Einfluss verschiedener Betriebsparameter auf den Partikelbildungsprozess bei
der Fallung schwerldslicher Feststoffe tendenziell richtig wiedergegeben werden kann.
Dadurch ist eine gezielte Suche nach Betriebspunkten mdoglich, bei denen eine ge-
wiinschte Produktqualitét erreicht wird.

Auf Basis einer eindimensionalen Populationsbilanz soll der Féallungsprozess theore-
tisch beschrieben werden (Abschnitt 4.1). Hierzu wird zundchst die thermodynamische
Triebkraft, also die Ubersattigung, modelliert (Abschnitt 4.2). Von entscheidender Be-
deutung sind weiterhin die Art der kinetischen Ansétze fur die Primarprozesse Keim-
bildung (Abschnitt 4.3) und Kristallwachstum (Abschnitt 4.4). Wé&hrend des Fallungs-
prozesses, aber vor allem nach dem Erreichen des Gleichgewichtszustands, d.h. nach
vollstandigem Abbau der Ubersattigung, miissen zusatzlich noch Aggregationsprozes-
se der Primérpartikeln beriicksichtigt werden (Abschnitt 4.5).

Die modellhafte Beschreibung des Fallungsprozesses wird im Detail vor allem fur das
Stoffsystem Bariumsulfat vorgestellt. Die Simulationsrechnungen erfolgen nur fiir die-
ses Stoffsystem, da fur Bariumsulfat die meisten experimentellen Daten erzielt wurden
und auch in der allgemeinen Literatur sehr viele Untersuchungen bezliglich der Pri-
maérprozesskinetiken von Bariumsulfat vorhanden sind. Im Prinzip lasst sich die mo-
dellhafte Beschreibung einer Fallung leicht auf andere Stoffsysteme Ubertragen, wie
dies am Beispiel der Ubersattigungsberechnung fiir alle drei verwendeten Stoffsysteme
gezeigt wird. Die Problematik bei der theoretischen Beschreibung von Fallungsreakti-
onen liegt eher darin, dass kaum verlassliche kinetische Primarprozessdaten in der all-
gemeinen Literatur zu finden sind bzw. bei vielen Féllungsprodukten oftmals nicht
zwischen Primarpartikeln und Aggregaten im Experiment unterschieden werden kann.

Die im Folgenden abgeleiteten Gleichungen sind nur fiir ideal schnell vermischte Sys-
teme gultig, bei denen der Feststoffbildungsprozess langsamer ablauft als die Vermi-
schung der Reaktanten. Die generellen Betrachtungen daruber, welche kinetischen
Vorgénge bei der Feststoffbildung eine Rolle spielen, sind allerdings auch auf Systeme
Ubertragbar, bei denen die Vermischung der Reaktanten langsamer ablauft und damit
der Partikelbildungsprozess auf lokaler Ebene beurteilt werden muss.

4.1 Populationsbilanz

Der Unterschied zwischen der Modellierung von Féllungsreaktionen und anderen
schnellen chemischen Reaktionen besteht in der Entstehung und Prdasenz einer festen
Phase. Die Modellierung von polydispersen, partikuldren Prozessen basiert immer auf
einer Populationsbilanz, deren Wurzeln auf die Idee der groRenselektiven Bilanz von
Hulburt und Katz (1964) zurtickgehen. Die Populationsbilanz (englisch: ,,population
balance equation, PBE) beschreibt die zeitliche Anderung der Partikelanzahl pro Vo-
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lumen und GroRenklasse. Diese Anderung wird bei Kristallisationsprozessen im all-
gemeinen Fall durch Keimbildung, Kristallwachstum, Abrieb, Aggregation und Bruch
beeinflusst. Details zur Ableitung der PBE finden sich beispielsweise bei Randolph
und Larson (1988) und Ramkrishna (2000). Die PBE ist damit eine partielle Integro-
Differentialgleichung, deren Ldsung nicht unproblematisch ist. Eine Diskussion ver-
schiedener Losungsmoglichkeiten der PBE findet sich z.B. in Ramkrishna (2000).

Aufgrund der Tatsache, dass auch heute noch Computerleistung nur bedingt zur Ver-
fligung steht, werden Partikelkollektive immer noch durch nur eine Partikeleigenschaft
beschrieben. Am hadufigsten wird hierfir der Durchmesser oder das VVolumen einer zu
den Partikeln volumengleichen Kugel gewahlt. Verschiedene Autoren arbeiten aber
bereits an der Anwendung von multivarianten PBEs zur Beschreibung von Kristallisa-
tionsprozessen. Als Beispiel sei hier Gerstlauer et al. (2001) genannt, der die Auswir-
kung von Kristallabrieb auf einen Kristallisationsprozess auf Basis einer vollstandigen,
zweidimensionalen PBE simulierte.

Die modellhafte Beschreibung und Simulation des Fallungsprozesses im vorliegenden
Fall erfolgt unter der Annahme einer ideal quervermischten Stromung, ohne axiale
Dispersion, durch den Mischer und die sich anschlielfenden Rohrreaktoren. Die model-
lierten Partikeln werden durch den Durchmesser L einer volumengleichen Kugel cha-
rakterisiert. Die zeitliche Entwicklung der PartikelgroRenverteilung (PGV) wird mit
Hilfe einer eindimensionalen Populationsbilanz (PBE) berechnet. Diese PBE enthélt
Terme fur Keimbildung B, Kristallwachstum G und die Raten fir die Entstehung
(auch Quellterm, englisch: ,,birth rate”, Bagg) und den Verlust (auch Senkenterm, eng-
lisch: ,,death rate®, Dagg) Von Partikeln durch Aggregationsprozesse (Gleichung (4.1)).
Der Bruch von Kristallen wird in diesem Ansatz vernachlassigt, wie dies fir Fallungs-
prozesse aufgrund der kleinen PrimarpartikelgroRen allgemein tblich ist.

an(L) aG(s,.L)-nWL)] 5

=B(S,,L) - ae(ML)=D,, (L) (4.1)
W aL Aggregation

Kristallwachstum

In Gleichung (4.1) ist n(L) die Anzahldichte von Partikeln der GroRe L. Die numeri-
sche LoOsung der Populationsbilanz erfolgt mit Hilfe der kommerziellen Software
PARSIVAL (Cit GmbH). Eine detaillierte Beschreibung des in PARSIVAL imple-
mentierten numerischen Algorithmus findet sich in Wulkow et al. (2001). Der Kern
des implementierten Algorithmus arbeitet nach der Galerkin h-p-Methode mit dynami-
scher und adaptiver Kontrolle der PartikelgroRenverteilungen, welcher fur die Simula-
tion von Molmassenverteilungen bei Polymerisationsreaktionen entwickelt wurde
(Wulkow (1996)). Sowohl die Diskretisierung der Zeit- als auch der Eigenschaftsko-
ordinate erfolgt dabei mit einer automatischen Fehlerkontrolle. Diese Art der Zeit-
diskretisierung fiihrt zu einer stationdren, partiellen Differentialgleichung, welche nach
einer finiten Elemente Methode gel6st wird. Die Losung erfolgt dabei unter der Ver-
wendung von variablen Gitterabstdnden, d.h. variablen Intervallbreiten bezlglich der
PartikelgroRe. In jedem Intervall wird die PartikelgroRe durch Legendre-Polynome
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von unterschiedlicher Ordnung reprasentiert. Auf Basis der lokalen Fehlerschétzung
werden die Gitterabstdnde h und die Polynomordnung p individuell und automatisch
fir jedes Grolzenintervall angepasst, so dass der Diskretisierungsfehler immer kleiner
als ein vorgegebenes Limit bleibt. Die Integration der PBE fiihrt unweigerlich zu nu-
merischen Fehlern, die in einem Massendefekt bezlglich des Systems resultieren. Ge-
ringe Massendefekte sind dabei gleichbedeutend mit einem hohen Grad an Exaktheit
im Bezug auf die berechneten PGVs. Auf der anderen Seite kann der Massendefekt
auch als ein MaR fiir den numerischen Fehler herangezogen werden. Bei allen in den
nachfolgenden Kapiteln dargestellten Berechnungen war der Massendefekt immer
kleiner als 0,8 %, was einer sehr hohen numerischen Genauigkeit entspricht.

4.2 Ubersattigung

Die thermodynamische Triebkraft der Primarprozesse bei Fallungs- und Kristallisati-
onsprozessen ist die Ubersattigung. Eine moglichst exakte Beschreibung der mess-
technisch nicht zugénglichen Ubersattigungsverhaltnisse in Elektrolytsystemen ist da-
her von &uRerst grolRer Wichtigkeit. Aufgrund der relativ hohen lonenstérken bei Fél-
lungen aus und in Gberséattigten Losungen (hier bis zu 0,8 mol/l im Falle von Stronti-
umsulfat) werden Aktivitaten anstelle von Konzentrationen fiir die Berechnung der
Ubersattigung benutzt. Die Berechnung der Ubersattigung wird in Anlehnung an die
Vorgehensweise von Vicum et al. (2003) durchgefunhrt.

Die Fallungsreaktion erfolgt, je nach Stoffsystem, nach den Gleichungen (4.2 — 4.4):

BaCl, + Na,SO, — BaSO, { +2 NaCl (4.2)
BaCl, + Na,CO, — BaCO, { +2 NaCl (4.3)
SrCl, + Na,SO, — SrSO, { +2 NaCl (4.4)

Die aktivititsbezogene Ubersattigung S, kann, wie es bereits in Abschnitt 2.2 vorge-
stellt wurde, nach Gleichung (4.5) berechnet werden.

(45)

Der Index ,.frei“ an den Aktivitaten betont, dass fiir die Berechnung der Ubersattigung
die Aktivitat der freien lonen in LOsung benutzt werden muss. Komplexe und Elektro-
Iytgleichgewichte reduzieren die Aktivitat bzw. Konzentration an freien lonen.

Aus der Definition der Ubersattigung nach Gleichung (4.5) ist weiterhin ersichtlich,
dass eine Ubersattigung nicht zwingend stochiometrisch erzeugt werden muss. Das
Verhaltnis der freien Gitterionen R ist daher definiert zu:

R =" (46)
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Das anféangliche freie Gitterionenverhaltnis ist damit durch das Konzentrationsverhalt-
nis der eingesetzten Edukte klar festgelegt. Im Rahmen dieser Arbeit beziehen sich
alle Angaben beziiglich der untersuchten Ubersattigungen und Gitterionenverhéltnisse,
insofern nicht ausdricklich auf etwas anderes hingewiesen wird, immer auf die An-
fangsbedingungen des Féllprozesses, d.h. auf den Zustand nach vollstdndiger Vermi-
schung der Eduktlésungen, aber vor dem Einsetzen der Feststoffbildung.

4.2.1 Bariumsulfat

Fir Bariumsulfat ergibt sich die aktivitatsbezogene Ubersattigung auf Basis von Glei-
chung (4.5) zu:

S, =y, |- st (4.7)
B I<LP

Das Loslichkeitsprodukt K p ist eine Stoffeigenschaft und damit abhéngig von Druck
und Temperatur. Im Rahmen dieser Arbeit wird fiir das Loslichkeitsprodukt von Bari-
umsulfat der Wert nach Monnin (1999) mit K (25 °C) = 9,82:10"*" mol%/I* gewiahilt.
Der mittlere Aktivitatskoeffizient v. ist stark von der in der Ldsung vorherrschenden
lonenstarke abh&ngig und wird mit Hilfe des semiempirischen Aktivitatskoeffizien-
tenmodells nach Bromley (1973) berechnet, welches gliltig ist fir lonenstéarken bis zu
6 mol/l. Zusatzlich wird noch die Bildung eines Metallsulfat-(lonenpaar)-Komplexes
nach Gleichung (4.8) berticksichtigt (Felmy et al. (1990), Monnin (1999)), welcher die
Aktivitdt bzw. Konzentration an freien lonen reduziert (Komplexbildungskonstante
Kip, Gleichung (4.9)).

Ba:. +SO? <> BaSO;

frei 4 frei 4(aq)

(4.8)

a -a Y, C .
2 2- 2 2-
K = Bafy  SOige ' Bagy SOy ( 4.9 )

IP

-C
BasO?

0
BasO S

0
BasO S aa)

4(aq)
Da Reaktionen zwischen lonen im Vergleich zu Feststoffbildungsprozessen sehr
schnell ablaufen kann davon ausgegangen werden, dass sich die Komplexbildung wah-
rend der Fallung immer im Gleichgewicht befindet (Atkins (1990)).

Felmy (1990) gibt bei 25 °C fiir K;p einen Wert von 1,91-10" mol/l an. Aufgrund der
Wahl des Loslichkeitsproduktes wird konsequenterweise fur K auch der Wert nach
Monnin (1999) mit K;p = 5,50-10° mol/l gewahlt. Beide Autoren nehmen fiir die Ab-
leitung der Komplexbildungskonstanten an, dass der Aktivitatskoeffizient fir neutrale
Komponenten, wie es der lonenpaar-Komplex ist, ungeféhr gleich eins gesetzt werden
kann. Unter Berlcksichtigung aller vorgestellten Gleichungen kann die aktivitatsbezo-
gene Ubersattigung nun iterativ berechnet werden, da der Aktivitatskoeffizient von der
Zusammensetzung der Loésung und diese wiederum vom Aktivitatskoeffizienten ab-
héngt (Komplexbildungsgleichgewicht). Das vorgestellte Gleichungssystem konver-
giert nach ca. finf Iterationsschleifen. In sdmtlichen Simulationsrechnungen werden
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jeweils zehn Berechnungsschleifen fiir die Ubersattigungsberechnung hintereinander
durchgefiihrt.

Zur Validierung der vorgestellten Modellbildung wird die Loslichkeit von Bariumsul-
fat in wassrigen Natriumsulfatldsungen berechnet und mit experimentellen Werten von
Jiang (1996) und Felmy (1990) verglichen.

Bild 4.1: Vergleich von experimentellen Werten fur die Léslichkeit von Bariumsulfat in wéassrigen
Natriumsulfatldsungen mit Simulationsergebnissen

In Bild 4.1 sind zwei verschiedene Ansatze zur Berechnung der Loslichkeit von Bari-
umsulfat dargestellt. Die Loslichkeitsberechnung fiir eine Temperatur von 25 °C er-
folgt dabei entweder konzentrationsbezogen und ohne (gepunktete Linie) bzw. aktivi-
tatsbezogen und mit Komplexbildung (durchgezogene Linie). Die exemplarische Be-
rechnung verdeutlicht, dass selbst im Bereich sehr geringer lonenstarken immer mit
Aktivitdten an Stelle von Konzentrationen gerechnet werden muss, da sonst grofle
Abweichungen zum Realverhalten des Systems zu erwarten sind. Nur die Werte von
Felmy (1990) sind bei 25 °C gemessen worden. Diese werden durch die Simulations-
rechnung unter Verwendung von Aktivitdten in Kombination mit einer lonenpaar-
Komplexbildung am besten wiedergegeben, vor allem fur den Fall hoher Konzentrati-
onen an Sulfationen. Die Messwerte von Jiang (1996) liegen etwas unterhalb dieser
Simulationsrechnungen. Beriicksichtigt man aber die Tatsache, dass diese Werte bei
20 °C gemessen wurden und dass das Loslichkeitsprodukt und die Komplexbildungs-
konstante von Bariumsulfat temperaturabhéngig sind (K, (20 °C) = 8,28-10™** mol%/I?,
K,p(20 °C) = 5,55-10° mol/I, Monnin (1999)), dann kann unter Verwendung der Stoff-
konstanten fiir 20 °C wiederum eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Messwerten
erzielt werden (gestrichelte Linie). Eine aktivitatsbezogene Berechnung des Elektro-
lytgleichgewichts ist daher unerldsslich.

Unter Verwendung der dargestellten Ansatze und Berechnungsmethoden ldsst sich ein
Fallungsdiagramm flr Bariumsulfat erstellen (Bild 4.2). Bei einem Féllungsdiagramm
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werden die Konzentrationen tblicherweise doppeltlogarithmisch aufgetragen. Im idea-
len Fall kommt es nicht zur lonenassoziation und alle Aktivitatskoeffizienten werden
gleich 1 gesetzt. Dann ergeben Linien konstanter Ubersattigung Geraden (gepunktete
Linien). Dabei ist zu beachten, dass kleine Zahlenwerte der logarithmierten und mit
einem negativen Vorzeichen versehenen Konzentrationen, hohen Konzentrationen ent-
sprechen. Wenn das komplette Elektrolytgleichgewicht unter Berlcksichtigung von
Aktivitatskoeffizienten und lonenassoziation berechnet wird, werden die Geraden zu
Kurven (durchgezogene Linien). Die Abweichung von einer Geraden wird immer
deutlicher, je mehr eine Gitterionensorte im Uberschuss vorliegt (R #1), bzw. je ho-
her die Ausgangskonzentrationen gewahlt werden. Der Grund hierfur ist zum einen,
dass Lésungen nicht stochiometrischer Zusammensetzung, bei gleicher Ubersattigung
immer hohere lonenstarken als die Ldsungen stéchiometrischer Zusammensetzung
aufweisen, und zum anderen, dass es in diesen Konzentrationsbereichen verstarkt zur
lonenassoziation kommt.

Bild 4.2: Berechnetes Loslichkeits- und Ubersattigungsdiagramm (Fallungsdiagramm) fiir das Stoff-
system Bariumsulfat, unter Verwendung des Aktivitatskoeffizientenmodells nach Bromley (1973) und
unter Beriicksichtigung eines Metallsulfat-(lonenpaar)-Komplexes nach Monnin (1999)

Zusammenfassend lasst sich also sagen, dass sowohl das Verwenden von Aktivitéts-
koeffizienten als auch die Berlicksichtigung einer lonenassoziation zu einer sehr star-
ken Reduktion der realen, aktivitatsbezogenen Ubersattigung fiihren. Die Verwendung
von konzentrationsbezogenen Ubersittigungen verursacht damit gewaltige Fehler bei
der Beschreibung der thermodynamischen Triebkrafte von Fallungsprozessen.

Bei der Féallung von Bariumsulfat wurden auf’erdem die zum L&sungsansatz verwen-
deten Eduktsalze variiert. Dies fiihrt zu einer leichten Verénderung der lonenwechsel-
wirkungsparameter im verwendeten Aktivitatskoeffizientenmodell. Das Loslichkeits-
produkt und die Komplexbildungskonstante bleiben davon jedoch unbertihrt.
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4.2.2 Vergleich mit weiteren Stoffsystemen

Das Vorgehen zur Berechung der Ubersattigung erfolgte fir alle verwendeten Stoff-
systeme wie es in Abschnitt 4.2.1 beschrieben worden ist. Fiir die Loslichkeitsproduk-
te wurden fiir Bariumcarbonat ein Wert von K, = 2,58:10° mol?/12 und fiir Strontium-
sulfat ein Wert von K, p = 2,40-10"" mol?/I2 gewdhlt. Fur Strontiumsulfat wird wie im
Falle von Bariumsulfat eine Komplexbildungskonstante Kp = 1,38-:102 mol/l beriick-
sichtigt (Monnin (1999), Lide (1999-2000)). Fir Bariumcarbonat wird zusatzlich noch
das gesamte Wasser-Kohlensaure-Gleichgewicht mitberechnet. Die Ubersattigungsbe-
rechnung fur das Stoffsystem Bariumcarbonat ist damit zusétzlich stark an den pH-
Wert des Losungsmittels gekoppelt (siehe Anhang A.3.1).

Das Loslichkeitsprodukt nimmt beginnend mit Strontiumsulfat tber Bariumcarbonat
bis hin zu Bariumsulfat um fast vier Grofienordnungen ab. Die Unterschiede in der
Loslichkeit zeigen sich vor allem in den damit berechneten, aktivitatsbezogenen Uber-

sattigungen. Bild 4.3 stellt die berechneten Ubersattigungen fiir die drei untersuchten
Stoffsysteme in Abhangigkeit der eingesetzten Metallkationen-Konzentrationen ¢ ..

am Mischungspunkt, nach ideal schneller Vermischung, gegeniiber (die Berechnung
erfolgte fur den stochiometrischen Fall, d.h. ¢ , =c_, , und fir 25 °C). Die Ubersétti-

03!

gung ist also bei gleicher Kationenkonzentration fur Bariumsulfat am hochsten, dann
folgt Bariumcarbonat und die geringste Uberséttigung ergibt sich fir Strontiumsulfat.

Bild 4.3: Gegeniiberstellung der aktivitatsbezogenen Ubersattigung fiir die drei untersuchten schwer-
I6slichen Stoffsysteme als Funktion der Kationenkonzentration am Mischungspunkt; alle aktivitatsbe-
zogenen Ubersattigungen wurden fir den Fall R = 1 berechnet

Die in Abschnitt 4.2 vorgestellten Berechnungen zeigen ausfiihrlich, dass Aktivitats-
koeffizienten, Elektrolytgleichgewichte und lonenassoziation einen groRen Einfluss
auf das Loslichkeitsgleichgewicht und die Ubersattigung und damit auf die thermody-
namischen Triebkréfte fir Fallungsreaktionen haben konnen. Obwohl fur tberséattigte
Zustande keine Messdaten zur Verfligung stehen, um die gemachten Modellvorstel-
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lungen zu validieren, kann anhand von Gleichgewichtsdaten abgeschétzt werden, dass
die vorgestellte Herangehensweise die realen Verhéltnisse wesentlich besser wieder-
gibt, als wenn die Berechnungen unter der Annahme von idealen Bedingungen erfol-
gen warden.

4.3 Keimbildung

In Kristallisations- und Fallungsprozessen werden neue Partikeln durch den Keimbil-
dungsmechanismus gebildet. Neben der im Stand des Wissens dargestellten theoreti-
schen Herangehensweise zur Beschreibung der Keimbildung aus homogenen Ldsun-
gen gibt es auch eine Vielzahl von experimentellen Untersuchungen, die sich mit der
Messung von Keimbildungsraten beschaftigten.

Derartige experimentelle Untersuchungen zur Keimbildung bei der Fallung von Bari-
umsulfat wurden von verschiedenen Autoren unter stochiometrischen Bedingungen
(R =1) durchgefuhrt (Nielsen (1961), Mohanty (1988), Angerhofer (1994)). Dabei ist
hervorzuheben, dass nur solche Literaturdaten herangezogen wurden, die sich neben
der Messung von charakteristischen Keimbildungszeiten auch mit der Zaéhlung der
entstandenen Partikeln beschaftigten. Obwohl alle genannten Autoren dieselbe kristal-
line Substanz, namlich Bariumsulfat, untersuchten, zeigen deren publizierte Ergebnis-
se gravierende Unterschiede (Bild 4.4).

Bild 4.4: Gegenuberstellung gemessener Keimbildungsraten von Bariumsulfat, publiziert von ver-
schiedenen Autoren

Die in Bild 4.4 abgebildeten, gemessenen Keimbildungsraten der verschiedenen Auto-
ren (Symbole) konnen mit Gleichung (4.10) unter Anpassung der kinetischen Koeffi-
zienten Jmax Und Aneynom Sehr gut beschrieben werden (Linien):
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7Ahet/hom
In2S,

‘]het/hom = ‘]max,het/hom ) e ( 410 )
mit A, =0Vl (4.11)
3(k,T)

Hierbei sind yx, die Grenzflachenenergie zwischen Kristall und Lésung, die aus dem
angepassten Wert fiir Anom berechnet wird, und Vi, = 8,95:10%° m® das molekulare Vo-
lumen von Bariumsulfat.

Die Anpassung von Gleichung (4.10) an die gemessenen Keimbildungsraten wurde
mit den Originaldaten der einzelnen Autoren durchgefiihrt. Hierzu wurde das von den
Autoren verwendete Konzentrationsmal3, Konzentrationsangaben bei Nielsen (1961),
konzentrationsbezogene Ubersattigung bei Mohanty (1988) und Angerhofer (1994), in
eine aktivitatsbezogene Ubersittigung S, umgerechnet (definiert nach Abschnitt 4.2).
Obwohl die experimentell ermittelten Keimbildungsdaten aller drei Autoren sehr gut
mit Gleichung (4.10), unter Anpassung des Vorfaktors Jn.x und des exponentiellen
Faktors Anevhom, Wiedergegeben werden kdnnen (siehe Bild 4.4 und Tabelle 4.1), wei-
sen die erhaltenen Werte deutliche Unterschiede und damit Unsicherheiten auf.

Tabelle 4.1: Angepasste kinetische Parameter, kritische Ubersattigung und aus dem exponentiellen
Faktor fur die homogene Keimbildungsrate berechnete Grenzflachenenergie, auf Basis gemessener
Keimbildungsdaten verschiedener Autoren

heterogen homogen
Autor Ahet Jmax,het Sa,krit Ahom Jmax,hom Y ke
() (m3* () () (Mm3s™)  (m?
Nielsen 42,35 9,13.10" | 391 3943,36  3,25:10° 10,1299
(1961)
Mohanty 109,22 1,33:10"° | 498 247358  3,72.10° 10,1112
(1988)
Angerhdfer 39,69 1,94.10" | 237 381,15  1,77:10" 10,0596
(1994)

Folgende Unterschiede zwischen den Messwerten der einzelnen Autoren fallen auf:

a) Die gemessenen Keimbildungsraten unterscheiden sich im Bereich gleicher Uber-
sattigungen um mehrere GroRenordnungen. Nielsen und Mohanty messen wesentlich
hohere Keimbildungsraten im homogenen Bereich als Angerhofer, dahingegen unter-
scheiden sich die eben genannten Autoren im heterogenen Keimbildungsbereich signi-
fikant.

b) Die Steigungen der logarithmierten Keimbildungsraten, besonders im homogenen
Bereich, sind deutlich verschieden, was letztendlich Unterschiede in der Grenzfla-
chenenergie yx, bedeutet (Steigung der angepassten Kurve). Auch hier unterscheidet
sich die Steigung der von Angerhofer présentierten Messwerte deutlich von denen von
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Nielsen und Mohanty. Angerhofer selbst erklart die relativ geringen Werte fur die ge-
messenen Keimbildungsraten mit der Messung von Aggregaten an Stelle von Primér-
partikeln.

c) Der Ubergang vom heterogenen zum homogenen Keimbildungsmechanismus findet
bei allen drei Autoren bei unterschiedlichen Ubersattigungen statt. So liegt der Mecha-
nismuswechsel in den Keimbildungsdaten von Nielsen genau dort, wo ein Wechsel im
experimentellen Aufbau stattfand. Fiir hohe Ubersattigungen wurde eine Art Mischdii-
se verwendet, fiir die geringen Ubersattigungen ein einfacher Riihrkessel. Ein sich in
den experimentellen Ergebnissen widerspiegelnder Einfluss des experimentellen Ver-
suchaufbaus kann daher nicht mehr ausgeschlossen werden.

Tabelle 4.1 zeigt deutlich, dass trotz der relativ vielen und detaillierten Untersuchun-
gen zum Keimbildungsmechanismus fur das Stoffsystem Bariumsulfat immer noch
sehr groRBe Unsicherheiten bezlglich GroRenordnung und Verlauf des Keimbildungs-
ereignisses bei der Féallung schwerldslicher Feststoffe existieren.

Ahnliche Vergleiche der gemessenen Keimbildungsraten verschiedener Autoren fin-
den sich auch in Roelands et al. (2006). Roelands diskutiert weiterhin den Sachverhalt,
dass die Verwendung von aktivitdtsbezogenen (S;) anstelle von konzentrationsbezoge-
nen (S.) Ubersattigungen bei der Anpassung der kinetischen Keimbildungsparameter
zu Unterschieden in der daraus berechneten Grenzflachenenergie fuhren kann. Dies
konnte durch eigene Untersuchungen klar widerlegt werden. Die Parameteranpassung
an die Keimbildungsdaten nach Nielsen fuhrte nur zu einem duferst geringen Unter-
schied bei den berechneten Grenzflachenenergien in Abhangigkeit von der verwende-
ten Ubersattigungsberechnung. Der Unterschied betragt dabei weniger als zwei Pro-
zent (0,1299 J/m2 firr S,; 0,1320 J/m2 fiir S,). Diese gute Ubereinstimmung liegt sicher-
lich an der Tatsache, dass die dargestellten Keimbildungsexperimente alle bei einem
Gitterionenverhaltnis von R = 1 durchgefiihrt wurden. Der Unterschied zwischen akti-
vitdts- und konzentrationsbezogener Ubersittigung ist, wie bereits im vorangegange-
nen Abschnitt diskutiert wurde, vor allem flr sehr nicht-stéchiometrische Ldsungszu-
sammensetzungen (R # 1) stark ausgepragt.

Zusétzlich zu den an Literaturdaten angepassten, semi-empirischen Keimbildungsraten
konnen auch mit theoretischen Anséatzen auf Basis der klassischen Keimbildungstheo-
rie (KKBT) Keimbildungsraten berechnet werden (vgl. Abschnitt 2.3.1). Gleichung
(4.12) gibt nochmals die Form der Gleichung zur Beschreibung der Keimbildungski-
netik wieder:

3 * [y 6r (v, ) W
] =D (/K s .N F. |t v . _ Sk m
hom 2 BaSOy4 ( LP a A) kBT m exp[ 3 ( kBTj (V In Sa )2 ]

(4.12)

Ein Vergleich der theoretisch vorausberechneten Keimbildungsraten mit den semi-
empirischen Keimbildungsraten auf Basis von experimentellen Untersuchungen nach
Nielsen (1961) als Funktion der Ubersattigung zeigt Bild 4.5.
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Bild 4.5: Vergleich von theoretisch vorausberechneten Keimbildungsraten nach Gleichung (4.12) mit
den experimentellen Keimbildungsdaten nach Nielsen (1961) als Funktion der Ubersattigung; als
Parameter ist zusatzlich die Grenzflachenenergie yx, variiert worden

Der theoretische Ansatz zur Beschreibung der Keimbildungsrate sagt im niedrigen bis
mittleren Ubersattigungsbereich (S,= 250 - 750) viel hohere Keimbildungsraten vor-
aus als dies Messungen belegen. Nur im Bereich sehr hoher Ubersattigungen zwischen
S, =600 bis S, = 1000 werden, bei geeigneter Wahl von vy, , &hnliche Keimbildungsra-
ten berechnet. Der Bereich der heterogenen Keimbildung kann definitiv nicht mit
Gleichung (4.12) beschrieben werden. Ein sehr kritischer Parameter ist dabei sicher-
lich die Grenzflachenenergie yx, zwischen Kristall und Losung, da sie in der dritten
Potenz in den Exponentialterm von Gleichung (4.12) eingeht und damit die Keimbil-
dungsrate drastisch beeinflusst. Eine Anderung von yx, von weniger als 20 % fihrt zu
einer Anderung der Keimbildungsrate um mehrere GroRenordnungen.

Im Bereich sehr hoher Ubersattigungen zwischen S,= 700 bis S,= 1000 wurden von
Schwarzer und Peukert (2004) numerische und experimentelle Untersuchungen zur
Fallung von Bariumsulfat mit sehr guter Ubereinstimmung von Simulation und Expe-
riment durchgefiihrt. Die Autoren benutzten fur die Beschreibung der Keimbildungsra-
te ausschlieRlich Gleichung (4.12). Fiir sehr hohe Ubersattigungen scheint die theoreti-
sche Vorhersage von Keimbildungsraten, bei geeigneter Beschreibung der Grenzfla-
chenenergie, daher prinzipiell méglich zu sein.

Verschiedene Ansétze fur die Keimbildungskinetik von Bariumsulfat, semi-empirisch
und theoretisch, wurden in Simulationsrechnungen ausfihrlich getestet. Der Modellan-
satz zur Beschreibung des Keimbildungsterms in der Populationsbilanz B(S,L) in
Gleichung (4.1) setzt sich dazu aus dem kinetischen Ansatz Jieynom flr die Keimbil-
dungsrate und aus einer Dichtefunktion f(L) zusammen, welche die GroRRenverteilung
der gebildeten Keime beschreibt.
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B(S,,L)=J_,. -f(L) (4.13)

Die Grofie der kritischen Keime wird nach der Gleichung von Mersmann (1995) be-
rechnet:

= 4Y KLVm
“ VkTInS,

Oft wird fur f(L) eine Dirac-Delta Funktion verwendet. Die Anwendung einer Delta
Funktion flhrte allerdings bei der Lésung der Populationsbilanz mit Hilfe der Soft-
ware PARSIVAL zu schwerwiegenden numerischen Problemen. Stattdessen wird fir
die Keimverteilung, analog zu Schwarzer und Peukert (2004), eine enge GauRBvertei-
lung gewahlt (Gleichung (4.15)). Die Verwendung einer Keimverteilung erscheint
durchaus begrindet, da es bei der Bildung von Keimen unter realen Bedingungen im-
mer zu zufalligen Gréenschwankungen kommen kann.

het / hom

(4.14)

f(L)= L exp{——(L_ =, } (4.15)
c-2n 26°

Der Mittelwert der Keimverteilung entspricht dabei der kritischen KeimgroRe Ly,
welche eine Funktion der Ubersattigung S, und der Grenzflachenenergie yx, ist. Zur
Beschreibung der Breite der GaulRverteilung wird eine Standardabweichung ¢ von flnf
Prozent, relativ zur jeweiligen kritischen KeimgroRe, gewahlt. Der benutzte Wert fur
die Standardabweichung, d.h. die Breite der Keimverteilung, hat dabei keinen Einfluss
auf die resultierenden PartikelgroBenverteilungen wéhrend des Simulationsvorgangs.
Dies wurde durch die Variation der Standardabweichung tberprift. Bei gleichen Aus-
gangsbedingungen flhrte selbst eine Standardabweichung von 100 % zu einer identi-
schen berechneten PartikelgroRenverteilung am Ende des Féallungsprozesses.

4.4 Kristallwachstum

Wahrend der Mechanismus der Keimbildung die Anzahl der letztendlich gebildeten
Kristalle bestimmt, ist das Kristallwachstum derjenige Prozess, der die Ubersattigung
bis zum Erreichen des Loslichkeitsgleichgewichts abbaut. Das Kristallwachstum in
ubersattigten Losungen kann ganz allgemein als ein Zwei-Stufen-Prozess betrachtet
werden. Wachstumseinheiten mussen aus der Losung an die Kristalloberflache diffun-
dieren und anschlieRend in das Kristallgitter eingebaut werden. Wie bei allen konseku-
tiven Prozessen bestimmt der langsamere der beiden Einzelschritte den Gesamtpro-
zess. Das Kristallwachstum ist normalerweise einbaulimitiert fiir niedrige Ubersétti-
gungen und wechselt dann mit steigender Ubersittigung in den Bereich des diffusions-
oder stofftransportlimitierten Wachstums. Fir Bariumsulfatkristalle kann das Kristall-
wachstum ab einer Ubersattigung von S,~ 40 als diffusionslimitiert betrachtet werden,
was experimentell bestatigt wurde (Nielsen (1969), Angerhdfer (1994)). Im vorliegen-
den Fall kann daher das integrationslimitierte Wachstum in guter N&herung vernach-
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lassigt werden, da die untersuchten Anfangslbersattigungen immer deutlich tUber die-
sem Wert liegen.

Fur die modellhafte Beschreibung des diffusionslimitierten Kristallwachstums wird
der bereits in Abschnitt 2.3.2 vorgestellte kinetische Ansatz gewahlt.

G =sh,, Zmeste. K, (s, -1 (416)

Der Stofflibergangskoeffizient kann mit Hilfe der minimalen Sherwood-Zahl
(Shmin = 2) berechnet werden. Der mittlere Diffusionskoeffizient mit Dg,so4 = 1,1.10°
m?/s ist tber die Stokes-Einstein Gleichung zuganglich. Die Kristallwachstumsge-
schwindigkeit von Bariumsulfat ist damit groRen- und konzentrationsabhéngig.

Gleichung (4.16) ist streng genommen nur flr das Kristallwachstum unter stdchio-
metrischen Bedingungen (R =1) gultig. Bei der Fallung in einem loneniberschuss,
d.h. wenn R # 1, ist der Aktivitatsgradient zwischen bulk-Ldsung und Partikeloberfl&-
che fiir die beiden zum Wachstum benétigten Gitterionen unterschiedlich. Fir den Fall
eines Bariumionen-Uberschusses (R > 1) werden, bedingt durch den héheren Aktivi-
tatsgradienten, vermehrt Bariumionen diffusiv zur Partikeloberflache transportiert. Der
diffusive Stofftransport von Sulfationen féallt demzufolge geringer aus. Dies flihrt dazu,
dass es auf der Partikeloberflache zum Aufbau einer positiven Ladung kommt. Die
positiv geladene Partikeloberflache bewirkt nun eine elektrostatisch bedingte Verzdge-
rung des Antransports an weiteren Bariumionen und beschleunigt im Gegenzug den
Transport der negativ geladenen Sulfationen hin zur Partikeloberflache. Aufgrund die-
ses Sachverhaltes handelt es sich bei dem Kristallwachstum von Bariumsulfat nicht
nur um einen alleinigen Diffusionsprozess, sondern vielmehr um eine Kombination
aus Diffusion und elektrostatischer Anziehung bzw. AbstoRung. Das bedeutet, dass der
Transport beider lonen hin zur Partikeloberflache aneinander gekoppelt ist. Durch das
Vorhandensein einer Oberflachenladung verringert sich also der Unterschied zwischen
den beiden einzelnen lonen-Transportraten. Im Verhéltnis zu der groRen Menge an
lonen, die notwendig sind um einen Partikel zu bilden, reicht bereits ein geringer lo-
nenuberschuss einer Sorte aus, um eine Oberflachenladung zu erzeugen. Damit ist die
Zeit zum Aufbau einer Oberflachenladung wesentlich kirzer als der komplette Wachs-
tumsprozess der Kristalle. Daraus folgt, dass eine Art Gleichgewichts-Oberflachen-
beladung und damit pseudo-stationdre Bedingungen existieren mussen und diese auch
sehr schnell erreicht werden. In diesem Zustand sind die Transportraten beider lonen-
sorten dann gleich grof3. Waren die Transportraten beider lonen im pseudostationdren
Zustand nicht gleich, dann koénnte die Bedingung der Elektroneutralitdt in der Lsung
in grolerer Entfernung von der Partikeloberflache nicht erfiillt werden. Es existiert
also eine mittlere Transportrate, die betragsméaliig grofer ist als die Transportrate der
Sulfationen, auf der anderen Seite aber kleiner ist als die der Bariumionen, wenn man
den elektrostatischen Einfluss nicht berticksichtigen wirde. Der gleiche Zusammen-
hang gilt natiirlich auch fir den umgekehrten Fall eines Sulfationen-Uberschusses.
Wenn sich der Aktivitatsgradient beider lonen im Verlauf des Féallungsprozesses &n-
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dert, dann andert sich dementsprechend auch die Gleichgewichts-Oberflachenladung
auf den Partikeln.

Unter der Annahme einer gemittelten, fiir beide lonen betragsmaRig gleichen Trans-
portrate und des sofortigen Aufbaus einer Gleichgewichts-Oberflachenladung auf den
Partikeln, behélt Gleichung (4.16) auch im Falle einer Abweichung des freien Gitteri-
onenverhaltnisses von R = 1 weiterhin ihre Giltigkeit (Schwarzer und Peukert (2004)).

Bild 4.6 zeigt die Grolkenordnung und den Verlauf der Wachstumsgeschwindigkeit G
fir Bariumsulfat in Abhangigkeit der Ubersattigung und der PartikelgroRe. In einer
dreifachlogarithmischen Darstellung ergibt sich fur G(L,S;) nach Gleichung (4.16)
eine Flache im Raum. Kleine Kristalle und hohe Ubersattigungen fiihren zu hohen
Wachstumsgeschwindigkeiten mit Werten bis iiber 10 m/s. Fir geringere Ubersétti-
gungen und groRere Partikeln nimmt die Wachstumsgeschwindigkeit dann ab bis auf
Werte zwischen 10 und 107 m/s.

Bild 4.6: 3D-Darstellung der Wachstumsgeschwindigkeit fiir Bariumsulfat als Funktion der Ubersétti-
gung und der PartikelgréRe

Nielsen et al. (1977) fuhrte Messungen der Wachstumsgeschwindigkeit an Bariumsul-
fatkristallen mit einer GroRe von 1 — 8 um im Rihrkessel durch. Er untersuchte einen
Ubersattigungsbereich von S,~ 11 — 384. Im Bereich des diffusionslimitierten Wachs-
tums konnte er Wachstumsgeschwindigkeiten zwischen G =2.10" m/s fiir S,= 100
und G =2-10° m/s fir S,=384 messen. Hohere Ubersattigungen sind aufgrund der
Schnelligkeit des Kiristallisationsvorgangs und der zu kleinen PartikelgroRen mess-
technisch nicht mehr zugéanglich. Ein Vergleich der in Bild 4.6 abgebildeten Werte fiir
die Wachstumsgeschwindigkeit mit den Literaturdaten zeigt, dass mit dem gewéhlten
kinetischen Ansatz zur Berechnung der Wachstumsgeschwindigkeit die realen Ver-
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héltnisse fir Partikeln in dieser GroRenordnung durchaus sehr gut wiedergegeben wer-
den.

4.5 Aggregationsprozesse

Die Aggregation von Partikeln stellt einen weiteren Wachstumsmechanismus dar.
Durch das Zusammenlagern einzelner Teilchen verringert sich deren Anzahl, gleich-
zeitig steigt die mittlere PartikelgréR3e des Partikelkollektives an.

Die Modellierung von Aggregationsprozessen erfolgt tber Quell- (Bagg) und Senken-
terme (Dagg). Ein Partikel der GroBe L wird erzeugt (geboren) wenn Partikel der Gro-
Re L; und L; aggregieren. Die Partikeln der GrofRe L; und L; missen dann konsequen-
terweise verschwinden (sterben). Auf Basis einer Massen- oder VVolumenbilanz ist die
resultierende GrofRe L eine Funktion von L; und L;. Unter der Annahme, dass alle Par-
tikeln die gleiche Form besitzen, ergibt sich fiir L:

L=3/L+L (4.17)

Durch die Tatsache, dass es eine Vielzahl an Kombinationsméglichkeiten von L; und
L; zur Bildung eines Partikels gibt, muss uber alle diese Moglichkeiten integriert wer-
den. Dadurch wird die in Gleichung (4.1) dargestellte Populationsbilanz zu einer In-
tegro-Differentialgleichung. Die Aggregationsterme Bagq und Dagq in der Populations-
bilanz besitzen nachfolgende, allgemeine Form mit dem Aggregationskernel Bagg, den

Anzahldichtekonzentrationen n(L), n(%/ L —75’) und n(A) fur Partikeln der Groflie L,
YL =22 und A
L B0 )R 7))

BAgg (I’l, L) 21 (L3 3 )2/3

-d (4.18)

D, (n,L)= n(L)-IBAgg(L,x)- n(2.)- dx (4.19)

Zur korrekten Beschreibung des Kollisionsverhaltens von Aggregaten sollte in den
Gleichungen (4.18) und (4.19) der Kollisionsdurchmesser Lk der Aggregate verwendet
werden, der zusétzlich die Struktur der Aggregate berlcksichtigt. Flr Partikeln der
Grolke L und A bedeutet dies, dass deshalb deren Kollisionsdurchmesser Lx und Ag
nach Gleichung (4.20) in den Gleichungen fiir die Quell- und Senkenterme berticksich-
tigt werden missen. Aufgrund der Struktur eines Aggregates ist dessen Kollisions-
durchmesser Ly groRer als der Durchmesser L einer volumengleichen Kugel. Das Ag-
gregat besitzt dadurch auch eine wesentlich geringere Dichte (Bild 4.7).
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Bild 4.7: Charakteristische GroRen eines Modellaggregates (hach Schwarzer und Peukert (2005))

Der Kollisionsdurchmesser eines jeden Aggregates kann mit Hilfe der Primarpartikel-
groie Lprim und der fraktalen Dimension ds berechnet werden.

E 1/d;
Ly =Lein (—J (4.20)

Unter der Annahme, dass alle modellierten Aggregate die gleiche fraktale Dimension
besitzen, geben Hiemenz und Rajagopalan (1997) einen Wert von d; = 1,8 fir die peri-
kinetische Cluster-Cluster Aggregation an. Dieser Wert fur d¢ wurde ebenfalls von
Schwarzer und Peukert (2005) bei der erfolgreichen Beschreibung der Aggregation
von Bariumsulfat-Nanopartikeln verwendet und soll daher auch im Rahmen dieser
Arbeit angewendet werden. Hohere Werte fir ds sind ebenfalls realistisch. Je hoher die
Werte fir die fraktale Dimension gewéhlt werden, desto geringer wird der Einfluss der
Aggregatruktur auf das Ergebnis der Simulationsrechnungen.

Der in Abschnitt 2.3.3 vorgestellte Kollisionskernel Bxoy steht mit dem Aggregati-
onskernel Pagq in den Gleichungen (4.18) und (4.19) tber das Stabilitatsverhaltnis W
in Zusammenhang.

1
B age :W-BKO" (4.21)

Wenn der dominante Aggregationsmechanismus die Brownsche Molekularbewegung
ist, dann kann das Verhaltnis W nach Fuchs (1934) als Funktion des Gesamtwechsel-
wirkungspotenzials V+ zwischen zwei Partikeln berechnet werden. Durch das Ersetzen
des Abstandes der Partikelmittelpunkte r durch die Distanz zwischen den Partikelober-
flachen a, die Verwendung des Kollisionsdurchmessers Ly aus Gleichung (4.20) und
mit dem minimalen Abstand der Partikelmittelpunkte rmi, = 0,5-(Lki + Lk;), ergibt sich
schlieBlich fir das Stabilitatsverhéltnis W (Schwarzer und Peukert (2005)):

W=r_ j = exp( " (T)j

min B

(4.22)
1

: Vi(@))
=05-(La+L )g[os(l_ +L,)+af eXp[ kBTjda
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Die Berechnung des Wechselwirkungspotenzials erfolgt aus der Summe des attrakti-
ven Van-der-Waals- (V) und des repulsiven, elektrostatischen Wechselwirkungspo-
tenzials (Vg) auf Basis der DLVO-Theorie (Derjaguin und Landau (1941), Verwey
und Overbeek (1948)), wie es in Abschnitt 2.3.3 beschrieben wurde. Auf Basis der
vorgestellten Gleichungen, inklusive der mathematischen Beschreibung der Wechsel-
wirkungspotenziale, konnen nun das resultierende Wechselwirkungspotenzial V+ und
das Stabilitatsverhéltnis W berechnet werden. Daraus ergibt sich der Aggregationsker-
nel Bagg Und die Quell- und Senkenterme in der Populationsbilanz konnen gelGst wer-
den. Damit kann der Aggregationsprozess prinzipiell auf Basis eines Kollisionsmecha-
nismus” und als Funktion der Partikelwechselwirkungen simuliert werden.

Aufgrund der noch limitierenden Computer-Rechenleistung muss zur Simulation der
Partikelwechselwirkungen mit Hilfe der Populationsbilanz eine Naherung durchge-
fihrt werden. Ohne diese N&herung musste ein gemitteltes Wechselwirkungspotenzial
von Aggregaten z.B. auf Basis der Zusammensetzung der Primérpartikeln an der Ag-
gregatoberflache berechnet werden. Dazu waren zuséatzliche Informationen beztiglich
der Orientierung der Aggregate vor jedem Kollisionsvorgang von N&ten, um zu
bestimmen, welche Primarpartikeln in die Kollision involviert sind und welche nicht.
Die von Schwarzer und Peukert (2005) abgeleitete Naherung geht davon aus, dass alle
in Suspension befindlichen Partikeln das gleiche Wechselwirkungspotenzial besitzen,
d.h. es wird von einer monodispersen PartikelgroRenverteilung in Bezug auf die
Wechselwirkungen der Partikeln untereinander ausgegangen. Als entscheidendes
Wechselwirkungspotenzial wird dabei das Potenzial der mittleren anzahlgewichteten
PrimarpartikelgroRe Lpyim gewahlt. Schwarzer und Peukert geben den durch die vorge-
stellte Naherung auftretenden maximalen Fehler zwischen einem und acht Prozent an.
Gleichung (4.22) kann umgeformt werden zu:

V- (a)
exp[T j
k.T
B d

> -da (4.23)
1+ a
075'(LKi + LKj)

Als N&herung wird angenommen, dass ungefahr gilt:

. 0’5'(LKi + LKj)

O ey 8

a a
1+ =1+ —— 4.24
05-(Lg+Ly) L (4.24)

Durch Einsetzen von Gleichung (4.24) in Gleichung (4.23) ergibt sich fiir das Stabili-
tatsverhaltnis W:

) exp(vkT (_?)]
W ~ 1 B da— 1

B 0’5'(LKi +LKj).W

Prim

(4.25)
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Diese Naherung ist zuléssig, da aufgrund der bei Féallungsreaktionen auftretenden, re-
lativ hohen lonenstarken der Bereich der (elektrostatischen) Wechselwirkungen viel
Kleiner ist als die PartikelgroRe. Daher ist der Zahler des Intergrals in Gleichung (4.25)
mit zunehmendem Abstand von der Partikeloberflache bereits Null, bevor die Abwei-
chung des Nenners aufgrund der durchgefiihrten Naherung nach Gleichung (4.24) be-
deutsam wird. Als Konsequenz der gemachten Umformungen ergibt sich, dass das In-
tegral in Gleichung (4.25) wéhrend des Aggregationsprozesses konstant bleibt. Dieses
Integral wird von nun an Stabilitat w genannt und besitzt die Einheit Meter. Die Stabi-
litdt w ist damit eine Funktion der Priméarpartikelgroiie, des Oberflachenpotenzials und
der lonenstéarke, héngt aber nicht vom Verlauf der Aggregation ab und kann bei be-
kannter Primarpartikelgrofie direkt berechnet werden. Das Stabilitatsverhéltnis W und
die Stabilitat w unterscheiden sich vor allem darin, dass die Stabilitdt w nur von der
PrimarpartikelgroBe abhé&ngt. Das Stabilitatsverhaltnis W ist zusatzlich noch eine
Funktion der PartikelgroBen der am Kollisionsprozess beteiligten Teilchen und ist
strenggenommen nur dann aussagekraftig, wenn die PartikelgroRen der StoRpartner
mit angegeben werden.

4.6 Fazit

Zu Beginn des Kapitels wurde gezeigt, dass bei der Berechnung der Ubersattigung
maoglichst alle Elektrolyt- und Assoziatgleichgewichte und Nichtidealitdten, soweit
bekannt, berticksichtigt werden missen, um moglichst reale thermodynamische Trieb-
krafte zu erhalten. Die modellhafte Beschreibung des Partikelbildungsprozesses er-
folgte auf Basis einer eindimensionalen Populationsbilanz, welche gultig ist fir ideal
schnell vermischte Fallungsapparate, wie z.B. einen Y-Mischer mit angeschlossenem
Reaktionsrohr. Fir die in der Populationsbilanz auftretenden Quell-, Konvektions- und
Senkenterme wurden die verwendeten kinetischen Ansatze vorgestellt. Bisher ist es
noch nicht moglich, Keimbildungsraten nur aus FeststoffgrofRen vorauszuberechnen.
Daher ist man zur Beschreibung des Keimbildungsprozesses von Féllungsprodukten
auf semi-empirische Ansatze, welche auf Keimbildungsexperimenten basieren, ange-
wiesen. Die kinetischen Ansatze zur Beschreibung des diffusiven Kristallwachstums
und der Partikelaggregation basieren dahingegen auf theoretischen Herleitungen. Um
die Aggregation von Partikeln real beschreiben zu kénnen, mussen zusétzlich Kennt-
nisse beziiglich der Oberflacheneigenschaften der Partikeln und deren Wechselwir-
kungen untereinander vorhanden sein.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Fallungsexperimente flr die drei unter-
suchten schwerloslichen Stoffsysteme vorgestellt. In verschiedenen Abschnitten wird
der Einfluss einzelner VVersuchsparameter auf das resultierende Fallungsprodukt darge-
stellt und diskutiert. Fir das am intensivsten untersuchte Stoffsystem Bariumsulfat
werden die experimentellen Ergebnisse zusétzlich mit numerischen Simulationsrech-
nungen verglichen. Alle Ergebnisse werden unter Berticksichtigung von Erkenntnissen
aus der allgemeinen Literatur interpretiert. In Anhang A.8 werden die in diesem Kapi-
tel vorgestellten Ergebnisse noch einmal in tabellarischer Form zusammengefasst.

5.1 Fallung von Bariumsulfat

5.1.1 Variation der Vermischungsintensitat

Der erste Schritt bei einer Fallung ist immer die Vermischung der Reaktanten. Erst
wenn diese auf molekularer Ebene aufeinander treffen, ist die Losung Ubersattigt und
es kann zur Feststoffbildung kommen. Bei der Fallungskristallisation ist es daher
wichtig, die hydrodynamischen Verhéltnisse im Féllungsapparat genau zu kennen, da
sie die Vermischungsgeschwindigkeit der Reaktanten bestimmen. Wenn die charakte-
ristische Zeitkonstante der Vermischung im Bereich der charakteristischen Zeit flr die
Feststoffbildung liegt, bestimmen neben den sonstigen Betriebsbedingungen auch die
hydrodynamischen Verhéltnisse im Fallungsapparat die Produkteigenschaften.

Die verwendete Mischdusen-Fallungsapparatur zeichnet sich dadurch aus, dass kaum
Rickvermischung im System stattfindet und alle Fluidelemente annéhernd die gleiche
Verweilzeit besitzen. Dadurch haben alle entstandenen Kristalle weitestgehend die
gleiche Geschichte hinsichtlich der Ubersattigung, der sie ausgesetzt waren, hinter si-
ch. Die fur die Schnelligkeit der Vermischung entscheidende GroRe ist die Energiedis-
sipationsrate € am Mischungspunkt. Die Energiedissipationsrate und die daraus resul-
tierende charakteristische Mikromischzeit tyiko kann, wie in Abschnitt 2.4 beschrie-
ben wurde, aus den Druckverlustmessungen in der Mischzone Apy berechnet werden.
Da der Druckverlust direkt am Mischungspunkt messtechnisch nicht zuganglich ist,
wird dieser an den in Abschnitt 3.1.1 beschriebenen Stellen, kurz vor bzw. hinter der
Mischduse, gemessen. VVon diesem gemessenen Druckverlust wird der Druckverlust
abgezogen, der durch das Durchstrémen der Zuleitungs- und Ableitungsrohre und
durch Querschnittsanderungen in den Rohren verursacht wird. Ebenso wird die Ande-
rung des Drucks durch Beschleunigen und Abbremsen des Fluids berlcksichtigt. Bei
der Berechnung der Energiedissipationsrate muss das Volumen bekannt sein, in dem
die Druckenergie dissipiert wird. Dieses wurde in Anlehnung an das VVorgehen anderer
Autoren (Demyanowitsch und Bourne (1989), Mahajan und Kirwan (1996)) willkur-
lich als das VVolumen eines Wirfels mit gleicher Kantenlédnge wie der Durchmesser des
Auslaufrohres gewahlt. In Bild 5.1 sind die aus den Druckverlustmessungen berechne-
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ten Energiedissipationsraten und Mikromischzeiten als Funktion der Reynolds-Zahl
fiir zwei verschiedene Mischdlsen dargestellt. Die Dusen unterscheiden sich nur hin-
sichtlich der GroRe des Diseneintrittsdurchmessers (dginyix = 1 mm bzw. 0,5 mm). Die
nachfolgend berechneten und dargestellten Re-Zahlen sind immer auf den Gesamtvo-
lumenstrom, d.h. auf die Summe der beiden volumendquivalenten Eduktstrome, und
auf den Rohraustrittsdurchmesser der Mischdiise bezogen. Unterschiedliche Re-Zahlen
werden durch die Variation der Hohe der Eduktvolumenstréme realisiert. Der Gesamt-
volumenstrom wurde variiert zwischen Werten von 45 — 600 ml/min, was Re-Zahlen
im Auslaufrohr zwischen Re = 535 — 7129 entspricht. Bild 5.1 zeigt die Ergebnisse der
Druckverlustmessungen.

Bild 5.1: Charakterisierung der Vermischung fiir zwei Y-Mischdlsen mit unterschiedlichen Dusenein-
trittsdurchmessern; links: aus Druckverlustmessungen berechnete Energiedissipationsrate ¢ als Funk-
tion der Reynolds-Zahl; rechts: berechnete Mikromischzeit ik als Funktion der Reynoldszahl

Eine Erhéhung des Eintrittvolumenstroms, d.h. eine Erhéhung der Reynoldszahl der
ausstromenden Suspension, bedeutet immer eine Erhéhung der Energiedissipationsrate
am Mischungspunkt und damit eine Verkirzung der Mikromischzeit. In Bild 5.1 ist
deutlich zu erkennen, dass durch kleinere Eintrittsbohrungen hohere Energiedissipati-
onsraten bei deutlich geringeren Re-Zahlen und damit Eduktvolumenstromen erreicht
werden. Dieser Zusammenhang ist mit der Erhéhung der kinetischen Energie der ein-
tretenden Losung durch die verkleinerte Eintrittsbohrung und der damit verbundenen
intensiveren Mischung zu erkléaren. Diesen Sachverhalt bestatigen auch Mahajan und
Kirwan (1996), die fir einen Prallstrahlmischer zeigen konnten, dass bei groReren Ein-
tritts-Strahldurchmessern auch die Re-Zahl des durchgesetzten Volumenstroms immer
groRer sein muss, um die gleiche Qualitat der Mikrovermischung zu erreichen.

Mit den verwendeten Mischdusen ist es moglich, Mikromischzeiten weit unterhalb
1 ms zu realisieren. Der groRe Vorteil bei der Verwendung eines kleineren Eintritts-
durchmessers liegt vor allem darin, dass zum Erreichen der gleichen Mikromischzeit
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der durch die Dise durchgesetzte VVolumenstrom verringert werden kann. Dadurch
kann der Verbrauch an Eduktlosungen drastisch reduziert werden. Dies ist gerade fur
die im Rahmen dieser Arbeit angewandten in-situ Untersuchungsmethoden von sehr
grolRer Bedeutung, da so langere Messzeiten realisiert werden konnen. Die hdchste,
durch den maximalen Forderdruck der verwendeten Zahnradpumpen limitierte Ener-
giedissipationsrate liegt fiir die 0,5 mm — Mischdiise bei ¢ = 4,9-10° W/kg. Dies ent-
spricht einer daraus berechneten, minimalen Mikromischzeit von Tk = 0,023 ms.

Um den Einfluss der Vermischung auf die resultierende PartikelgroRenverteilung
(PGV) des Féallungsproduktes zu priufen, wurden Fallungsversuche durchgefuhrt, bei
denen die Re-Zahl am Austritt aus der Mischduse als MaR flr die Vermischungsinten-
sitat variiert wurde. Alle anderen Versuchsparameter blieben unveréndert. Wie gravie-
rend der Einfluss der Eduktvermischung auf die resultierende PartikelgrofRenverteilung
sein kann, zeigt Bild 5.2 fir die PGV geféllter, nanoskaliger Bariumsulfatpartikeln.
Die Féllung erfolgte fur alle Re-Zahlen ausgehend von der hdchsten im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Anfangsibersattigung von S, =1000 und mit einem anfanglichen
freien Gitterionenverhiltnis von R =5 (Bariumionen-Uberschuss). Mit zunehmender
Re-Zahl, was gleichbedeutend ist mit einer steigenden Vermischungsintensitat, wird
die PGV der Bariumsulfatpartikeln enger und das Maximum der PGV wird in Rich-
tung Kleinerer Partikelgrofien verschoben.

Bild 5.2: Einfluss der Vermischungsbedingungen (Reynolds-Zahl) auf die resultierende Partikelgro-
Renverteilung von Bariumsulfatpartikeln, gefallt ausgehend von S, = 1000, R =5

Eine hohere Energiedissipationsrate am Mischungspunkt, verursacht durch die hohe-
ren Eduktvolumenstréme, flihrt zu einer schnelleren Vermischung, was die gemessene
Abnahme der Mikromischzeit in Bild 5.1 bereits illustrierte. Diese schnellere Vermi-
schung ist nun die Ursache fiir die Ausbildung eines hoheren Ubersattigungsgrades,
die Keimbildungs- und Kristallwachstumsraten sind dementsprechend hoher und damit
werden mehr und letztendlich kleinere Partikeln gebildet. Erst wenn die Vermischung
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vor dem Einsetzen der Feststoffbildung abgeschlossen ist (ideal schnelle Vermi-
schung) kann kein Einfluss auf die resultierende PGV mehr ausgemacht werden. Der
Grund hierfur ist, dass nun die maximal mogliche Ubersattigung erreicht ist, welche
durch die Konzentration der Eduktlosungen festgelegt ist. Die PGV wird dann unab-
h&ngig von der eingestellten Re-Zahl. Dies ist fiir den dargestellten Fall in Bild 5.2 fir
die zwei hochsten Re-Zahlen erreicht. Die messtechnisch erfassbaren PGVs sind fr
diese Re-Zahlen sehr ahnlich und unabhéngig von den vorliegenden Vermischungsbe-
dingungen. Die leichten Unterschiede der gemessenen PGVs fur die zwei hochsten Re-
Zahlen in Bild 5.2 sind durch den internen Fehler des verwendeten Messgerétes verur-
sacht (vgl. auch Bild 5.3).

Ein &hnlicher Einfluss der Vermischung auf das resultierende Fallungsprodukt wurde
von Marchisio et al. (2006) bei der Fallung von Bariumsulfat in einem Prallstrahlmi-
scher, von Donnet et al. (1999) fur einen Vortexmischer, sowie von Haselhuhn (2004)
fir eine Y-Mischdiise gefunden. Beide zuletzt genannten Autoren untersuchten die
Fallung von Calciumoxalat-Pseudopolymorphen. Alle Autoren berichten Uberein-
stimmend, dass ab einer gewissen Re-Zahl des durch den Mischer durchgesetzten Vo-
lumenstroms, kein Einfluss der Vermischung auf die Produkteigenschaften mehr nach-
weisbar war, d.h. die Fallung wurde unabhéngig von den Vermischungsbedingungen.

Noch deutlicher I&sst sich der Zusammenhang zwischen Vermischung und der PGV
des Fallungsproduktes in Bild 5.3 erkennen, hier dargestellt fir zwei verschiedene An-
fangsulbersattigungen (links: S, = 1000, rechts: S, = 750, beide mit R =5).

Bild 5.3: Einfluss der Vermischungsbedingungen (Re-Zahl) auf die resultierende PartikelgréRenvertei-
lung, ausgehend von den anfanglichen Ubersattigungen S, = 1000 (links) und S, = 750 (rechts); Li-
nien geben den Trend der Messwerte wieder

In Ubereinstimmung mit Bild 5.2 nimmt die mittlere volumengewichtete PartikelgroRe
Xv 50 Mit zunehmender Re-Zahl ab, bis ein konstanter Wert erreicht ist. Zusatzlich sind
die Werte fiir xy 10 und Xy g9 mit in das Diagramm eingetragen, um den Einfluss der
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Vermischungsintensitat auf die Breite der PGV darzustellen. Auch die Verteilungs-
breite zeigt das gleiche Verhalten fir beide Ubersattigungen. Der Einfluss der Vermi-
schung ist fur beide Ubersattigungen ab einer Re-Zahl von ca. Re = 3000 nicht mehr
an der PGV nachweisbar. Die Vermischung kann also ab einem Gesamtvolumenstrom
von 250 ml/min bzw. ab einer Energiedissipationsrate von ¢ = 3,3-10" W/kg, fir die
Fallung von Bariumsulfat im vorgestellten Y-Mischer als ideal schnell angesehen wer-
den. In sehr guter Ubereinstimmung mit den dargestellten Ergebnissen geben auch
Schwarzer und Peukert (2004) fur die Fallung von Bariumsulfatpartikeln ausgehend
von einer Ubersattigung von S, = 1082 an, dass ab einer Energiedissipationsrate von ¢
> 10* W/kg kein Einfluss der Vermischung auf die mittlere EndpartikelgroRe des Fl-
lungsproduktes mehr zu erwarten ist.

Zur Visualisierung der bereits dargestellten Ergebnisse wurden TEM-Untersuchungen
an den bei unterschiedlichen Re-Zahlen gefallten Nanopartikeln durchgefihrt. Die Par-
tikeln wurden, ausgehend von einer Ubersattigung von S, = 1000, einmal bei der nied-
rigsten und einmal bei der hochsten realisierbaren Re-Zahl geféllt (Bild 5.4: links:
Re = 535, rechts: Re =7129). Die bei hohen Re-Zahlen geféllten Partikeln sind ein-
deutig kleiner. Eine Bildanalyse an 1000 Einzelpartikeln der in Bild 5.4 dargestellten
Kristalle ergab weiterhin, dass es sich bei allen in diesem Abschnitt dargestellten ge-
messenen PartikelgrofRenverteilungen um GroRenverteilungen von Primérpartikeln
handelt.

Bild 5.4: TEM-Aufnahmen von bei unterschiedlichen Reynoldszahlen geféllten Bariumsulfat-
Nanopartikeln (ausgehend von S, = 1000, R = 5), links: Re = 535, rechts: Re = 7129

Zusétzlich zu den bereits dargestellten Ergebnissen fur hohe Anfangstbersattigungen
wurde der Vermischungseinfluss auch bei wesentlich geringeren Ubersattigungen un-
tersucht. Bild 5.5 zeigt REM-Aufnahmen von bei unterschiedlichen Vermischungsbe-
dingungen geféllten Bariumsulfatkristallen, ausgehend von der deutlich niedrigeren
anfanglichen Ubersittigung von S, = 350. Selbst bei dieser niedrigeren Ubersattigung
ist immer noch ein Einfluss der Vermischung auf die Partikelbildung fur geringe Re-
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Zahlen erkennbar. Die in Bild 5.5 in der oberen Reihe dargestellten Kristalle, welche
bei einer Re-Zahl von Re = 535 gefallt wurden, sind wesentlich gréf3er und auch deren
GroRenverteilung ist deutlich polydisperser als die der Kristalle in der unteren Bildrei-
he (gefallt mit Re = 7129).

Bild 5.5: REM-Aufnahmen von bei unterschiedlichen Reynoldszahlen hergestellten Bariumsulfatkris-
tallen, gefallt ausgehend von S, = 350, R = 5; oben: Re = 535, unten: Re = 7129

Eine kleinere Re-Zahl des Gesamtvolumenstroms flihrt immer zu schlechteren Vermi-
schungsbedingungen in der Mischdiise. Dadurch sind die lokalen Ubersattigungsver-
héltnisses im aus der Duse austretenden Freistrahl geringer als bei ideal schneller
Vermischung, und die Keimbildungsrate wie auch das Kristallwachstum sind ebenfalls
betragsmaRig niedriger. Die Folge davon ist, dass weniger Partikeln entstehen, auf die
die im Fallungssystem zur Verfugung stehende Feststoffmasse aufwachsen kann. Wei-
terhin wird durch die verschiedenen Ubersattigungsbereiche im schlecht vermischten
Austrittsstrahl auch das Kristallwachstum, je nach Hohe der vorliegenden Ubersatti-
gung, unterschiedlich schnell sein. Die Folge sind Partikeln, die im Vergleich zu den
aus ideal schnell vermischten Losungen gebildeten Partikeln eine deutlich groRere und
auch polydispersere PartikelgroRRenverteilung zeigen.

Als Konsequenz aus den in diesem Abschnitt dargestellten Untersuchungen, und um
einen Einfluss der Vermischungsintensitat auf den Partikelbildungsprozess vollstandig
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auszuschlieBen, wurden daher alle im weiteren Verlauf dieser Arbeit vorgestellten Fal-
lungsexperimente bei einem Gesamtvolumenstrom von \'/ges =600 ml/min durchge-

fihrt. Dies entspricht einer auf den Gesamtvolumenstrom bezogenen Reynoldszahl
von Re = 7129 und einer Energiedissipationsrate am Mischungspunkt von & = 4,9-10°
W/kg. Dadurch wird erreicht, dass der Vermischungsprozess bereits abgeschlossen ist
(ideal schnelle Vermischung) bevor die Feststoffbildung einsetzt.

5.1.2 Variation der Uberséattigung

Die Ubersattigung stellt bei Fallungsprozessen die zentrale GroRe zur Steuerung der
Produktqualitat dar, da durch sie die Raten der priméren Keimbildung und des Kris-
tallwachstums bestimmt werden. Es wurden Experimente bei unterschiedlichen An-
fangsubersattigungen, aber gleichem freien anfanglichen Gitterionenverhéltnis von
R =5 durchgefihrt. Die erzielten mittleren volumengewichteten Durchmesser xy so am
Ende des Féllprozesses zeigt Bild 5.6.

Bild 5.6: Mittlere volumengewichtete PartikelgréRe xvso als Funktion der aktivitéatsbezogenen An-
fangsibersattigung S,; die Fehlerbalken stellen die doppelte Standardabweichung aus jeweils zehn
Einzelmessungen dar

Die Anfangsubersattigung wurde zwischen S,-Werten von 250 bis 1000 variiert. Im
Bereich von S,= 250 bis 550 bleibt die mittlere Partikelgrélie mit zunehmender An-
fangsubersattigung in etwa konstant bei ca. 1,6 um. Eine weitere Erhohung der Uber-
séattigung fuhrt dann zu einer kontinuierlichen Abnahme des Partikeldurchmessers mit
steigender Ubersattigung. Der Bereich S, < 550 ist durch eine nahezu konstante End-
partikelgroRe gekennzeichnet. Ausgehend von S,= 250 erhoht sich mit zunehmender
Anfangsuberséttigung die Keimbildungsrate, da mehr heterogene Keime aktiviert und
damit in der gleichen Zeiteinheit mehr Keime und letztendlich mehr Partikeln gebildet
werden. Auf der anderen Seite wird mit zunehmender Anfangsuberséttigung auch
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mehr Masse in das System gebracht, welche auf die erhthte Anzahl an entstandenen
Keimen aufwéchst. Als Ergebnis ergibt sich eine nahezu konstante mittlere Partikel-
grolRe, unabhéngig von der HOhe der gewahlten Anfangsibersattigung. Dies ist der
Bereich in dem die heterogene Keimbildung den dominanten Keimbildungsmechanis-
mus darstellt. Wird die Anfangsuibersattigung weiter erhéht, dann wird die so genannte
kritische Ubersattigung tberschritten, ab der der homogene Keimbildungsmechanis-
mus dominiert. Dies resultiert in einem wesentlich ausgepréagteren Anstieg der Keim-
bildungsrate mit zunehmender Anfangsubersattigung. Die Anzahl der gebildeten Par-
tikeln steigt nun deutlich starker mit zunehmender Ubersattigung an, als dies im Be-
reich der heterogenen Keimbildung der Fall war. Dadurch kommt es zu einer kontinu-
ierlichen Abnahme der EndpartikelgroRe mit steigender anfanglicher Ubersattigung,
zundchst in den submikronen und schlie3lich weit in den Sub-100 nm Bereich hinein.
O Hern und Rush (1963) konnten ebenfalls eine Abhéngigkeit der mittleren Partikel-
grofRe von der Hohe der Eduktkonzentration und damit von der Anfangstberséttigung,
bei der Féllung von Bariumsulfat mit Hilfe eines schnellen Strahlmischers (Hartridge
und Roughton (1932)), nachweisen. Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen
von O Hern und Rush zeigen in sehr guter Ubereinstimmung mit den in diesem Ab-
schnitt dargestellten Ergebnissen, dass im Bereich geringer Eduktkonzentrationen die
PartikelgrofRe am Endes des Fallprozesses in etwa konstant bleibt und unabhéngig ist
von der eingesetzten Eduktkonzentration. Durch eine weitere Erhéhung der Anfangs-
ubersattigung nahm die mittlere PartikelgroRe bei den genannten Autoren dann eben-
falls kontinuierlich ab.

Die in Bild 5.6 dargestellten Fehlerbalken entsprechen der doppelten Standardabwei-
chung aus jeweils zehn Reproduktionsmessungen. Die hohe Reproduzierbarkeit der
mittleren Partikeldurchmesser unterstreicht die Eignung des Mischdiisenverfahrens fur
die grundlagenorientierte Untersuchung von Partikelbildungsprozessen.

Alle geféllten Kristalle bestehen vollstandig aus der Kristallphase Baryt (Schwerspat),
mit nahezu vollstdndiger Kristallinitat. Dies ist exemplarisch an Pulverdiffraktogram-
men von Bariumsulfatpartikeln dargestellt, welche ausgehend von zwei unterschied-
lich hohen Anfangsibersattigungen erzeugt wurden (Bild 5.7). Im Falle der hohen An-
fangsuberséattigung von S,= 1000 zeigt sich zusatzlich eine Verbreiterung der einzel-
nen Braggpeaks, was durch die aulRerst kleinen Primarpartikeln dieser Pulverprobe
verursacht wird (mittlere anzahlgewichtete Partikelgrole Xaso = 20,1 nm aus DLS-
Messung). Die Peakverbreiterung l&sst auch eine Abschatzung der Primérkristallitgro-
e mit Hilfe der Scherrergleichung zu (Krischner und Koppelhuber-Bitschnau (1994))
und ergab flr den vorliegenden Fall eine anzahlgewichtete PrimarpartikelgroRe von
ca. 26 nm. Die Partikelgrofienmessung auf Basis der dynamischen Lichtstreuung wird
damit sehr gut bestétigt.
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Bild 5.7: Pulverdiffraktogramme fir Bariumsulfatpulver, hergestellt durch Fallungen ausgehend von
den anfanglichen Uberséttigungen S, = 350 und S, = 1000

Die Partikelmorphologie der geféllten Partikeln als Funktion der Anfangsibersatti-
gung, bei gleichem anféanglichem Gitterionenverhéltnis von R =5, zeigt Bild 5.8. Alle
dargestellten Partikeln sind Einkristalle, was Elektronenbeugungsmessungen belegen
(siehe exemplarisch Bild 5.22). Bei der geringsten Ubersattigung von S, = 250 finden
sich noch sehr regulédre Kristalle mit definierten scharfen Ecken und Kanten. Die klar
auszumachende kreuzférmige Grundplatte besitzt zusatzliche plattchenartige Auf-
wachsungen. Die Ausbildung dieser charakteristischen Grundplatte ist darin begrin-
det, dass die Kristalle bevorzugt in zwei Richtungen wachsen, ndmlich entlang der b-
und c-Achse (siehe auch Anhang A.1). Das Dickenwachstum (entlang der a-Achse) ist
verzogert (Takiyama (1959)). Fir den Fall S, = 350 ist fast keine GrofRenédnderung der
Kristalle im Vergleich zu S, = 250 auszumachen. Die Oberflache der Kristallgrund-
platte zeigt aber bereits erste Ansédtze von dendritischem Kristallwachstum, allerdings
ist die Ahnlichkeit zu S, = 250 noch klar erkennbar. Wenn die Anfangsiibersattigung
auf S, = 500 erhoht wird, &ndert sich die KristallgréRe nur geringfiigig, aber die Kris-
tallmorphologie ist nun im Vergleich zu S, =250 und S, = 350 deutlich verschieden.
Die Partikeln erscheinen nun kompakter und abgerundeter, auf jeden Fall rauer und
weniger perfekt. Die sternformige Grundplatte der Kristalle ist immer noch auszuma-
chen, aber dendritische Oberflachenstrukturen beherrschen nun die Kristallmorpholo-
gie. Das dendritische Kristallwachstum folgt dabei immer noch einer gewissen Vor-
zugswachstumsrichtung. Die nur gering ausgepragte GroRRendnderung der Kristalle ist
vor allem darauf zuriickzufiihren, dass die heterogene Keimbildungsrate, welche fir
diese Anfangsubersattigung noch der bestimmende Keimbildungsmechanismus ist, nur
schwach von der Ubersattigung abhangt (vgl. auch Bild 5.6 und Bild 4.4 in Abschnitt
4.3).
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Bild 5.8: REM-Aufnahmen von Barium-
sulfatpartikeln, geféallt ausgehend von
unterschiedlichen Anfangsiibersattigun-
gen, bei gleichem anfanglich freiem Git-
terionenverhaltnis von R =5; von oben
nach unten: S,= 250, S,= 350, S,= 500,
S,=600, S,=750; weitere REM-Auf-
nahmen von Bariumsulfatpartikeln fin-
den sich in Anhang A.7




Fallung von Bariumsulfat 79

Die Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle hingegen scheint in diesem Ubersatti-
gungsbereich wesentlich starker von der Ubersattigung beeinflusst zu werden. Durch
das schnellere Kristallwachstum konnen keine definierten Kristallecken und -kanten
mehr ausgebildet werden. Eine weitere Erhéhung der anfanglichen Ubersattigung auf
S.=600 fihrt nun zu einer dramatischen Anderung der PartikelgroBe, wobei die
dendritische Kristallmorphologie immer noch erhalten bleibt, eine Grundplatte nun
aber nicht mehr eindeutig auszumachen ist. Der Grund hierfir ist, dass der nun vor-
herrschende homogene Keimbildungsmechanismus die Partikelanzahl stark erhoht.
Dies fihrt im Fall der hohen Ubersattigung von S,= 750 zu sehr vielen und &uferst
kleinen Partikeln, d.h. zur Bildung von Nanopartikeln. Die Partikelmorphologie ist fur
Sa = 750 nun nahezu kugelférmig. In den Ubersichtsaufnahmen in Bild 5.8 sind wei-
terhin deutliche GroRenunterschiede zwischen den einzelnen Kristallen einer bestimm-
ten Anfangsubersattigung auszumachen. Die groten Kristalle sind dabei die ,,altesten*
Kristalle, d.h. diese sind aus den auf der Zeitachse gesehenen ,ersten” gebildeten
Keimen entstanden. Die kleineren Kristalle sind erst im weiteren Verlauf der Féllung
entstanden, d.h. zu spateren Zeitpunkten. Je nach Zeitpunkt der Keimbildung haben
die Kristalle damit unterschiedlich lange Zeit zu wachsen, bevor das Loslichkeits-
gleichgewicht erreicht ist. Die Keimbildung an sich ist also kein einmaliges Ereignis,
sondern vielmehr ein kontinuierlicher Prozess, eben eine Keimbildungsrate. Selbst im
Idealfall einer ideal schnellen, perfekten Vermischung der Eduktlésungen vor Einset-
zen der Primarprozesse konnen damit durch eine Féllung niemals einheitlich groRe,
d.h. monodisperse Kristalle, erzeugt werden. Es entstehen vielmehr immer Partikel-
grolRenverteilungen.

5.1.3 Variation des freien Gitterionenverhaltnisses

Das anfangliche freie Gitterionenverhaltnis R ist durch die Konzentration der verwen-
deten Eduktlésungen und damit ber das Eduktverhaltnis eindeutig festgelegt. Bei
unstochiometrischer Zusammensetzung der Ubersattigten Lésung im Bezug auf die
Gitterionen zu Beginn des Fallungsprozesses dndert sich R kontinuierlich wéahrend der
Fallung. Die Gitterbausteine werden gemald der Stochiometrie in der Reaktionsglei-
chung in den Feststoff eingebaut. Wenn ein Kristallbaustein im Unterschuss vorhan-
den ist, so verarmt die Losung stark an dieser Komponente, wahrend der Uberschuss
des anderen Kristallbausteins immer in Lésung bleibt (siehe hierzu auch Abschnitt
5.1.6).

Kristallbausteine oder Gitterionen sind per Definition potenzialbestimmende lonen
(PBI), d.h. diese lonen adsorbieren direkt und bevorzugt auf der Partikeloberflache
und verandern die Partikelladung und das Oberflachenpotenzial der Kristalle. Wie
drastisch PBI die Eigenschaften von gefallten Suspensionen beeinflussen kdnnen zei-
gen nachfolgend dargestellte Ergebnisse.
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Bild 5.9 zeigt die resultierenden PartikelgroRenverteilungen (PGV) der Suspensionen,
die ausgehend von der Anfangsiibersattigung S, = 350, aber bei unterschiedlichen, an-
fanglichen freien Gitterionenverhéltnissen erzeugt wurden. Bei dieser Anfangsubersat-
tigung ist unter stochiometrischen Bedingungen (R = 1) und im Bereich eines Sulfati-
onen-Uberschusses (R < 1) die resultierende PGV am Ende des Fallprozesses sehr
breit und zeigt sogar einen bimodalen Charakter. Der Primérpeak der Volumendichte-
verteilung fur Gitterionenverhaltnisse von R < 1 ist dabei nicht auf die Prasenz von
kleinen Partikeln in dieser GroRenordnung zurtickzufihren, sondern ist durch das
Messprinzip bei der statischen Lichtstreuung begrindet. Der einfallende Laserstrahl
wird an den suspendierten Partikeln gebeugt, zusétzlich aber auch an den scharfen E-
cken und Kanten der Kristalle. Diese definierten Kristallkanten treten vermehrt bei
Gitterionenverhaltnissen mit R < 1 auf und verursachen den Primarpeak (vgl. z.B. Bild
5.15, oberste Reihe).

Bild 5.9: Volumendichteverteilung gs; von Partikeln, geféllt ausgehend von einer Anfangstibersattigung
von S, = 350 und variablen anfanglichen freien Gitterionenverhaltnissen R

Erst bei einer Erhohung von R auf Werte grolier eins werden nahezu monomodale
PGVs erzielt. Ab einem Wert von R =2 zeigt eine weitere Erhohung von R kaum
mehr einen Einfluss auf die resultierende PGV, d.h. die gemessenen PGVs sind nahezu
identisch. Aufgrund der ebenfalls verédnderten, kompakteren Morphologie der Kristalle
verschwindet der Primarpeak in der PGV fur diese R-Werte (vgl. Bild 5.15).

Noch ausgepragter ist der Einfluss von R auf die PGV fiir die hochste Ubersattigung
von S, = 1000. Aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit ist in Bild 5.10 fiir diese An-
fangsubersattigung die Volumensummenverteilung Qs abgebildet. Fiir diese Ubersatti-
gung gilt ebenfalls, dass mit sinkenden Werten fir R groRere Partikeln und breitere
PGVs gemessen werden. Der Einfluss von R auf die resultierende PGV verringert sich
flir diese Anfangsuberséttigung aber erst ab Gitterionenverhaltnissen von R > 5.
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Bild 5.10: Volumensummenverteilung Qs von Partikeln, geféallt ausgehend von einer Anfangstibersét-
tigung von S, = 1000 und variablen anfanglichen freien Gitterionenverhaltnissen R

Bild 5.11 zeigt zusammenfassend den Einfluss des anfénglichen freien Gitterionen-
verhéltnisses R auf die resultierende mittlere volumengewichtete PartikelgroRe Xy so,
flir verschiedene Anfangstberséttigungen.

Bild 5.11: Abhangigkeit der mittleren volumengewichteten Partikelgréfie xyso vom anfanglichen Ver-
haltnis der freien Gitterionen R, flir drei verschiedene Anfangsuberséattigungen (S,= 350, S, = 750,
S,=1000); die Fehlerbalken stellen die maximalen positiven bzw. negativen Abweichungen aus je-
weils zehn Einzelmessungen dar

Bei geringeren anfanglichen Ubersattigungen (hier S,= 350) werden die groRten mitt-
leren Partikelgrof3en, wie bereits in Bild 5.9 angedeutet, fiir R-Verhaltnisse zwischen
0,1 (Sulfationen-Uberschuss) und 1 (stochiometrisch) gemessen. Ab einem Wert von
R =2 (Bariumionen-Uberschuss) bleibt die mittlere PartikelgroRe hingegen konstant.
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Eine weitere Erhdhung von R bei gleicher Anfangsibersattigung hat auf die mittlere
PartikelgroRe keinen Einfluss mehr. VVor allem fur ein Gitterionenverhéltnis von R =1
fallt eine grolRe Streuung der Messergebnisse auf (Fehlerbalken geben die maximalen
positiven bzw. negativen Abweichungen aus 10 Einzelmessungen wieder).

Im Falle der deutlich hoheren Ubersattigungen von S, = 750 und S, = 1000 kann (iber
die Variation von R ein sehr breites Spektrum an mittleren PartikelgroRen erzeugt
werden. Fir R =5 und R =10 liegen die kleinsten messbaren mittleren PartikelgroRen
im Bereich 100 nm und darunter. Wenn das Gitterionenverhaltnis verringert wird und
man sich R = 1 néhert, &ndert sich die mittlere PartikelgroRe um fast zwei GrélRenord-
nungen. Diese liegt dann im Bereich von einigen Mikrometern. Fir R < 1 ist kaum
mehr ein Einfluss des Gitterionenverhéltnisses auf die mittlere PartikelgroRe zu erken-
nen. Auffallend ist, dass fiir diesen Bereich fiir S;= 1000 sogar gréRere PartikelgréRRen
als fur S, = 750 gemessen werden.

Zur Erklarung der in Bild 5.9, Bild 5.10 und Bild 5.11 dargestellten Versuchsergebnis-
se muss die Partikelbildung als Zusammenspiel der Einzelprozesse Keimbildung, Kris-
tallwachstum und Aggregation von Primarpartikeln betrachtet werden. Durch die Va-
riation des anfanglichen Gitterionenverhéltnisses R kann die Aggregationsneigung der
gefallten Partikeln drastisch beeinflusst werden. Durch spezifische Adsorption von
Bariumionen auf den gefallten Partikeln werden Ladungen auf den Partikeloberflachen
erzeugt, welche zu repulsiven Partikel-Partikel-Wechselwirkungen fiihren. Durch die-
se Stabilisierungs-MalRnahme kann eine Aggregation, im Falle der relativ geringen
Ubersattigung von S,= 350, fiir R > 2 nahezu vollstandig unterdriickt werden. Wenn
keine bzw. nur eine geringe Oberflachenladungsdichte auf den Partikeln vorhanden ist
(R < 1), Uberwiegt eine unkontrollierte Aggregation der Priméarpartikeln. Die mess-
technisch erfassbaren PartikelgroRRen fallen dann deutlich groRer aus und die Streuung
der Messergebnisse ist ebenfalls stéarker.

Bild 5.12 verdeutlicht diesen Zusammenhang anhand von REM-Aufnahmen fir eine
Fallung, ausgehend von einer Anfangsuberséttigung von S,= 750 und variablen an-
fanglichen Gitterionenverhéltnissen R.

Bild 5.12: REM-Aufnahme von Bariumsulfatpartikeln, gefallt ausgehend von einer Anfangstbersatti-
gung von S, = 750; links: R = 0,1, rechts: R = 10; weitere REM-Bilder von geféllten Bariumsulfatpar-
tikeln finden sich in Anhang A.7
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Bei hohen Anfangsubersattigungen entstehen unabhéngig von R kugelférmige Primér-
partikeln in der GroéRenordnung von 25— 100 nm. Die Stabilitdt der Nanopartikeln
gegenliber Aggregation kann nun dramatisch durch die Adsorption von potenzialbe-
stimmenden lonen wéhrend des gesamten Fallungsprozesses beeinflusst werden. Bei
einem hohen Wert fur R (Bild 5.12, rechts) sind klar die Primé&rpartikeln neben verein-
zelten Aggregaten auf dem REM-BIld erkennbar. Fir R <1 (Bild 5.12, links) ist keine
ausreichende Stabilisierung der Primarpartikeln in der Suspension vorhanden und die-
se bilden deshalb groRe und kompakte Aggregate.

Bild 5.11 zeigt weiterhin, dass fur die beiden hohen Anfangsubersattigungen fir R =5
und R =10 fast gleiche mittlere PartikelgroRen gemessen werden. Eine ausreichende
Stabilisierung der Priméarpartikeln ist also schon mit R =5 erreicht (vgl. hierzu auch
Bild 5.25). Das Gitterionenverhaltnis ist also der entscheidende Parameter zur effekti-
ven Kontrolle des Aggregationsverhaltens von Primarpartikeln und damit zur Kontrol-
le der resultierenden PartikelgréRenverteilung am Ende eines Féallungsprozesses.

Zur Quantifizierung des Oberflachenpotenzials und des Stabilisierungsgrades der Par-
tikeln wurden Strémungspotenzialmessungen direkt an den geféllten Suspensionen
durchgefihrt. In Bild 5.13 sind Messungen ohne und mit Anpassung der lonenstéarke
des LOsungsmittels abgebildet.

Bild 5.13: Stromungspotenzial von Bariumsulfatsuspensionen als Funktion des anfanglichen freien
Gitterionenverhéltnisses R; Partikeln wurden gefallt ausgehend von S, =750 und S, = 1000; flr
S, = 750 sind zusatzlich Messungen bei angepasster lonenstarke dargestellt

Die Messwerte des Stromungspotenzials U als Funktion von R schneiden sich alle in
einem Punkt bei R = 0,82, unabhangig von der gewéhlten Anfangsibersattigung oder
der lonenstéarke des Ldsungsmittels. Unter den hier angegebenen Bedingungen kenn-
zeichnet der Schnittpunkt damit den ,,point of zero charge” (PZC) (Hunter (2001)).
Werden die Eduktkonzentrationen so gewahlt, dass sich ein anfangliches Gitterionen-
verhaltnis von R(PZC) = 0,82 ergibt, so tragen die suspendierten Partikeln am Ende
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des Fallungsprozesses keine Ladung. Die Tatsache, dass der PZC nicht direkt bei
R =1 liegt ist dabei auf zwei Aspekte zurtickzufiihren. Zum einen besitzen Bariumio-
nen eine hohere Adsorptionstendenz als Sulfationen, wie es auch von Buchanan und
Heyman (1949) auf der Basis von Zetapotenzialmessungen diskutiert wird. Zum ande-
ren andert sich aber auch der pH-Wert des Losungsmittels in Abhdngigkeit der Aus-
gangsbedingungen, da die zur Fallung verwendeten Bariumchloridlésungen immer
einen leicht sauren Charakter aufweisen. Fur die Fallungsbedingungen R < 1 liegt der
gemessene pH-Wert der Suspensionen bei pH = 7 und hat damit keinen Einfluss auf
das Stréomungspotenzial. Fir Gitterionenverhadltnisse mit R > 1 andert sich der pH-
Wert der erzeugten Suspensionen dann aber sprunghaft auf Werte von pH = 4. Speziell
fr die Ausgangsbedingungen R = 1 bestimmt also die Adsorption von Oxoniumionen
die Oberflacheneigenschaften der Partikeln und das Stromungspotenzial wechselt ins
Positive (vgl. hierzu Abschnitt 5.1.4). Der Wert des experimentell bestimmten
pH(PZC) ist weiterhin in sehr guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Eble
(2000). Dieser gibt den Vorzeichenwechsel des Stromungspotenzials bereits bei einem
Gitterionenverhaltnis von R = 0,63 an.

Alle in Bild 5.13 dargestellten Stromungspotenziale zeigen unabhangig von der An-
fangsibersattigung S, und der vorherrschenden lonenstarke | gleiche Tendenzen (ge-
strichelte Linien). Zwischen R = 0,1 und R(PZC) = 0,82 sind die messbaren Potenziale
negativ, was u.a. durch die Adsorption von Sulfationen verursacht wird. Ab R(PZC)
wechselt das Vorzeichen der Potenziale ins Positive. Die Ladung der Partikeln wird
nun fir R > R(PZC) zunéchst durch die Adsorption von Oxoniumionen und ab R > 1
durch die Adsorption von Bariumionen bestimmt. BetragsmaRig sind alle Strémungs-
potenziale fiir R > R(PZC) deutlich groRer als fur R < R(PZC). Bedingt durch die De-
finition des freien Gitterionenverhltnisses und der Ubersattigung, in Kombination mit
dem verwendeten Aktivitatskoeffizientenmodell, sind die lonenstdrken trotz gleicher
Anfangsubersattigung am Ende der jeweiligen Fallungen unterschiedlich. Daher zei-
gen die dargestellten Messwerte auch ein Maximum im Stromungspotenzialverlauf bei
R =2. Um die einzelnen Strémungspotenziale untereinander direkt vergleichen zu
konnen, missen die Messungen bei gleicher lonenstarke des Lésungsmittels durchge-
fihrt werden. Die hochste Endionenstarke ergab sich fir Féallungen ausgehend von
einem anfanglichen Gitterionenverhaltnis von R = 0,1. Daher wurde die lonenstéarke
aller anderen erzeugten Suspensionen, durch Zugabe unterschiedlicher Mengen des
Salzes Natriumchlorid direkt zur Suspension, auf diesen Wert angeglichen. Im Falle
der Anfangsibersattigung S, =750 wurde die lonenstdarke aller Suspensionen auf
I = 0,46 mol/l eingestellt. Der Verlauf der Potenzialmessungen mit angepasster lo-
nenstarke zeigt (durchgezogene Linie), dass die Ladung der Partikeln eine deutliche
Funktion des anfanglichen Gitterionenverhéltnisses ist. Ein hoher Bariumionen-
Uberschuss ist gleichbedeutend mit einer hohen Konzentration an Bariumionen in Lo-
sung. Die vermehrte Adsorption dieser lonen auf der Partikeloberflache fuhrt zu einer
hoheren Partikelladung und damit zu einer stabileren Suspension. Die fur R <1 auf
den Partikeln vorhandene Ladung ist demzufolge zu gering und kann eine Aggregation
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der Partikeln nicht verhindern. Das Gitterionenverhaltnis bzw. das Eduktverhaltnis ist
damit der entscheidende Parameter, mit der gezielt die repulsiven Partikel-Partikel-
Wechselwirkungen beeinflusst werden kénnen.

Bild 5.14 fasst den Einfluss des anfanglichen freien Gitterionenverhéltnisses auf die
messtechnisch zugéngliche, mittlere volumengewichtete PartikelgroRe xy s als Funk-
tion der Anfangsuberséttigung nochmals zusammen. Nur durch geeignete Stabilisie-
rungsmafnahmen, d.h. durch eine Erh6éhung des Gitterionenverhéltnisses auf Werte
groRer eins, konnen eindeutige Rickschlisse auf die GroRe der Priméarpartikeln gezo-
gen werden. Bei einem Gitterionenverhaltnis von R = 1 zeigen die Messwerte eine
starke Streuung, unabhéngig von der Hohe der anfanglichen Ubersattigung. Sub-
mikrone Partikeln kdnnen auch fur hohe Anfangsuberséttigungen nicht nachgewiesen
werden. Die Aggregationsrate der Partikeln ist fir dieses Gitterionenverhaltnis so stark
ausgepragt, dass die Aggregation den gesamten Partikelbildungsprozess bestimmt. Fir
geringere Ubersattigungen reicht schon ein Wert von R = 1,4 zur Stabilisierung der
Primarpartikeln aus. Erst ab S, = 600 ist die Aggregation der Partikeln dann wiederum
so stark ausgepragt, dass die weitere Abnahme der mittleren PartikelgroRe mit steigen-
der Ubersattigung durch die Aggregation der Priméarpartikeln messtechnisch nicht
mehr zuganglich ist. Die PrimérpartikelgréRen werden bei hohen Anfangsibersatti-
gungen nur zuganglich, wenn das anfangliche freie Gitterionenverhéltnis so gewahlt
wird, dass gilt R > 5.

Bild 5.14: Mittlere volumengewichtete Partikelgrélie xyso als Funktion der Anfangsiibersattigung S,;
Einfluss des anfanglichen freien Gitterionenverhéltnisses R auf die resultierende Partikelgrofe

Neben der Aggregationsneigung wird auch die Partikelmorphologie gravierend durch
das Gitterionenverhéltnis R beeinflusst. Bild 5.15 zeigt die VVerédnderung der Partikel-
morphologie als Funktion von R fir Fallungen ausgehend von der gleichen Anfangs-
Ubersattigung von S, = 350.
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Unabhangig vom Gitterionenverhaltnis finden sich bei einer anfanglichen Ubersitti-
gung von S, = 350 als Produkt Kristalle, mit der bereits in Abschnitt 5.1.2 diskutierten
Grundplatte. Die Grundplatte bleibt bis zu einem Gitterionenverhaltnis von R =10
erhalten. Erst fir R =100 kann eine derartige Grundplatte nicht mehr identifiziert
werden. Scharfe Kanten und Ecken werden mit der Erhéhung von R immer abgerun-
deter, der ganze Kristall wird letztendlich kompakter. Neben der kompakteren Form
fallt auch auf, dass die Kristalloberflache schuppiger und rauer wird.

Bild 5.15: Partikelmorphologie von Bariumsulfatpartikeln, geféllt ausgehend von einer Anfangstber-
sattigung von S, = 350 und verschiedenen anfénglichen Gitterionenverhéltnissen; von oben nach un-
ten: R=1, R =10, R = 100; weitere REM-Bilder von Bariumsulfatpartikeln finden sich in Anhang A.7

Fur S;=500 und R =1 zeigen sich nur geringfiigige Veranderungen der Partikelmor-
phologie im Vergleich zu S, = 350 (Bild 5.16). Die Grundplatte der Partikeln ist etwas
langlicher, aber immer noch auszumachen, ebenso wie die plattchenférmigen Auf-
wachsungen. Mit erhéhten Werten fiir R werden auch fiir diese Ubersattigung die
Kristalle immer kompakter, Ecken und Kanten verschwinden, die Kristalloberflache
wird rauer. Dies geht so weit, dass im Falle von R = 100 fast monodisperse Ellipsoide
mit einer ungefahren Lange von ca. 1 um gebildet werden. Die Grundplatte samt Auf-
wachsungen ist nicht mehr auszumachen, die Partikelmorphologie kann nun als ,, Tan-
nenzapfen-Morphologie* beschrieben werden (Kucher et al. (2006)). Die Verschie-
bung des Gitterionenverhiltnisses in Richtung Bariumionen-Uberschuss fiihrt damit
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auch fur die Ubersattigung von S,=500, im Vergleich zu stochiometrischen Bedin-
gungen (R = 1), zu einer kompakteren Gestalt der Kristalle (R = 10), bis letztendlich
bedingt durch die Definition der Ubersattigung auch die KristallgroRe merklich ab-
nimmt (R = 100). Je weiter das Gitterionenverhaltnis von R = 1 abweicht, umso weni-
ger Masse an Feststoff kann letztendlich ausfallen, da der im Unterschuss vorhandene
Gitterbaustein limitierend wirkt.

Bild 5.16: Partikelmorphologie gefallter Bariumsulfatkristalle ausgehend von einer Anfangstibersatti-
gung von S;=500 und verschiedenen anfanglichen freien Gitterionenverhéaltnissen, von oben nach
unten: R =1, R =10, R = 100; weitere REM-Bilder von Bariumsulfatpartikeln finden sich in Anhang
A7

Bereits Fischer und Rhinehammer (1953), Benton et. al. (1993) und Angerhdfer (1994)
konnten in Ubereinstimmung mit den dargestellten Ergebnissen zeigen, dass der Uber-
schuss eines Gitterions in Lésung wahrend des Fallprozesses eine Abnahme der geo-
metrischen Perfektion bezuglich der Partikelmorphologie zur Folge hat. Eine Abnah-
me der Perfektion bedeutet hierbei das Verschwinden definierter Kanten und Ecken.
Weiterhin berichteten Sohnel und Garside (1992) und Wong et al. (2001) Gber eine
deutlich rauere Kristalloberflache in Folge eines Uberschusses an einer lonensorte, wie
es gut in den dargestellten REM-Aufnahmen erkennbar ist.
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5.1.4 Variation der Edukte

Die Féllung von Bariumsulfat erfolgte standardméaRig durch das Vermischen von
wassrigen Losungen der Edukte Bariumchlorid und Natriumsulfat, da experimentell
bestatigt werden konnte, dass weder Natrium- noch Chloridionen potenzialbestim-
mende lonen sind (Bild 5.17). Diese lonensorten verhalten sich indifferent beztglich
der gefallten Kristalle und adsorbieren nicht auf der Kristalloberflache. Potenzial be-
stimmende lonen (PBI) hingegen sind lonen, die direkt auf der Partikeloberflache ad-
sorbieren und so die Oberflachenladung und damit das Oberflachenpotenzial (Cou-
lomb-Potenzial) des Partikels beeinflussen. Neben den Gitterbausteinen gelten auch
Oxonium- und Hydroxidionen als potenzialbestimmend, da Kristalloberflachen in
wassriger Umgebung immer komplett hydratisiert sind (Huang (1981)). Wenn die
Konzentration an potenzialbestimmenden lonen in LAsung erhéht wird, so erhoht sich
auch die Anzahl der auf der Partikeloberflache adsorbierten PBI. Die Oberflachenla-
dung, die durch derartige lonensorten verursacht wird, ist daher abhéngig von der
Konzentration an diesen lonen in der umgebenden LOsung. Eine quantitative Be-
schreibung der Bariumionen-Adsorption findet sich in Abschnitt 5.1.9.

Der Nachweis des potenzialbestimmenden bzw. nicht-potenzialbestimmenden Charak-
ters von lonen erfolgte in Anlehnung an die Methode von Ruiz-Reina (2003) mit Hilfe
von Stromungspotenzialmessungen.

Bild 5.17: Messung des Strémungspotenzials von Bariumsulfatsuspensionen als Funktion des pH-
Wertes, bei Zugabe von unterschiedlichen Mengen an Natriumchlorid zu den Suspensionen

Schneiden sich die Stromungspotenzialverlaufe einer Suspension als Funktion des pH-
Wertes bei verschiedenen lonenstérken in einem Punkt, so sind die lonen des Salzes
nicht potenzialbestimmend bezuglich der suspendierten Partikeln. An diesem pH-
Wert ist die Partikeloberflache, unabhangig von der vorliegenden Salzkonzentration,
ungeladen. Die Partikeln befinden sich am pH-Wert des ,,point of zero charge* (PZC).
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Daraus folgt, dass die Anwesenheit dieser lonensorte in Losung die Partikeloberfla-
chenladung nicht verandert. Bild 5.17, Bild 5.18 und Bild 5.19 zeigen die gemessenen
Stromungspotenzialverldufe als Funktion des pH-Wertes fiir Bariumsulfatsuspensio-
nen bei jeweils drei verschiedenen lonenstarken. Die lonenstérke wurde durch Zugabe
der Salze Natriumchlorid, Bariumchlorid und Natriumsulfat auf die entsprechenden
Werte angepasst.

Hydroxid- und Oxoniumionen zeigen den erwarteten potenzialbestimmenden Charak-
ter (Bild 5.17). Die suspendierten Bariumsulfatpartikeln haben in Abhéngigkeit des
pH-Wertes unterschiedliche Ladungen. Im sauren pH-Wert Bereich sind die Barium-
sulfatpartikeln positiv geladen, im basischen Bereich negativ. Sowohl Natrium- als
auch Chloridionen sind dahingegen eindeutig nicht potenzialbestimmende lonen. Der
im Rahmen dieser Arbeit bestimmte pH-Wert des PZC liegt bei pH(PZC) =5,1. Dies
ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Ergebnis von Balastre et al. (1999) mit
pH(PZC) = 5 (mit in Bild 5.17 eingezeichnet) und mit dem Wert von Gallardo et al.
(2000) mit pH(PZC) =~ 4,5 - 5. Die Tatsache, dass der pH(PZC) im leicht sauren pH-
Bereich liegt kann nur durch eine negative strukturelle Oberflachenladung auf den
Kristallen begriindet werden (vgl. hierzu auch Abschnitt 5.1.9).

Bild 5.18: Messung des Strémungspotenzials von Bariumsulfatsuspensionen als Funktion des pH-
Wertes bei Zugabe von unterschiedlichen Mengen an Bariumchlorid (links) und Natriumsulfat (rechts)

Bild 5.18 zeigt die ermittelten Stromungspotenzialverldaufe von Bariumsulfatsuspensi-
onen unter Anpassung der lonenstarke mit Elektrolyten, die aus einem Gitterbaustein
(Barium- bzw. Sulfation) und einem nachweislich nicht potenzialbestimmenden lon
(Natrium- bzw. Chloridion) bestehen. Die Potenzialverlaufe fur diese elektrolythalti-
gen Suspensionen, d.h. Iy # 0, zeigen jetzt ein vollig anderes Verhalten. In Bild 5.18,
links sind flr die Suspensionen mit der Anwesenheit von Bariumionen im Losungs-
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mittel fur alle pH-Werte positive Stromungspotenziale zu erkennen, d. h. ein VVorzei-
chenwechsel, verursacht durch Adsorption von Hydroxidionen, erfolgt nicht. Ebenfalls
ist kein gemeinsamer Schnittpunkt der drei Kurven auszumachen. Das gleiche gilt im
Falle der Anwesenheit von Sulfationen. Das Stromungspotenzial ist fur alle pH-Werte
negativ. Einen gemeinsamen Schnittpunkt der drei Kurven gibt es ebenfalls nicht. Die
Oberflachenladung der Partikeln wird durch die Konzentration der in Losung befindli-
chen lonen bestimmt. Damit sind die lonen des zugegebenen Salzes potenzialbestim-
mende lonen. Obwohl Oxonium- und Hydroxidionen auch PBI sind, Uberwiegt bei der
Prasenz von Gitterionen deren Adsorption, d.h. eine reine pH-Wert Anderung hat kei-
nen Einfluss mehr auf Betrag und VVorzeichen des Strémungspotenzials.

Weiterhin wurden Kalium- und Nitrationen auf ihren potenzialbestimmenden Charak-
ter durch Zugabe definierter Mengen an Kaliumchlorid bzw. Natriumnitrat zur Sus-
pension untersucht.

Bild 5.19: Messung des Strdmungspotenzials von Bariumsulfatsuspensionen als Funktion des pH-
Wertes bei Zugabe von unterschiedlichen Mengen an Kaliumchlorid (links) und Natriumnitrat (rechts)

Nitrationen sind eindeutig indifferent, wohingegen Kaliumionen einen potenzialbe-
stimmenden Charakter zeigen. Dies ist auch der Grund warum Eble (2000) bei der Be-
stimmung des pH(PZC) von Bariumsulfat einen viel zu hohen Wert von pH = 9,8 er-
halt. Eble titrierte Bariumsulfatsuspensionen mit Kaliumhydroxid. Durch die konkur-
rierende Adsorption von Kalium- und Hydroxidionen wird der pH(PZC) wesentlich
weiter in den basischen pH-Bereich verschoben.

Neben den bisher vorgestellten lonensorten, konnte auch fur Strontium- und Calciu-
mionen ein schwach potenzialbestimmender Charakter nachgewiesen werden, was in
Anhang A.6 dargestellt ist.
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Bild 5.20 zeigt die gemessene mittlere PartikelgroRe Xy so geféllter Partikeln unter
Verwendung verschiedener Eduktkombinationen. Fir jede Eduktkombination musste
die aktivitatsbezogene Ubersattigung neu berechnet werden, da jede einzelne lonensor-
te unterschiedliche Beitrédge fur das verwendete Aktivitatkoeffizientenmodell liefert
(Bromley (1973)), d.h. die Eduktkonzentrationen anderten sich leicht von Fall zu Fall.
Die Féllung von Bariumsulfat aus Bariumnitrat und Kaliumsulfat zeigt fiir R = 5 nahe-
zu identische mittlere PartikelgroRen im Vergleich zu den Ergebnissen, bei der die Fal-
lung aus der Standardkombination Bariumchlorid und Natriumsulfat erfolgte, obwohl
Kaliumionen neben den Bariumionen einen potenzialbestimmenden Charakter aufwei-
sen. Allerdings ist im Fall R =5 die Konzentration der Kaliumionen auch wesentlich
niedriger als die der Bariumionen, was den fehlenden Einfluss erklért. Die kritische
Ubersattigung, die einen Wert fiir den Ubergang des heterogenen in den homogenen
Keimbildungsmechanismus angibt, fallt mit der des Standardfalles zusammen.

Bild 5.20: Mittlere volumengewichtete Partikelgrofie xyso als Funktion der Anfangsiberséttigung S; ;
Variation der Edukte

Interessant ist vor allem die Féallung von Bariumsulfat aus den Edukten Bariumhydro-
xid und Schwefelséure, da sich das Hydroxid- und das Oxoniumion zu Wasser verei-
nigen. Dadurch ist die lonenstarke im Fallungssystem wéhrend des gesamten Partikel-
bildungsprozesses deutlich reduziert. Fir diese Eduktkombination erfolgte die Fallung
nur fir das Gitterionenverhaltnis R = 1, da im Falle eines Bariumionen-Uberschusses
die Ubersattigte LOosung so alkalisch war, dass neben Bariumsulfat immer auch Bari-
umcarbonat als Feststoff erhalten wurde. Fir R = 1 erreicht die lonenstérke der Sus-
pension am Ende der Fallung einen Minimalwert von lgye = 4-10° mol/l. Die lo-
nenstarke wird dabei nur noch durch das L&slichkeitsprodukt von Bariumsulfat und
durch den Aktivitatskoeffizienten der Gitterionen im Gleichgewicht bestimmt. Bedingt
durch die sehr geringe lonenstarke ist die Aggregationsneigung der Partikeln flr diese
Eduktkombination wesentlich geringer ausgepragt. Daher konnten unter stochiometri-
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schen Bedingungen deutlich kleinere PartikelgroRen fir hohe Uberséttigungen gemes-
senen werden, als dies der Fall war bei der Anwesenheit von Natrium- und Chloridio-
nen (vgl. hierzu auch Bild 5.14). Eine merkliche Aggregationsrate ist erst fur den Be-
reich sehr hoher Anfangsuberséttigungen erkennbar. Wenn die Primé&rpartikelgréfien
fiir die Bedingungen R = 1 zuganglich sind, dann sind auch fur die Eduktkombination
Bariumhydroxid und Schwefelsédure zwei Bereiche fiir die Abhangigkeit der mittleren
PartikelgroRe von der Anfangsiibersattigung auszumachen. Der Ubergang von der he-
terogenen zur homogenen Keimbildung zeigt sich fur diese Eduktkombination in ei-
nem starkeren Abfall der mittleren PartikelgroRe xy s, mit steigender anfanglicher U-
bersattigung. Die kritische Ubersattigung fallt ebenfalls mit der des Standardfalls (Ba-
riumchlorid und Natriumsulfat) zusammen.

Bild 5.21 zeigt die resultierende Kristallmorphologie bei Einsatz verschiedener Edukte
fiir die Ausgangsibersattigungen S, = 250 (links) und S, = 600 (rechts) flr ein Gitteri-
onenverhéltnis von R = 1.

Bild 5.21: REM-Aufnahmen von aus unterschiedlichen Eduktkombinationen gefallten Kristallen, aus-
gehend von einer Uberséattigung von S, = 250 (links) und S, = 600 (rechts), fiir ein freies Gitterionen-
verhaltnis von R = 1; von oben nach unten: BaCl, mit Na,SO, (Standardfall), Ba(OH), mit H,SOy,
Ba(NO3)2 mit K,S0,

Fur die geringe Anfangsuberséttigung von S, = 250 ist bei allen resultierenden Kristal-
len die bereits bekannte sternchenférmige Grundplatte vorhanden. Die Kristallmorpho-
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logie der gefallten Endprodukte wird dabei nicht durch die Wahl der Eduktsubstanzen
beeinflusst. Das gleiche gilt fur die hohere Ubersattigung von S, = 600. Die dendriti-
sche Grundstruktur und —form ist bei allen dargestellten Kristallen gleich. Zusammen-
fassend l&sst sich also sagen: Die entscheidenden Parameter zur Beeinflussung der
Partikelmorphologie bei der Fallung von Bariumsulfat sind die Anfangstbersattigung
und das anfangliche Verhéltnis der freien Gitterionen. Die Wahl der Ausgangssalze
bzw. die Hohe der lonenstéarke im Lésungsmittel spielt bei der Beeinflussung der Kris-
tallmorphologie nur eine untergeordnete Rolle.

5.1.5 Untersuchungen zur inneren Struktur gefallter Kristalle

Die Untersuchungen zur inneren Struktur der gefallten Kristalle dienen vor allem dem
Zweck, die von Judat und Kind (2004) aufgestellte Hypothese einer Nanoaggregation
wéhrend des Fallungsprozesses zu verifizieren bzw. zu falsifizieren (Abschnitt 2.5.1).
Grundlage der von Judat und Kind postulierten Nanoaggregation war, neben der zeit-
aufgelésten Betrachtung und Interpretation des Partikelbildungsprozesses mit Hilfe
von Kryo-TEM Bildern, eine von den Autoren beobachtete Struktur innerhalb aller
Bariumsulfatpartikeln. Diese innere Struktur, d.h. die Prdsenz von Poren und Ldchern,
wurde von Judat und Kind fur alle Partikelproben, die im TEM untersucht wurden,
nachgewiesen. Diese Poren wurden als verbleibende Kristallgitterstorung eines Rekris-
tallisationsschrittes nach einer gerichteten Aggregation von Sub-100 nm groRen Na-
noprimérkristalliten interpretiert. Bereits Petres et al. (1969), welcher Bariumsulfat-
kristalle nach der EDTA-Methode fallte (Takiyama (1958)), vermutete die Existenz
einer schwammartigen inneren Struktur, da ca. 3 nm groRe Poren mit Hilfe von TEM-
Untersuchungen in den Partikeln von ihm beobachtet wurden. Petres deutete weiterhin
an, dass maoglicherweise ein Aggregationsmechanismus tber das direkte, diffusionsli-
mitierte Kristallwachstum der Primérpartikeln dominiert.

Die vor allem im Bereich um S,= 500 gefallten Kristalle (z.B. Bild 5.8 und Bild 5.16)
konnten in der Tat vermuten lassen, dass diese Partikel durch die Aggregation kleine-
rer Priméreinheiten und nicht alleine durch rein diffusives Kristallwachstum entstan-
den sind. Eine TEM-Aufnahme zusammen mit dem zugehdérigen Elektronendiffrak-
togramm eines Partikels, welcher ausgehend von einer Anfangslbersattigung von
S,=500, R =5 geféllt wurde, zeigt Bild 5.22. Weitere TEM-Aufnahmen von Barium-
sulfatpartikeln, auch fir andere Anfangsubersattigungen, finden sich in Anhang A.7.
Es ist klar ersichtlich, dass es sich bei dem dargestellten Partikel um einen Einkristall
handelt. Die Reflexe sind sehr scharf und weisen keinerlei Verzerrungen auf, wie sie
z.B. von Jongen et al. (2000) bei der Fallung von selbstorganisiertem Kupferoxalat
gefunden wurden. Es handelt sich also um ein vollkommen einheitliches Kristallgitter.
Weiterhin sind in Bild 5.22, links sehr schon die dendritischen Wachstumsstrukturen,
die von einem zentralen Startpunkt (Keim) ausgehen, erkennbar. Bei den in Bild 5.16
(Mitte) erkennbaren rauen Oberflachenstrukturen handelt es sich demzufolge eindeutig
um die Auslaufer einzelner dendritischer Aste und nicht um ein Aggregat aus einzel-
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nen Primérpartikeln. Eine porenartige Struktur ist bei dem in Bild 5.22 abgebildeten
Kristall nicht erkennbar.

Bild 5.22: links: TEM-Bild eines Bariumsulfatpartikels, gefallt ausgehend von S, = 500, R = 5, rechts:
Elektronendiffraktogramm des links abgebildeten Partikels

Weitere elektronenmikroskopische Untersuchungen zeigten, dass die Bariumsulfat-
kristalle sehr empfindlich auf langere Bestrahlungszeiten mit dem Elektronenstrahl des
Mikroskops reagieren. Bild 5.23 verdeutlicht diesen Zusammenhang.

In Bild 5.23 sind Kristalle dargestellt, die ausgehend von S,;=500 und R = 1 geféllt
wurden. Das jeweils linke Bild wurde nach einer kurzen Bestrahlungszeit im TEM
aufgenommen. Wie zuvor beschrieben, handelt es sich bei allen abgebildeten Kristal-
len um Einkristalle. Eine regelmaRige Porenstruktur ist fiir kurze Bestrahlungszeiten
nicht zu erkennen. An den diunnsten Stellen der plattchenférmigen Grundplatte des
Kristalls zeigen sich allerdings bei starker VergrofRerung erste lochartige Strukturen
(links unten). Der Kristall wird tatséchlich vollstandig durchstrahlt. Dies erkennt man
sehr schon daran, dass ein Auflageholm des Kupfertrdgernetzes unterhalb des Kristalls
erkennbar ist. Wenn dieser Bariumsulfatkristall nun fiir eine gewisse Zeit mit dem E-
lektronenstrahl bestrahlt wird, so nimmt die Anzahl und GroRe der einzelnen Poren zu
(Bild rechts unten). Je nach Lange der Bestrahlungsdauer kann dies letztendlich zu
einer porenartigen Struktur im Kristall fiihren, wie diese auch von Petres et al. (1969)
und Judat und Kind (2004) beschrieben wird (Bild rechts oben). Es handelt sich hier-
bei allerdings nicht um Fehlstellen im Kristallgitter, die sich aufgrund des Partikelent-
stehungsprozesses gebildet haben, sondern vielmehr um eine Artefaktbildung wéhrend
der elektronenmikroskopischen Charakterisierung. VVor allem die sehr diinnen Rand-
flachen der Bariumsulfatkristalle kénnen auBerordentlich leicht mit einem hochenerge-
tischen Elektronenstrahl verandert werden. Daflr reichen bei hohen VergroRerungen
schon Bestrahlungszeiten von einigen Sekunden aus. Daher missen TEM-
Untersuchungen mit sehr intensitdtsarmen Elektronenstrahlen durchgefiihrt werden, da
eine Artefaktbildung sonst unvermeidlich ist.
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Bild 5.23: TEM-Aufnahme von Bariumsulfatkristallen, geféllt ausgehend von S, =500, R = 1; links
oben: kurze Bestrahlung; rechts oben: lange Bestrahlung; links unten: vergroRerter Ausschnitt, kurze
Bestrahlung; rechts unten: vergroRRerter Ausschnitt, lange Bestrahlung

Fur die aus der hochsten Ubersattigung von S,= 1000, R =5 resultierenden Partikeln
wurden ebenfalls TEM-Untersuchungen durchgefihrt (Bild 5.24). Links in Bild 5.24
fallt auf, dass die vermeintliche Porenstruktur sowohl auf den einzelnen Nanokristal-
len, als auch auf dem Probentrdgermaterial daneben zu finden ist. Eine zusétzlich
durchgefiihrte energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX), die Rickschlusse auf
die elementare Zusammensetzung des untersuchten Materials zul&sst, zeigte, dass es
sich dabei um Bariumchlorid-Ablagerungen handelt (Bild 5.24, rechts). Das wéhrend
der Fallung im Uberschuss vorhandene Bariumchlorid (R = 5), welches fiir eine Stabi-
lisierung der nanoskaligen Partikeln unbedingt notwendig ist, kristallisiert aufgrund
des vollstandigen Losungsmittelentzugs im Hochvakuum des TEMs auf der untersuch-
ten Probe aus. Damit sind Bariumchlorid-Ablagerungen auf den Kristallen, neben den
durch den Elektronenstrahl verursachten Poren und Lochern, eine weitere Erklarung
flir eine beobachtbare Struktur auf den Partikeln. Eine Porenstruktur konnte im Rah-
men dieser Arbeit, wenn tiberhaupt, erst nach langerer Bestrahlung der einzelnen Kris-
talle mit dem Elektronenstrahl gefunden werden. Eine innere Struktur ist deshalb nicht
vorhanden.
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Bild 5.24: links: TEM-Aufnahme von Bariumsulfatpartikeln, geféallt ausgehend von S, = 1000, R = 5;
rechts: EDX-Analyse der hellen Strukturen neben den Partikeln

Bei der von verschiedenen Autoren beobachteten Porenstruktur in Bariumsulfatkristal-
len (Petres (1969), Judat (2003), Judat und Kind (2004)) handelt es sich damit um ein
reines Artefakt, das durch die elektronenmikroskopische Charakterisierung im TEM
erzeugt worden ist. Das Nichtvorhandensein einer Porenstruktur in den Kristallen bes-
tatigt weiterhin die in Kapitel 4 gemachte Modellvorstellung beziiglich des Partikelbil-
dungsprozesses: Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Priméarpartikeln sind
durch die Primérprozesse Keimbildung und konsekutives Kristallwachstum entstan-
den.

5.1.6 Simulation der priméaren Kristallisationsprozesse

Fur die numerischen Untersuchungen zu den Primérprozesskinetiken wurde die Popu-
lationsbilanz (PBE), unter Vernachlassigung der Aggregationsterme Bagg(n,L) und
Dagg(N,L), gelst. Dies ist gerechtfertigt, da alle fiir die Simulationsrechnungen rele-
vanten PartikelgroRenmessungen in Anwesenheit eines Bariumionen-Uberschusses
durchgefiihrt wurden. Durch diese MalRnahme kann eine Aggregation von Primarparti-
keln gezielt und vollstandig unterdriickt werden, was detailliert in Abschnitt 5.1.3 dis-
kutiert wurde. Bild 5.25 zeigt, dass die Aggregationsneigung von Primérpartikeln
durch geeignete Wahl des freien Gitterionenverhaltnisses und damit des Bariumionen-
Uberschusses, selbst im Sub-100 nm Bereich, keinen Einfluss auf die PartikelgroRen-
messung hat. Die im TEM-BIild dargestellten Partikeln wurden ausgehend von der
hochsten im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Ubersattigung (S,= 1000) in Anwe-
senheit eines Bariumionen-Uberschusses (R = 5) erzeugt. Durch die vorhandenen re-
pulsiven Kréfte zwischen den Primérpartikeln kann eine Aggregation vollstandig un-
terdriickt werden, da nur Primarpartikeln im Elektronenmikroskop erkennbar sind. Die
gestrichelte Linie in Bild 5.25 zeigt die PartikelgroRenverteilung (PGV) der suspen-
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dierten Partikeln, wie sie mittels Bildauswertung durch Auszahlung von tber 1000
Einzelpartikeln bestimmt wurde. Diese Verteilung entspricht damit einer eindeutig
monomodalen GroRenverteilung an Primérpartikeln.

Bild 5.25: links: TEM-Bild von Bariumsulfatpartikeln, gefallt ausgehend von S,= 1000, R =5;
rechts: Vergleich von mittels TEM-Bildauswertung und mittels dynamischer Lichtstreuung bestimmter
Partikelgroenverteilungen der links dargestellten Partikeln

Die Vermessung derselben Probe mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung ergibt eine
nahezu identische PGV. Damit l&sst sich eindeutig zeigen, dass durch geeignete Stabi-
lisierungs-MaBnahmen, in diesem Fall ein Bariumionen-Uberschuss, die Primarparti-
kelverteilung messtechnisch zugéanglich wird. Unter derartigen Bedingungen mussen
damit Terme zum Aggregationsverhalten der Partikeln in der Populationsbilanz nicht
bericksichtigt werden. Zur Berechnung des zeitlichen Verlaufs der Partikelbildung
und der Partikelgrofie am Ende des Féallungsprozesses wurden verschiedene kinetische
Ansétze fur die Keimbildungs- und Wachstumsterme in der Populationsbilanz unter-
sucht (Bild 5.26).

Die Verwendung von theoretisch abgeleiteten Modellen zur Berechnung von Keimbil-
dungsraten (z.B. nach Kind und Mersmann (1983)) in Kombination mit diffusionslimi-
tiertem Kristallwachstum, wie dies auch von Schwarzer und Peukert (2004) bei der
Fallung von Nanopartikeln angewandt wird, liefert, wenn berhaupt, nur im Bereich
sehr hoher Ubersattigungen zufrieden stellende Ergebnisse. Dieser Ansatz fiir die
Keimbildungskinetik kann per Definition nur den Bereich der homogenen Keimbil-
dung beschreiben. Allerdings zeigen sich beim Vergleich mit den experimentellen
Werten erhebliche Abweichungen. Wenn Gleichung (2.34) nach Mersmann (1990)
verwendet wird um die Grenzflachenenergie von Bariumsulfat zu berechnen, erhélt
man einen Wert von yx_ = 0,1264 Jm?, Simulationsrechnungen, die mit dieser Grenz-
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flachenenergie durchgefihrt wurden, liefern selbst fir den homogenen Keimbildungs-
bereich nur eine qualitative Abschatzung. Wird zusétzlich ein Modell zur Reduktion
der Grenzflachenenergie durch die Adsorption von PBI auf der Clusteroberflache be-
rucksichtigt (Schwarzer und Peukert (2004)), erhdlt man fur die Grenzflachenenergie
einen Wert von yx, = 0,1181 J/m% Mit dieser Grenzflachenenergie gelingt es, die mitt-
leren volumengewichteten PartikelgréBen fiir den Ubersattigungsbereich S, > 800 rich-
tig vorauszuberechnen. Die mittleren PartikelgroRen bei geringeren Ubersattigungen
werden mit dieser Grenzflachenenergie aber gravierend unterschétzt.

Bild 5.26: Vergleich von Simulationsrechnungen mit experimentellen Werten, unter Verwendung von
theoretischen Ansatzen zur Beschreibung der Keimbildung aus homogener Losung; die jeweiligen
Keimbildungsraten wurden dabei mit unterschiedlichen Werten flir die Grenzflachenenergie
yke = 0,1181 J/m (durchgezogene Linie) und y«. = 0,1264 J/m? (gestrichelte Linie) berechnet

Fur ein besseres Prozessverstdndnis bietet sich daher die Verwendung von semi-
empirischen Keimbildungskinetiken, welche auf Keimbildungsexperimenten basieren,
in Kombination mit diffusionslimitiertem Kristallwachstum an. Unter Verwendung
derartiger kinetischer Ansétze, wie sie in Kapitel 4 beschrieben wurden, kann die beste
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten der Fallungsversuche sowohl im
homogenen als auch im heterogenen Keimbildungsbereich erzielt werden. Bild 5.27
zeigt den Vergleich der durchgefiihrten Simulationsrechnungen mit den experimentel-
len Daten. Unter Verwendung der semi-empirischen Keimbildungskinetik, angepasst
an experimentelle Werte nach Nielsen (1961) fiir den heterogenen als auch homogenen
Keimbildungsbereich, lassen sich die experimentell bestimmten PartikelgroRen am
Ende des Fallungsprozesses bereits sehr gut wiedergegeben. Auffallend ist vor allem,
dass im Bereich der heterogenen Keimbildung relativ grof’e Abweichungen zum Expe-
riment auftreten, d.h. die mittlere EndpartikelgréfRe wird durch die Simulationsrech-
nungen deutlich Uberschatzt. Dies ist vor allem deshalb bemerkenswert, da gerade im
Bereich der heterogenen Keimbildung die Anzahl der durch den heterogenen Keimbil-
dungsmechanismus gebildeten Partikeln eigentlich geringer sein musste und die Fal-
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lung insgesamt langsamer abl&uft als im Bereich der homogenen Keimbildung. Als
Resultat wirde man daher erwarten, dass der gemachte Fehler bei den Keimbildungs-
experimenten, also bei der Z&hlung der Partikeln und bei der Messung der Induktions-
zeiten, fiir diesen Ubersattigungsbereich geringer sein sollte als fiir hohere Ubersétti-
gungen. Wenn hingegen fiir den heterogenen Bereich ein kinetischer Ausdruck fur die
Keimbildungsrate verwendet wird, welcher an die Messwerte von Angerhofer (1994)
angepasst wurde, so kann eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten erzielt werden. Leider sind die Messwerte von Angerhofer flir den homogenen
Keimbildungsbereich unbrauchbar, da bei den Keimbildungsexperimenten bei hohen
Anfangsiberséttigungen wohl hauptsachlich Aggregate und keine Primarpartikeln ge-
zahlt wurden, wie dies auch von Angerhofer selbst vermutet wird (Angerhéfer (1994)).
Die aus den Keimbildungsexperimenten fiir den homogenen Bereich erhaltenen Keim-
bildungsraten fallen damit viel zu gering aus. Alle von Angerhéfer durchgefiihrten
Experimente erfolgten ausgehend von einem Gitterionenverhéltnis von R = 1. Unter
Bertcksichtigung der Ergebnisse aus Abschnitt 5.1.3 ist eine erhdhte Aggregati-
onstendenz der Partikeln und damit eine deutliche Reduktion der Partikelanzahl im
Bereich des homogenen Keimbildungsmechanismus daher nicht verwunderlich.

Bild 5.27: Vergleich von Simulationsrechnungen mit experimentellen Werten unter Verwendung ver-
schiedener semi-empirischer Ansatze fiir die Keimbildungskinetik, jeweils in Kombination mit diffusi-
onslimitiertem Kristallwachstum

Der Unterschied in den Ergebnissen zur Keimbildung bei den beiden zitierten Autoren
ist auf deren unterschiedliche Betrachtungsweise der charakteristischen Keimbil-
dungszeit zurtickzufuhren. Sowohl Angerhofer als auch Nielsen verwendeten schnelle
Mischapparaturen um den Einfluss der Vermischung mdglichst gering zu halten. Wei-
terhin benutzten beide Autoren Zahlverfahren, um die Anzahl der gebildeten Partikeln
zu bestimmten (Nielsen: optische Mikroskopie, Angerhofer: automatischer Partikel-
zdhler). Der entscheidende Unterschied findet sich bei der Bestimmung der charakte-
ristischen Keimbildungszeit. Die Keimbildungsrate J ist definiert (iber die Anzahl an
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pro Volumeneinheit gebildeten Keimen N dividiert durch die charakteristische Zeit ty,
die vergeht bis ein kritischer Keim wachstumsféhig wird:

J=— (5.1)
tN

Nielsen bestimmte optisch Induktionszeiten t,,q bei definierten Ubersattigungen, d. h.
er detektierte die Zeit die vergeht, bis eine merkliche Tribung der Lésung nach Ver-
mischung der Edukte auszumachen ist. Damit berschétzte er allerdings die Keimbil-
dungszeit, denn die Induktionszeit setzt sich aus zwei Einzelzeiten zusammen: 1. aus
der eigentlichen Zeit bis ein kritischer Keim gebildet wird ty und 2. aus der Zeit tg die
vergeht, bis diese Keime zu einer detektierbaren GroRe herangewachsen sind:

Ung = Ty + g (5.2)

Die Uberschatzung der Keimbildungszeit fiihrt letztendlich zu einer Unterschitzung
der Keimbildungsrate, was sich deutlich in den Simulationsrechnungen widerspiegelt.
Diesen Nachteil hat Angerhofer umgangen, indem er ein Rohrreaktorsystem benutzte,
welches die Keimbildungszeiten durch definierte Rohrlangen und damit Verweilzeiten
klar festlegte. Der Rohrreaktor war an einen Quench-Ruhrkessel angeschlossen, der
die Uberschussige Ubersattigung im System schlagartig auf nahezu Gleichgewichtsbe-
dingungen reduzierte und weitere Keimbildung verhinderte. Die wahrend dieser fest-
gelegten Zeit entstandenen Kristalle wachsen im Ruhrkessel bis zu einer detektierba-
ren GrolRe auf und wurden anschliellend gezahlt. Mit diesem Versuchsaufbau ist die
zur Verfiigung stehende Zeit flr die Bildung von Keimen Klar definiert. Die von An-
gerhofer gemessenen Keimbildungsraten scheinen in der Tat die realen Keimbildungs-
verhaltnisse bei der Fallung von Bariumsulfat hervorragend wiederzugeben, was die
sehr gute Ubereinstimmung von Simulationsrechnungen und experimentellen Daten
im heterogenen Keimbildungsbereich bestatigt.

Ein Vergleich der simulierten mit der gemessenen Anzahl an erzeugten Partikeln im
Gleichgewichtszustand zeigt Bild 5.28. Die experimentell bestimmten Partikelanzah-
len wurden hierflr nicht mittels Z&hlverfahren ermittelt, sondern aus der volumenge-
wichteten PartikelgrofRenverteilung, unter Beruicksichtigung der ausgefallenen Masse
an Bariumsulfat, berechnet.

Die gemessenen Partikelanzahlen liegen je nach Hohe der Anfangslbersattigung bei
Werten zwischen 10** und 10%* 1/m2. Die aus den jeweiligen Fallungsprozessen resul-
tierenden Partikelanzahlen werden, unter Verwendung der bereits vorgestellten Keim-
bildungskinetiken (heterogen: angepasst an Angerhofer (1994), homogen: angepasst
an Nielsen (1961)), hervorragend durch die Simulationsrechnungen wiedergegeben,
sowohl in der GroRenordnung, als auch in der Abhangigkeit von der Ubersattigung.
Die in Bild 5.27 und Bild 5.28 dargestellten Ergebnisse zeigen damit recht eindeutig,
dass eine semiempirische Keimbildungskinetik in Kombination mit diffusionslimitier-
tem Kristallwachstum die Bedingungen am Ende des Fallungsprozesses im untersuch-
ten Ubersattigungsbereich sehr gut beschreibt.
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Bild 5.28: Gegenuberstellung von simulierter und gemessener Partikelanzahl am Ende eines Fal-
lungsprozesses fiir verschiedene Anfangstibersattigungen, bei gleichem anfanglichen freien Gitterio-
nenverhéaltnisvon R =5

Den zeitlichen Verlauf der Ubersattigung und der volumengewichteten Partikelgroe,
unter Verwendung der vorgestellten Primdrprozesskinetiken, verdeutlicht Bild 5.29.
Qualitativ sind der zeitliche Verlauf des Ubersattigungsabbaus und das Anwachsen der
mittleren PartikelgroRe fir alle finf dargestellten Ubersattigungen gleich. Die Dauer
des gesamten Fallungsprozesses ist allerdings sehr stark abhangig von der jeweiligen
Anfangsibersattigung.

Bild 5.29: Berechneter zeitlicher Verlauf der Ubersattigung (links) und der mittleren volumengewich-
teten PartikelgroRe (rechts) fur verschiedene Anfangslbersattigungen, bei gleichem anfanglichen
freien Gitterionenverhaltnisvon R =5

Der ganze Prozess dauert im Falle der héchsten Anfangsuberséttigung von S, = 1000
unter einer Millisekunde, wohingegen im Falle der Anfangsubersattigung von S, = 200
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erst nach knapp funf Sekunden das Loslichkeitsgleichgewicht erreicht wird. Zu Beginn
aller dargestellten Fallungsprozesse ist die Keimbildung der dominierende Primarpro-
zess. Die gebildeten Keime sind aber so klein, d.h. sie besitzen eine so geringe und
damit vernachlassigbare Masse, dass durch sie keine Ubersittigung abgebaut wird. Die
Ubersattigung bleibt daher in der Anfangsphase des Fallungsprozesses zunachst kon-
stant. Erst wenn eine genugend hohe Anzahl an Partikeln erreicht ist und damit genug
Oberflache fiir das Kristallwachstum im System bereit steht, nimmt die Ubersattigung
spurbar ab. Der Ubersattigungsabbau erfolgt dabei, bezogen auf den gesamten Prozess,
zu mehr als 99,99 % durch Kristallwachstum. In Bild 5.30 sind fur die bereits diskutie-
ren Ubersattigungen der berechnete zeitliche Verlauf der Keimbildungsrate (links) und
der Kristallwachstumsgeschwindigkeit (rechts) dargestelit.

Bild 5.30: Berechneter zeitlicher Verlauf der Keimbildungsrate (links) und der Wachstumsgeschwin-
digkeit der Kristalle (rechts) fiir verschiedene Anfangsubersattigungen bei gleichem anfanglichen
freien Gitterionenverhaltnisvon R =5

Zu Beginn jedes Fallungsprozesses, unabhangig von der Hohe der Anfangsibersatti-
gung, ist die maximale Keimbildungsrate aktiv. Die Keimbildungsrate ist dabei sehr
stark an den Verlauf des Ubersattigungsabbaus gekoppelt. Mit Abfall der Ubersitti-
gung (vgl. Bild 5.29) nimmt auch die Keimbildungsrate sehr stark ab. Ab dem Errei-
chen der kritischen Ubersattigung tGibernimmt dann der Mechanismus der heterogenen
Keimbildung die Keimproduktion. Die heterogene Keimbildungsrate ist aber deutlich
geringer ausgepragt, so dass die ab diesem Zeitpunkt hinzukommende Anzahl an Par-
tikeln im Vergleich zu der Gesamtanzahl der bereits vorliegenden Partikeln gering ist.
Fur die hochste Ubersattigung von S,=1000 betragt der Beitrag der homogenen
Keimbildungsrate zu der Gesamtzahl aller Partikeln 99,8 % (bei der Verwendung der
vorgestellten Primérprozesskinetiken zur Berechnung des Partikelbildungsprozesses).
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Selbst bei der wesentlich geringeren Anfangsibersattigung von S, =500 werden noch
84,5 % aller Partikeln durch den homogenen Keimbildungsmechanismus gebildet.
Diese Daten unterstreichen sehr eindrucksvoll die unterschiedlichen GrélRenordnungen
der beiden Keimbildungsmechanismen. Wenn die anfangliche Ubersattigung geringer
als die kritische Ubersattigung ist, dann bestimmt nur noch die heterogene Keimbil-
dungsrate den Gesamtprozess. Die kritische Uberséttigung wird dabei durch die ver-
wendeten Primérprozesskinetiken bestimmt und liegt im vorliegenden Fall bei
Sakit = 457. Die Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle sinkt im Unterschied zur
Keimbildungsrate bereits ab dem Entstehungszeitpunkt der ersten Keime, da diese zu
wachsen beginnen und damit ihre GroRRe andern. Dies ist auf die GrolRenabhangigkeit
der Wachstumsgeschwindigkeit zurtickzufiinren. Ab dem Zeitpunkt, ab dem die Uber-
sattigung vom konstanten Anfangswert abweicht, verringert sich die Wachstumsge-
schwindigkeit im weiteren Fallungsverlauf noch ausgepragter. Gegen Ende jedes ein-
zelnen Fallungsprozesses hat sich die Wachstumsgeschwindigkeit dann um Grol3en-
ordnungen im Bezug auf ihren Startwert reduziert.

Bild 5.31 gibt einen Uberblick uber die berechnete zeitliche Entwicklung der anzahl-
gewichteten PartikelgroRenverteilung (Summenverteilung Qo) fur die anfanglichen
Ubersattigungen von S,= 200 (links) und S,= 1000 (rechts).

Bild 5.31: Berechnete zeitliche Entwicklung der anzahlgewichteten PartikelgroRenverteilungen bei der
Fallung von Bariumsulfat, ausgehend von einer Anfangsubersattigung von S,= 200 (links) und
S, = 1000 (rechts), bei gleichem anfanglichen freien Gitterionenverhéltnisvon R =5

Die dargestellten Entwicklungen der jeweiligen Partikelgrofienverteilungen dienen
nochmals der Illustration der unterschiedlichen Zeit- und GrofRRenskalen, auf denen ein-
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zelne Fallungsprozesse ablaufen kénnen. Fir die Uberséttigung von S,= 200 ist die
Entwicklung der PGV beginnend ab 1 ms dargestellt. Die Partikeln wachsen im weite-
ren Zeitverlauf bis zu einer mittleren PartikelgroRe von Gber 1 um an. Fir S,= 1000 ist
nach 1 ms der gesamte Prozess bereits abgeschlossen und das Lésungsgleichgewicht
ist erreicht. Die mittlere PartikelgroRe bleibt dabei deutlich unter 100 nm. Die Breite
und Form der Verteilungen sind dabei das Ergebnis des Zusammenspiels der Primar-
prozesse Keimbildung und Kristallwachstum. Wie bereits in Abschnitt 5.1.2 diskutiert
wurde, haben die Partikeln deren Keimbildungsereignis auf der Zeitachse gesehen fri-
her liegt langer Zeit zu wachsen. Dieser Effekt wird wiederum teilweise durch die
GroRenabhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit kompensiert, da der verwendete
kinetische Ansatz fir das Kristallwachstum fiir kleine Partikeln eine betragsmaRig gro-
Rere Wachstumsrate vorhersagt. Dies fuhrt wahrend der Fallung zu einer immer dis-
kreteren PartikelgroRenverteilung, wie dies gut am Verlauf der PGV fur die Fallung
ausgehend von S, = 1000 (Bild 5.31, rechts) erkennbar ist.

Mit Hilfe der dargestellten Primarprozesskinetiken lassen sich auch Aussagen uber die
GroRenordnung und den zeitlichen Verlauf des freien Gitterionenverhéltnisses R wéh-
rend des Fallungsprozesses machen. Hierzu wird das bereits in Abschnitt 4.2.1 vorge-
stellte Fallungsdiagramm verwendet. Mit Hilfe derartiger Fallungsdiagramme lasst
sich der Prozessweg, d.h. der Verlauf der Gitterionenkonzentration im Ldsungsmittel,
in Abhédngigkeit der Ausgangsbedingungen grafisch nachvollziehen. Bild 5.32 zeigt
den Prozessweg fur eine Fallung ausgehend von einer Anfangsibersattigung von
S.=1000 und fur variable anfangliche Gitterionenverhaltnisse (R = 0,9 - 5).

Bild 5.32: Berechneter Verlauf der Konzentration an freien Gitterionen im Lésungsmittel bei der Fal-
lung von Bariumsulfat, ausgehend von einer Anfangsuibersattigung von S, = 1000 und fiir verschiede-
ne anfangliche freie Gitterionenverhaltnisse R = 0,9 - 5

In Bild 5.32 ist gut zu erkennen, wie sich die Zusammensetzung des die Partikeln um-
gebenden Losungsmittels wéhrend des Kristallisationsprozesses éndert. Je nach Grad
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des Fallungsfortschritts sehen die sich bildenden Partikeln also ganz unterschiedliche
Umgebungsbedingungen. Zu Beginn des Fallungsprozesses liegen noch die maximale
Ubersattigung und das anfangliche Gitterionenverhaltnis vor. Zu diesem Zeitpunkt
dominiert die Keimbildung. Erst wenn durch das Kristallwachstum bereits ein gewis-
ser Anteil an im System bereitstehender Masse abgebaut worden ist, &ndert sich das
freie Gitterionenverhéltnis R. Vor allem das Kristallwachstum findet damit in sich
standig verandernden Umgebungsbedingungen statt. Bei unstéchiometrischer Zusam-
mensetzung der Ausgangslosungen (R =1) &ndert sich R wahrend der Féllung stark.
Durch die kontinuierliche Verarmung des Ldsungsmittels an Sulfationen nimmt das
freie Gitterionenverhaltnis im Falle eines Bariumionen-Uberschusses stark zu, bzw. ab
im Falle eines Sulfationen-Uberschusses. Nur bei den Fallungen, bei denen das an-
fangliche freie Gitterionenverhéltnis R = 1 betrdgt, d.h. unter stochiometrischen Be-
dingungen, andert sich R wahrend des Fallprozesses nicht (Bild 5.33).

Bild 5.33: Berechneter Verlauf des freien Gitterionenverhaltnisses R als Funktion des zeitlichen Ver-
laufs der Uberséattigung fiir eine Fallung, ausgehend von S, = 1000 und verschiedenen anfanglichen
Werten fur R

5.1.7 Ergebnisse der Kryo-TEM Untersuchungen

Die Kryo-TEM Untersuchungsreihen dienen vor allem zur Visualisierung intermedié-
rer Partikelzustande zu Zeitpunkten, an denen noch die maximale Ubersattigung im
Fallungssystem vorhanden ist und der Kristallisations- und Partikelbildungsprozess
gerade begonnen hat. Die Problematik bei den sehr aufwendigen Untersuchungen be-
steht darin, dass durch die hohe Geschwindigkeit des Freistrahls und die tiefen Tempe-
raturen beim Schockgefrieren, das TEM-Probenetzchen stark beansprucht und vielfach
zerstort wird. Die zu einer Eisschicht gefrorene Losung ist teilweise zu dick, so dass
sie vom Elektronenstrahl nicht durchstrahlt werden kann, manchmal aber auch so
hauchdiinn, dass sie im Hochvakuum des Elektronenmikroskops trotz der vorherr-
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schenden tiefen Temperaturen sublimiert. Dadurch bewegt sich die gesamte Probe und
wird instabil, so dass keine Aufnahmen maglich sind. Da die Energie des Elektronen-
strahls die Sublimation des Eises noch beschleunigt, muss wie bei den bereits vorge-
stellten TEM-Aufnahmen mit einer moglichst geringen Strahlintensitat gearbeitet wer-
den. Das Ziel der Kryo-TEM-Aufnahmen ist es, intermediére Partikelzustande von im
Eis gefangenen Partikeln bildlich festzuhalten. Fir viele Proben ist dies nicht moglich,
so dass auch die Beobachtung der vom Eis befreiten Partikeln interessant ist. In diesem
Fall kann allerdings nicht mit letzter Sicherheit gesagt werden, ob sich die Partikeln
noch in ihrem urspriinglichen Zustand befinden, oder ob sie sich durch die Sublimati-
on des Eises und der Ausfallung der darin noch enthaltenen Restiibersattigung verén-
dert haben. Die im Folgenden benutzten Zeitangaben beinhalten die Zeit nach dem
ersten Kontakt der beiden Eduktldsungen, tber die Probenahme und das Eintauchen
des Probenetzes in fliissigen Stickstoff, bis zum Erreichen einer Temperatur von - 195
°C, bei der die Fallungsreaktion mit Sicherheit gestoppt ist. Der erste Kontakt der E-
duktlésungen ist dabei fast identisch mit dem Zeitpunkt der Vermischung der Edukte,
denn die Mikromischzeit betragt fur die gewahlten Eduktvolumenstrome deutlich un-
ter 0,1 ms (vgl. Abschnitt 5.1.1). Fir die Berechnung des Abkiihlvorgangs wird eine
Korrelation fur das Filmsieden aus dem VDI-Warmeatlas (1997) verwendet. Durch
geeignete Wahl unterschiedlich langer Rohrreaktoren, welche direkt an die Mischduise
angeschlossen werden, kénnen unterschiedlich lange Suspensionsverweilzeiten reali-
siert werden. Neben den Zeitpunkten fur die Probenahme wurde auch die Anfangs-
uberséttigung variiert.

Bild 5.34 zeigt die berechnete zeitliche Entwicklung der Ubersattigung und der mittle-
ren anzahlgewichteten PartikelgroRRe xa so fr zwei verschiedene Anfangsubersattigun-
gen (S;=350 und S,=500) und flr ein anfangliches freies Gitterionenverhaltnis von
R = 1. Zusétzlich sind in Bild 5.34 die mittels der Kryo-TEM-Probenahmetechnik rea-
lisierten Zeitpunkte der Probenahme abgebildet. Die erzielten Kryo-TEM-Aufnahmen
sind auf der tberndchsten Seite abgebildet.

Obwonhl der zeitliche Verlauf der Partikelbildung fir die hohere Ubersattigung von
S, =500 schneller ablauft, ist die resultierende mittlere PartikelgroRe am Ende des Fél-
lungsprozesses grofer. Dies ist das Resultat des bereits in 5.1.2 diskutierten Zusam-
menhangs zwischen den Primérprozessen Keimbildung und Kristallwachstum und der
zur Kristallisation im System verfligbaren Masse an Bariumsulfat. Die Keimbildungs-
rate im Falle der Anfangsubersattigung von S, = 500 ist hoher als fir die Ubersattigung
S, =350, d.h. es werden letztendlich mehr Partikeln gebildet. Allerdings reicht die ho-
here Anzahl an gebildeten Partikeln nicht aus, um die ebenfalls vermehrt im System
befindliche Masse an Bariumsulfat aufzunehmen. Die Partikeln missen daher gréRer
werden. Trotzdem ist sowohl die EndpartikelgroRie als auch das Loslichkeitsgleichge-
wicht flr S, = 500 zeitlich friher erreicht, da auch das Wachstum der Kristalle durch
die hohere Anfangstbersattigung schneller ablduft.
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Bild 5.34: Berechneter zeitlicher Verlauf der Ubersattigung und der mittleren anzahlgewichteten Par-
tikelgroRe zusammen mit den Probenahmezeitpunkten fir die Kryo-TEM Analysen, ausgehend von den
Anfangsubersattigungen S, = 350 und S, = 500 und einem Gitterionenverhéltnisvon R =1

Bild 5.35 zeigt die mittels Kryo-TEM visualisierten Partikelzustande zu jeweils drei
verschiedenen Zeitpunkten nach der Vermischung der Eduktlésungen fir die bereits in
Bild 5.34 dargestellten Anfangsibersattigungen (links: S, = 350, rechts: S, = 500). Zu-
satzlich ist in Bild 5.35 eine REM-Aufnahme der Partikeln am Ende des Fallungspro-
zesses abgebildet (Endzustand, t — o).

Fir die Ubersattigung S,= 350 wurden die Verweilzeiten 64 ms, 93 ms sowie 127 ms
und fiir die Uberséttigung S,= 500 die Zeiten 33 ms, 56 ms und 65 ms untersucht. Die
Kryo-TEM-Aufnahmen ermoglichen es Partikelzustande zu visualisieren, die dem
Betrachter sonst so nicht zugénglich sind. Fiir beide untersuchten Ubersattigungen
nimmt die GrolRe der abgebildeten Partikeln mit zunehmender Verweilzeit zu. Weiter-
hin erfolgt das Wachstum der Partikeln im Falle von S, =500 wesentlich schneller als
fir S;=350. Nach 64 ms liegen fiir die Anfangstiberséttigung von S,= 350 Partikeln
in der GroRe von 50 — 100 nm vor. Beriicksichtigt man zusétzlich, dass erst eine ge-
wisse Zeit vergehen muss bis es uUberhaupt zur Bildung von Uberkritischen, wachs-
tumsféhigen Keimen kommt, folgt aus dieser Aufnahme, dass die Keimbildungszeit
sehr kurz sein muss. Fir diese Anfangsubersattigung l&asst sich bereits nach 93 ms das
Ausbilden einer elliptischen Partikelform erkennen, was belegt, dass die Kristalle
schon zu diesem friihen Zeitpunkt der Partikelbildung eine Vorzugswachstumsrichtung
aufweisen. Nach 127 ms sind die Kristalle deutlich groRer, sie haben aber noch lange
nicht ihre endgultige GrolRe und Gestalt im Mikrometerbereich erreicht, was ein Ver-
gleich mit dem REM-BIld, welches die Partikelmorphologie nach dem Erreichen des
Loslichkeitsgleichgewichts zeigt, verdeutlicht. Fur die Ubersittigung S, = 500 sind die
Partikeln nach 33 ms zunéachst noch kleiner als dies bei S,= 350 nach 64 ms der Fall
ist. Dies wird auch von der Simulationsrechnung in Bild 5.34 so vorhergesagt. Dieser
Zustand liegt also noch naher am Keimbildungsereignis.
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Bild 5.35: Kryo-TEM- und REM-Aufnahmen geféllter Bariumsulfatpartikeln; links: S;= 350, R = 1,
Verweilzeiten von oben nach unten: 64 ms, 93 ms, 127 ms, Endzustand (t — o0); rechts: S,= 500,
R = 1, Verweilzeiten von oben nach unten: 33 ms, 56 ms, 65 ms, Endzustand (t — o)
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Nach 56 ms sind diese Primérpartikeln dann aber schon groRer als die Partikeln ausge-
hend von S, = 350 nach 93 ms. Das Kristallwachstum erfolgt also fiir diese Ubersatti-
gung deutlich schneller. Weiterhin ist auch bei S, = 500 jetzt eine elliptische Form der
Partikeln erkennbar. Die schuppige Oberflachenstruktur der Partikeln l&sst auf einen
erhohten Einfluss des dendritischen Kristallwachstums schlief3en. Die Vorzugswachs-
tumsrichtung und die bereits zu diesem Zeitpunkt ausgebildete schuppige Partikelge-
stalt bleiben im weiteren Verlauf des Partikelbildungsprozesses erhalten und sind auch
noch nach Abschluss des Féllungsprozesses an der Partikelmorphologie erkennbar
(vgl. Kryo-TEM-BIld fur t = 65 ms und REM-Bild).

Die von den Simulationsrechnungen zu bestimmten Zeitpunkten vorhergesagten Parti-
kelgroRen sind fur beide Anfangsuberséttigungen etwas groler als die der Kristalle in
den Kryo-TEM Bildern. Eine mogliche Erklarung fiir die rechnerische Uberschatzung
der zeitlichen Entwicklung der PartikelgroRe ist die Tatsache, dass in der modellhaften
Beschreibung des Partikelbildungsprozesses die Zeitspanne zur Bildung von Gberkriti-
schen, wachstumsféahigen Keimen nicht berticksichtigt wird. Die in Bild 5.35 mittels
Kryo-TEM-Probenahmetechnik realisierten Aufnahmen vermitteln dem Betrachter
trotzdem einen guten Eindruck tber die Geschwindigkeit und GroRenordnung der Pri-
marprozesse und Uber das Aussehen, die GroRe und die Morphologie der intermedia-
ren Partikelzustande bei der Fallung von Bariumsulfat.

5.1.8 In-situ Synchrotron XRD-Untersuchungen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der in-situ Rontgenbeugungsexperimente
bei der Fallung von Bariumsulfat aus der Standardkombination, Bariumchlorid-
dihydrat und Natriumsulfat, vorgestellt. Die unterschiedlichen Verweilzeiten der im
Entstehungsprozess befindlichen Suspensionen wurden analog zu den Kryo-TEM-
Untersuchungsreihen tber unterschiedlich lange Rohrreaktoren realisiert.

Alle Untersuchungen wurden bei gleicher Anfangstibersattigung von S, = 600, aber bei
variablem anfanglichen freien Gitterionenverhaltnis durchgefiihrt (R =1, 2, 5). Bild
5.36 zeigt die zeitaufgeldste Entwicklung des intensitatsstarken (211)-Peaks von Bari-
umsulfat im Zeitraum von 54,8 ms bis hin zu 751 ms fir eine Fallung, ausgehend von
S,=600 und einem freien Gitterionenverhaltnis von R =1. Fur jeden untersuchten
Zeitpunkt ist neben der eigentlichen Messung (Experiment) auch die korrespondieren-
de Korrekturmessung (Korrektur) aus dem nachfolgenden Wasserdurchlauf dargestellt,
wie dies bereits in Abschnitt 3.2.2 ausfiihrlich diskutiert wurde. Alle dargestellten
Peaks sind auf das Signal des Monitordetektors normiert und bezlglich der Basislinie
korrigiert worden. Die zeitaufgeldste Entwicklung des (211)-Peaks von Bariumsulfat
flr die Fallung, ausgehend von den Anfangsbedingungen S, = 600, R = 5, ist in An-
hang A.5.2 dargestellt.

Gerade die kurzen Verweilzeiten (t = 54,8 ms bis 104,7 ms) zeigen hohe Intensititen
fur die Korrekturmessungen. Das ist ein klarer Hinweis darauf, dass zu diesen Zeiten
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noch ein hoher Grad an Ubersattigung im Fallungssystem vorliegt. Spater im Fest-
stoffbildungsprozess verringert sich die Ubersattigung, was auch am abnehmenden
Beitrag der Korrekturmessung klar ersichtlich wird. Nach 751 ms zeigt die Korrektur-
messung keine Intensitdt mehr, da nun das Ldslichkeitsgleichgewicht (S, = 1) erreicht,
die Ubersattigung komplett abgebaut und es zu keinen Fensteraufwachsungen mehr
gekommen ist (vgl. hierzu auch die Kalibriermessungen in Abschnitt 3.2.2).

Bild 5.36: In-situ gemessene, zeitaufgeloste Entwicklung des normierten (211)-Peaks wahrend der
Partikelbildung von Bariumsulfat fur die Anfangsbedingungen S,= 600, R = 1, zusammen mit korres-
pondierendem Korrekturpeak

Die Masse an ausgefallenem Bariumsulfat ist direkt proportional zur eingeschlossenen
Flache zwischen den erhaltenen Peaks aus dem Experiment und der anschlieBenden
Korrekturmessung. In Bild 5.36 ist damit die in-situ beobachtete Entwicklung einer
kristallinen Phase dargestellt. Mit Hilfe einer Massenbilanz kann mit der Ausgangs-
konzentration der vorgelegten Eduktlosungen die aktuell zu jedem Zeitpunkt vorlie-
gende Konzentration an Gitterionen berechnet werden. Damit kann direkt auf den zeit-
lichen Verlauf der Ubersattigung wahrend des Fallprozesses geschlossen werden.

Bild 5.37 zeigt den gemessenen Abbau der Ubersattigung als Funktion der Verweilzeit
im Rohrreaktor flr drei anfangliche freie Gitterionenverhaltnisse R. Zusétzlich sind
die simulierten Verlaufe des Partikelbildungsprozesses unter Verwendung der Keim-
bildungskinetik nach Nielsen (1961) in Kombination mit diffusionslimitiertem Kris-
tallwachstum mit im Diagramm dargestellt. Die experimentell ermittelten Punkte der
in-situ Experimente streuen relativ stark im Vergleich zu den gemessenen Daten der
Kalibrierungsmessungen. Dies liegt an der Messung im (berséttigten Zustand (vgl.
hierzu auch Reproduktionsmessungen in Anhang A.5.1). Die erste Messung wurde
nach 54,8 ms durchgefiihrt. Zu diesem Zeitpunkt ist die Ubersattigung bereits deutlich
geringer als der Startwert. Nach ungefahr 586 ms, d.h. weit unterhalb einer Sekunde,
ist bereits das Loslichkeitsgleichgewicht erreicht. Diese duf3erst kurzen Zeitskalen, auf
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denen der komplette Partikelbildungsprozess stattfindet, sind der Grund dafur, dass es
gerade im Bereich hoher Uberséttigungen kaum verléssliche kinetische Daten fiir der-
artige Féllungsreaktionen in der Literatur gibt. Die gemessenen Werte des zeitlichen
Verlaufs der Uberséttigung zeigen weiterhin, dass der Abbau der Ubersattigung nicht
vom anfanglichen Gitterionenverhaltnis abhéngt. Alle Messwerte liegen sehr eng bei-
einander, egal ob das anféngliche freie Gitterionenverhdltnis R = 1 betrdgt oder in
Anwesenheit eines Bariumionen-Uberschusses (R = 5) gefallt wurde.

Bild 5.37: In-situ gemessener Abbau der Ubersattigung als Funktion der Zeit im Vergleich mit Simula-
tionsrechungen

Die simulierten zeitlichen Verlaufe der Partikelbildung sind in sehr guter Uberein-
stimmung mit den experimentellen Werten. Damit kann der Partikelbildungsprozess
mit den verwendeten Kinetiken flr die Primdrprozesse Keimbildung und Kristall-
wachstum sehr gut beschrieben werden. Als eine entscheidende Schlussfolgerung er-
gibt sich, dass sowohl die Keimbildungs- als auch die Wachstumskinetik nur von der
Ubersattigung als thermodynamischer Triebkraft abhangen.

Dieser Befund zeigt sich noch deutlicher in der zeitaufgel6sten Zunahme der ausgefal-
lenen, kristallinen Masse an Bariumsulfat in Suspension Cgasos xrp fUr eine Fallung,
ausgehend von einer Anfangsubersattigung von S, = 600 und verschiedenen anfangli-
chen freien Gitterionenverhéltnissen (Bild 5.38). Wie bereits in Bild 5.37 dargestellt
ist, ist das Loslichkeitsgleichgewicht nach ca. 568 ms fiir alle drei Gitterionenverhélt-
nisse erreicht. Die ausgefallene Masse an Bariumsulfat ist dabei eine Funktion des an-
fanglichen Gitterionenverhaltnisses, bedingt durch die Definition der aktivitatsbezoge-
nen Ubersittigung. Je weiter das Gitterionenverhiltnis R von R =1 abweicht, umso
weniger Masse an Feststoff kann letztendlich ausfallen. R-Werte groRer eins bedeuten
einen Uberschuss an Bariumionen. Zur Bildung der Bariumsulfatkristalle sind aber
neben den Bariumionen auch Sulfationen notwendig. Die im Unterschuss vorliegende
Konzentration an Sulfationen bestimmt daher, wie viel Kristallmasse ausfallen kann.
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Bild 5.38: Vergleich der in-situ gemessenen, ausgefallenen kristallinen Masse an Bariumsulfat in Sus-
pension mit Simulationsrechnungen fur Fallungen, ausgehend von einer Anfangsiibersattigung von
S, = 600 und verschiedenen anfanglichen freien Gitterionenverhaltnissen R

Die Simulationsrechnungen geben den zeitlichen Verlauf der Partikelbildung sehr gut
wieder. Der Partikelbildungsprozess kann also fiir die vorliegende Ubersattigung, un-
abhangig vom Gitterionenverhéltnis R, mit den Primérprozessen Keimbildung und
Kristallwachstum eindeutig beschrieben werden. Der entscheidende Parameter ist al-
lein die Ubersattigung. Das bedeutet im Detail: Die Keimbildungskinetik, welche auf
Basis von Experimenten unter stéchiometrischen Bedingungen erhalten wurde, ist
auch in der Lage, die Keimbildungsrate unter nicht-stochiometrischen Bedingungen
(R #1) richtig wiederzugeben. Eine zwingende Voraussetzung hierfur ist, dass eine
adaquate, aktivitatsbezogene Uberséttigung fur die Simulationsrechungen benutzt
wird. Judat und Kind (2004) fiihrten zeitaufgeltste Kryo-TEM-Untersuchungen aus-
gehend von einer anfanglichen Ubersattigung von S,= 585 durch und postulierten die
bereits im Abschnitt 2.5.1 dargestellte Hypothese einer Nanoaggregation wahrend des
Fallprozesses. Diese Hypothese kann nun endgltig widerlegt werden. Der gemessene
zeitliche Verlauf des Ubersittigungsabbaus S,(t) und die Ubereinstimmung der Simu-
lationsrechnungen mit den durchgefiihrten Experimenten belegen klar, dass die Fest-
stoffbildung bei der Bariumsulfat-Fallung durch die Primérprozesse Keimbildung und
Kristallwachstum beschreibbar ist und wahrend der oben dargestellten Zeitkskalen
keine Nanoaggregation stattfindet.

Als Umkehrschluss ergibt sich aus den dargestellten Ergebnissen in Bild 5.37 und Bild
5.38, dass eine Adsorption potenzialbestimmender Gitterionen auf Pre-Nuclei, was
sicherlich unter den untersuchten Bedingungen der Fall ist (siehe Abschnitt 5.1.3 und
Abschnitt 5.1.4), keinen Einfluss auf den fiir den Keimbildungsprozess so wichtigen
Parameter der Grenzflachenenergie yx, (,.interfacial energy*) und damit auf den Keim-
bildungsmechanismus haben kann. Modelle zur VVorausberechnung der Reduktion der
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Grenzflachenenergie fir den Keimbildungsprozess auf Basis von Adsorptionsisother-
men wirden damit ihre physikalische Bedeutung verlieren (Kucher et al. (2008)).

Die Schlussfolgerung, dass das Eduktverhaltnis keinen Einfluss auf die Keimbildungs-
rate hat, wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Gunn und Murthy (1972), aber
auch Symeopoulus und Koutsoukos (1992) berichten, dass gemessene Induktionszei-
ten bei der Fallung von Bariumsulfat nur eine Abhangigkeit von der Héhe der Edukt-
konzentrationen zeigen, unabhéngig vom molaren Barium-zu-Sulfat-Verhaltnis. Im
Gegensatz dazu stehen die Ergebnisse von Aoun et al. (1996). Die Autoren berichten,
dass Keimbildung und Kristallwachstum bei der Fallung von Bariumsulfat am lang-
samsten unter stochiometrischen Bedingungen (R = 1) ablaufen. Die Ergebnisse von
Aoun konnen aber dadurch erklart werden, dass bei ihren Experimenten nur die Kon-
zentration des lons im Uberschuss verandert wurde. Die Konzentration des im Unter-
schuss vorliegenden lons wurde konstant gehalten. Das bedeutet letztendlich nichts
anderes als dass die Experimente bei unterschiedlichen Ubersattigungen und damit
thermodynamischen Triebkraften durchgefiihrt wurden. Eine Veradnderung der anfang-
lichen Ubersattigung hat unmittelbar zur Folge, dass die Keimbildungs- und Wachs-
tumsmechanismen aufgrund der hoheren thermodynamischen Triebkraft schneller ab-
laufen. Die Beschleunigung der Primarprozesskinetiken aufgrund von unterschiedli-
chen Gitterionenverhaltnissen ist fiir die von Aoun et al. (1996) durchgefuhrten Expe-
rimente damit auszuschliel3en.

5.1.9 Aggregation, Stabilitat und Oberflachenladungsdichte

Das experimentelle und numerische Vorgehen zu diesem Abschnitt orientiert sich
stark an der Arbeit von Schwarzer und Peukert (2005). Durch gezielte Aggregations-
experimente, wie sie in diesem Abschnitt am Beispiel von nanoskaligen Bariumsulfat-
suspensionen vorgestellt werden, lassen sich Informationen (ber die Aggregationski-
netik der suspendierten Partikeln, die Stabilitat w, das auf die Primé&rpartikelgréRe be-
zogene Stabilitatsverhaltnis W, das Oberflachenpotenzial yo und schlief3lich die Ober-
flachenladungsdichte ¢ der Partikeln, flr die jeweils vorherrschenden Versuchsbedin-
gungen, erhalten. Durch eine geeignete Beschreibung des Adsorptionsverhaltens der
malgeblich fiir die Partikelladung verantwortlichen Bariumionen kann auf Basis der
nachfolgend dargestellten Ergebnisse das Aggregationsverhalten von nanopartikuléren
Bariumsulfatsuspensionen modellhaft beschrieben werden.

Experimentelle und numerische VVorgehensweise

Die Fallung und die zeitaufgeltste Analyse der Produktsuspensionen wurden durchge-
flhrt, wie es in Abschnitt 3.1.2 beschrieben wurde. Die numerischen Untersuchungen
zum Aggregationsverhalten der geféllten Partikeln erfolgten auf Basis der bereits in
Kapitel 4 vorgestellten Populationsbilanz (PBE), jedoch jetzt unter Vernachlassigung
der Terme flur Keimbildung und Kristallwachstum in Gleichung (4.1). Dies ist gerecht-
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fertigt, da fur die untersuchten hohen Uberséttigungen die Primarprozesse im betrach-
teten Zeitraum (bis zu drei Stunden) nicht mehr relevant sind, da das Loslichkeits-
gleichgewicht bereits nach weniger als einer Sekunde erreicht wird. Dies haben die im
vorangegangenen Abschnitt 5.1.8 dargestellten experimentellen und numerischen Er-
gebnisse eindrucksvoll bestatigt.

Nach der Durchfiihrung eines Fallungsversuchs, wird die zeitliche Entwicklung der
PartikelgroRenverteilung (PGV) der jeweiligen Suspension mit Hilfe der dynamischen
Lichtstreuung gemessen. Die Ergebnisse der jeweils ersten PartikelgroRenanalyse,
welche 3 min nach Auffangen der Produktsuspension im Ruhrkessel erfolgte, wurden
mit Hilfe einer logarithmischen Normalverteilung beschrieben und als Start-PGV in
die Software PARSIVAL ubertragen. Die direkte Verwendung der gemessenen PGV
fUhrte zu numerischen Instabilitdten wéhrend der Simulationsrechnungen und hat sich
daher als nicht zweckmaRig erwiesen. Die zeitliche Entwicklung der mittleren volu-
mengewichteten PartikelgroRe xy so der Suspension wurde unter Anpassung der Stabi-
litdt w so lange berechnet, bis eine moglichst exakte Ubereinstimmung zwischen den
experimentellen Werten und den Simulationsrechnungen erreicht worden ist. Die Sta-
bilitatt w wurde deshalb an den Verlauf der mittleren Partikelgrofie angepasst, da ein
Vergleich der vollstandigen gemessenen bzw. berechneten PGVs zu Konvergenzprob-
lemen wahrend der numerischen Berechnungen fuhrte.

Nach der Anpassung der Stabilitdt w kann auf Basis der bekannten Suspensions- bzw.
Ldsungsmittelzusammensetzung das Oberflachenpotenzial yo berechnet werden. Mit
Hilfe der Graham-Gleichung (Gleichung (2.64) aus Israelachvili (1991)) l&sst sich
dann mit dem zuvor bestimmten Oberflachenpotenzial, die Oberflachenladungsdichte
o eines in einer Elektrolytlosung suspendierten Partikels berechnen. Aus jeder experi-
mentell bestimmten, zeitaufgeldsten Entwicklung der PGV wird also jeweils eine Sta-
bilitat w und daraus eine Oberflachenladungsdichte ¢ als Funktion der Losungsmittel-
zusammensetzung erhalten.

Bild 5.39 zeigt einen Vergleich der gemessenen und der berechneten zeitlichen Ent-
wicklung der mittleren volumengewichteten Partikelgrof3e xy so einer nanopartikuldren
Suspension. Die Berechnung des Aggregationsverlaufs erfolgte dabei mit verschiede-
nen Werten fiir die Stabilitat w. Aus Bild 5.39 ist klar ersichtlich, dass die beste Uber-
einstimmung der Simulationsrechnungen mit den experimentellen Werten dann erzielt
wird, wenn fir die Stabilitdt w ein Wert von w = 0,2 m angenommen wird.
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Bild 5.39: Vergleich von gemessenem (Symbole) und berechnetem (Linien) zeitlichen Aggregations-
verlauf flir gefallte Nanopartikeln; Simulationsrechnungen basieren auf verschiedenen Werten fir die
Stabilitat w

Die unterschiedlichen Werte fur die Stabilitdt w fihren aber nur zu betragsméRig ge-
ringen Unterschieden im Oberflachenpotenzial yo und der daraus berechneten Ober-
flachenladungsdichte o, wie Tabelle 5.1 zeigt.

Tabelle 5.1: Einfluss der Stabilitat w auf die daraus berechneten Oberflachenpotenziale und Oberfla-
chenladungsdichten

w(m)  wyo(mV) o (C/m?)

0,10 86,26 0,196
0,15 87,02 0,199
0,20 87,57 0,201
0,30 88,34 0,204
0,50 89,32 0,208
4,00 93,41 0,226

Die néchstgelegenen Werte zur Stabilitdt w = 0,2 m sind 0,15 m und 0,30 m. Werden
diese zwei Werte als Ober- bzw. Untergrenze eines Bereichs gewahlt, dann liegt das
dazugehdrige Oberflachenpotenzial zwischen Werten von 87,02 mV und 88,34 mV
und die Oberflachenladungsdichte &ndert sich von 0,199 C/m? auf 0,204 C/m2. Aus
Bild 5.39 ist klar ersichtlich, dass die Simulationskurven, welche mit den Stabilitaten
0,15 m und 0,30 m erhalten werden, das reale Suspensionsverhalten nur ungentgend
wiedergeben konnen und damit nicht der realen Stabilitat entsprechen. Die Unter-
schiede in den daraus erhaltenen Oberflachenladungsdichten bzw. -potenzialen sind
aber nahezu vernachldssigbar. Dies lasst die Schlussfolgerung zu, dass durch die an-
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gewendete Herangehensweise das Oberflachenpotenzial und die Oberflachenladungs-
dichte mit sehr hoher Genauigkeit bestimmt werden kénnen. Weiterhin zeigt Bild 5.39,
dass die Steigung der berechneten Aggregationsverldaufe direkt mit der Stabilitat des
partikuldren Systems zusammenhangt.

Bild 5.40 zeigt nochmals einen Vergleich zwischen experimentellen und berechneten
Werten der mittleren volumen- und anzahlgewichteten PartikelgroRen unter der Ver-
wendung der gleichen Stabilitdt w. Mit der Stabilitat, die aus der Entwicklung der
mittleren volumengewichteten Partikelgrofie xy so bestimmt wurde, lasst sich auch der
Verlauf der mittleren anzahlgewichteten PartikelgroRe xaso quantitativ sehr gut wie-
dergeben. Dies ist eine eindeutige Bestatigung fur die Anwendbarkeit des vorgestellten
Aggregationsmodells.

Bild 5.40: Gemessene zeitliche Entwicklung der mittleren volumengewichteten Partikelgrofie xyso und
der mittleren anzahlgewichteten Partikelgrofie xaso im Vergleich mit Simulationsrechnungen

Obwohl die Start-PGVs mit Hilfe einer logarithmischen Normalverteilung angenéhert
werden und die Stabilitdten aus der zeitlichen Veranderung mittlerer PartikelgroRen
bestimmt werden, kann die zeitliche Entwicklung der vollstandigen VVolumensummen-
verteilung Qs im betrachteten Zeitbereich sehr gut berechnet werden. Bild 5.41 zeigt
einen Vergleich der zeitlichen Entwicklung von experimentellen und berechneten
PGVs fur Suspensionen, die aus Féallungsexperimenten ausgehend von den Anfangs-
bedingungen S, = 1000, R = 10 (links) und S, = 900, R = 4 (rechts) erhalten werden.
Fur die Stabilitat wird fir die Fallungsbedingungen S, = 1000, R = 10 ein Wert von
w = 0,08 m gefunden, was einem auf die Primarpartikelgrole bezogenem Stabilitéts-
verhaltnis von W = 2,7-10° bzw. fir die Uberséttigung von S, = 900, R = 4 von w =
0,09 m und W = 1,9:10° entspricht. Die Ubereinstimmung von experimentellen und
berechneten PGVs im betrachteten Zeitraum ist dabei sehr gut.
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Bild 5.41: Zeitaufgelste Entwicklung der gemessenen und berechneten Volumensummenverteilung Qs
fir zwei verschiedene Suspensionen; Ausgangsbedingungen: links: S, = 1000, R = 10, rechts:
Sa=900,R=4

Einfluss der Anfangsubersattigung

Tabelle 5.2 fasst den Einfluss der Ausgangsbedingungen der Fallung auf das Aggrega-
tionsverhalten fiir Suspensionen zusammen, die ausgehend von unterschiedlichen An-
fangsibersattigungen aber bei gleichem anfanglichen freien Gitterionenverhaltnis von
R = 5 hergestellt wurden. Die Stabilitdt w nimmt mit steigender Anfangsibersattigung
ab, ebenfalls das auf die entsprechende PrimarpartikelgroRe bezogene Stabilitatsver-
haltnis W. Die Werte fiir W, die betragsmaRig alle zwischen 10° und 10° liegen, zeigen
aber auch, dass es sich bei allen untersuchten Suspensionen um sehr stabile Suspensi-
onen handelt (vgl. hierzu auch Abschnitt 2.3.3). Die Aggregation der Partikeln schrei-
tet deshalb relativ langsam fort und ist gut zu beobachten.

Tabelle 5.2: Stabilitat w, auf die Priméarpartikelgréfe bezogenes Stabilitatsverhaltnis W, Oberfla-
chenpotenzial wo und Oberflachenladungsdichte o als Funktion der Anfangsiibersattigung S,, bei glei-
chem anfénglichen freien Gitterionenverhéltnis von R = 5; zusatzlich sind die lonenstéarke des L6-
sungsmittels I am Ende des Fallungsprozesses und die Debye-Lénge 1/x mit aufgeflhrt

Sa=1000 S,=800 S;=750 S,=700

R=5 R=5 R=5 R=5
w (m) 0,13 0,25 2,00 4,00
W (-) 3,1.10° 4,5.10° 2,9-10’ 5,4-10°
wo(mV) 73,8 62,4 58,7 56,9

o (C/m?) 0,128 0,081 0,070 0,063

| (mol/l) 0,40 0,27 0,24 0,21

1x (nm) 0,48 0,59 0,63 0,67
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Die geringere Stabilitat der Suspensionen, die ausgehend von htheren Anfangsubersat-
tigungen erzeugt wurden, ist auf die kleineren PrimarpartikelgroRen der entstandenen
Partikeln und der damit verbundenen héheren Beweglichkeit dieser Teilchen zurtick-
zuflihren. Dadurch kommt es vermehrt zu Kollisionen der Partikeln untereinander, was
zu einer hoheren Aggregationsrate fihrt. Hinzu kommt, dass bei Féllungen aus hohe-
ren Anfangsibersattigungen auch die lonenstarke des die Partikeln umgebenden L6-
sungsmittels am Ende des Fallungsprozesses hoher ist. Dadurch reduziert sich die De-
bye-Lange 1/k, die als MaR fur die Reichweite der repulsiven Partikel-Partikel-
Wechselwirkungen herangezogen werden kann, von 0,67 nm bei den Ausgangsbedin-
gungen S, = 700, R = 5 auf 0,48 nm bei S, = 1000, R = 5. Auf der anderen Seite neh-
men Oberflachenpotenzial und -ladungsdichte mit steigender Anfangslbersattigung
zu. Dies hangt damit zusammen, dass bei Fallungen aus héheren Anfangstibersattigun-
gen waéhrend des gesamten Fallungsverlaufs im Ldsungsmittel mehr potenzialbestim-
mende Gitterionen zur Adsorption auf der Kristalloberflache zur Verfligung stehen.
Bei gleichem anfanglichen Gitterionenverhaltnis besitzen also Suspensionen, die aus
hohen Anfangsibersattigungen entstanden sind, immer eine hoéhere Oberflachenla-
dungsdichte als diejenigen Suspensionen, die aus niedrigeren Ubersattigungen gefallt
wurden. Da gleichzeitig aber auch die resultierende Primarpartikelgrofie mit steigender
Anfangsubersattigung abnimmt, ist die Tendenz der Stabilitat genau gegenlaufig. Alle
in Tabelle 5.2 aufgefiihrten Suspensionen sind aber immer noch sehr stabil, was ein
Vergleich des auf die jeweilige PrimarpartikelgroRe bezogenen Stabilitatsverhéltnisses
zeigt, welches firr alle Anfangsiibersattigungen groRer als 10° ist.

Einfluss des anfanglichen freien Gitterionenverhéaltnisses

Wie bereits in vorangegangenen Abschnitten diskutiert wurde, ist das anfangliche freie
Gitterionenverhaltnis maRgeblich fur die Stabilitat der resultierenden Primérpartikeln
gegenlber einer Aggregation verantwortlich. Zur Quantifizierung des Stabilisierungs-
effektes wurde das Aggregationsverhalten von Suspensionen untersucht, die ausge-
hend von der gleichen Anfangstberséttigung S, = 800, aber bei verschiedenen anfang-
lichen freien Gitterionenverhaltnissen hergestellt wurden. Die zeitliche Entwicklung
der mittleren volumengewichteten Partikelgrél3e bei Variation des Gitterionenverhélt-
nisses zeigt Bild 5.42. Die unterschiedlichen mittleren PartikelgrofRen zu Beginn der
jeweiligen Versuchsreihen (bei t = 3 min) sind wiederum darauf zuriickzufiihren, dass
immer weniger Feststoff ausfallt je weiter von R = 1 abgewichen wird.
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Bild 5.42: Gemessene zeitliche Entwicklung der mittleren volumengewichteten PartikelgroRe von Sus-
pensionen, die gefallt wurden, ausgehend von einer Anfangslberséattigung von S, = 800 aber bei vari-
ablen anfanglichen freien Gitterionenverhaltnissen R (R = 3, 4, 5)

Je kleiner der Wert fir R gewahlt wird, umso schneller wéchst die mittlere Partikel-
grolRe der hergestellten Suspension an, d.h. umso hoher ist die Aggregationsrate der
Partikeln. Tabelle 5.3 gibt quantitativ die Stabilitats- und Oberflacheneigenschaften
der in Bild 5.42 dargestellten Suspensionen wieder.

Tabelle 5.3: Stabilitat w, auf die PriméarpartikelgrofRe bezogenes Stabilitatsverhdltnis W, Oberfla-
chenpotenzial wo und Oberflachenladungsdichte o als Funktion des anfanglichen freien Gitterionen-
verhaltnisses R fiir Fallungen ausgehend von der gleichen Anfangsibersattigung von S, = 800; zuséatz-
lich sind die lonenstarken des Losungsmittels | am Ende des Fallungsprozesses und die Debye-Lange
1/x mit aufgefuhrt

S,=800 S,=800 S,=800
R=5 R=4 R=3
w (m) 0,25 0,20 0,035
W, (-) 4,5-10° 3,1.10° 4,7:10°
wo(mV) 62,4 57,4 51,3
o (C/m?) 0,081 0,067 0,053
| (mol/l) 0,27 0,23 0,18
1/x (hm) 0,59 0,64 0,71

Durch die Erniedrigung des Gitterionenverhéltnisses von R = 5 auf R = 3 dndern sich
die Stabilitdt w und das Stabilitatsverhaltnis W um fast eine Grofienordnung. Der
Grund hierfur ist, dass im Falle von R = 3 deutlich weniger Bariumionen in der L6-
sung zur Adsorption auf den Kristalloberflachen zur Verfugung stehen als fir R = 5.
Dadurch nimmt die Ladung auf den Partikeln ab. Noch deutlicher zeigt sich die Ab-
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hangigkeit der Suspensionsstabilitdt und damit der Partikelladung vom Gitterionen-
verhaltnis bei der hdchsten untersuchten Uberséttigung von S, = 1000. Die in Bild 5.43
abgebildeten Stabilitdten w (ausgefiillte Symbole) entsprechen dabei Werten an Stabi-
litatsverhaltnissen W zwischen 1,7-10° fiir R = 4 und 6,9-10° fiir R = 7. Wiederum sind
alle Suspensionen prinzipiell sehr stabil. Trotz der hohen Stabilitat aller untersuchten
Suspensionen zeigt sich aber, dass es eine maximale Stabilitdt im Bereich von R = 7
gibt. Da mit steigendem freien Gitterionenverhaltnis R auch die lonenstérke im umge-
benden Ldsungsmittel steigt, nehmen mit zunehmendem R die Debye-L&nge und da-
mit die Reichweite der repulsiven Krafte ab (offene Symbole). Dies hat zur Folge, dass
es trotz einer erhéhten Adsorption von Gitterionen auf der Kristalloberflache, und da-
mit der Ausbildung einer héheren Oberflachenladungsdichte, ab einem bestimmten
Wert fir R wieder zur Abnahme der Stabilitdt kommt. Es wird also ein Maximum
durchlaufen. Der Unterschied in den dargestellten Stabilitaten ist allerdings so gering,
dass er beispielsweise mit Hilfe von Strémungspotenzialmessungen messtechnisch
nicht zugénglich ist (vgl. Bild 5.13).

Bild 5.43: Stabilitat w (linke Achse), lonenstarke | und Debye-Lange 1/x (rechte Achse) als Funktion
des anfanglichen freien Gitterionenverhaltnisses R; alle Suspensionen wurden ausgehend von der
gleichen Anfangsubersattigung S, = 1000 gefalit

Die bereits in Abschnitt 5.1.3 diskutierte Stabilisierungsmalinahme, die Fallungsexpe-
rimente in einem Bariumionen-Uberschuss durchzufiinren, konnte mit Hilfe der
durchgefiihrten Experimente nun quantifiziert werden.

Aqgagregationsverhalten bei Salzzugabe

Die lonenstarke des Losungsmittels hat einen sehr starken Einfluss auf die Reichweite
der elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Primarpartikeln. Je hoher die
lonenstarke des Losungsmittels gewahlt wird, umso héher ist die Aggregationstendenz
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der suspendierten Partikeln. Zur Quantifizierung der Auswirkung einer erhthten lo-
nenstérke auf die Aggregationskinetik geféllter Partikeln wurden Aggregationsexperi-
mente an Suspensionen durchgefihrt, die alle ausgehend von gleichen Anfangsbedin-
gungen hergestellt wurden (S, = 1000, R = 5). Die Erhéhung der lonenstarke erfolgte
durch Zugabe von definierten Mengen des indifferenten Elektrolyten Natriumchlorid
zu den Suspensionen, direkt im Anschluss an den Herstellungsprozess. Die in Bild
5.44 dargestellten Aggregationsverldufe vermitteln dem Betrachter einen guten Ein-
druck wie drastisch das Aggregationsverhalten von suspendierten Nanopartikeln durch
Salzzugabe beschleunigt werden kann. Ohne Salzzugabe betrdgt die lonenstérke des
Losungsmittels nach Erreichen des Ldsungsgleichgewichts | = 0,401 mol/l. Die lo-
nenstarke wurde durch Salzzugabe bis auf einen Wert von | = 0,602 mol/l = 1,51 er-
hoht.

Bild 5.44: Gemessene zeitliche Entwicklung der mittleren volumengewichteten PartikelgréfRe Xy so von
Suspensionen, gefallt ausgehend von den anfanglichen Fallungsbedingungen S, = 1000 und R = 5; die
Variation der lonenstarke des Losungsmittels erfolgte durch Zugabe unterschiedlicher Mengen des
indifferenten Elektrolyten Natriumchlorid

Eine erhohte lonenstarke des Losungsmittels fihrt zu einer drastischen Abnahme der
Stabilitat der Primarpartikeln. Die Stabilitat fallt dabei um fast zwei Grélienordnungen,
von w = 0,1300 m bei der unveranderten Suspension (I = 0,4 mol/l) bis hin zu
w = 0,0025 m bei der Suspension mit einer um 50 % erhohten lonenstarke. Ohne Er-
hohung der lonenstarke wachst der mittlere Partikeldurchmesser der Suspension im
betrachteten Zeitraum nur geringfligig an (Kreise). Im Falle der hochsten lonenstarke
hat sich der Partikeldurchmesser bereits nach den ersten 30 min auf das Fiinffache er-
hoht. Im weiteren Verlauf des Aggregationsprozesses wachst dieser dann bis auf mehr
als das 20fache der Priméarpartikelgréfi3e an (Rauten).
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Adsorptionskoeffizient der Bariumionen und strukturelle Oberflachenladungsdichte

Die Ausbildung der Oberflachenladungsdichte auf geféllten Bariumsulfatpartikeln,
welche hauptséchlich durch die Adsorption von potenzialbestimmenden Bariumionen
auf der Partikeloberflache verursacht wird, kann unter Kenntnis der Lésungsmittelzu-
sammensetzung mit Hilfe einer Henryschen-Adsorptionsisothermen beschrieben wer-
den (Schwarzer und Peukert (2005)).

c=c,+z_,F-H_ -C (5.3)

N

In Gleichung (5.3) ist o, die strukturelle Oberflachenladungsdichte von Bariumsulfat-
partikeln, zg,,+ die Valenz der Bariumionen und F die Faradaykonstante. Weiterhin
sind Hgy. der Henrysche-Adsorptionskoeffizient der Bariumionen, yg,o+ der Aktivi-
tatskoeffizient und cg,p+ die Konzentration an freien Bariumionen. Sulfationen liefern
im untersuchten Parameterbereich keinen Beitrag zur Oberflachenladungsdichte, da
alle Fallungen in einem Bariumionen-Uberschuss erfolgten und aufgrund der Schwer-
I6slichkeit von Bariumsulfat die Konzentration an Sulfationen damit vernachlassigbar
wird. Der Beitrag der ebenfalls potenzialbestimmenden Oxonium- und Hydroxidionen
zur Oberflachenladungsdichte kann fur die vorgestellten hohen Gitterionenverhéltnisse
vernachléssigt werden, da der pH-Wert aller untersuchten Suspensionen in einem Be-
reich von pH = 3,8 — 7,2 liegt. In diesem pH-Bereich ist der Beitrag dieser lonen um
mehrere GroRenordnungen geringer als der der Bariumionen, was auch die experimen-
tellen Ergebnisse der Strémungspotenzialmessungen in Abschnitt 5.1.4 bereits zeigten
(Bild 5.18). Sobald eine gewisse Menge an freien Bariumionen in Losung zur Verfi-
gung steht, bestimmt deren Adsorption die Partikelladung. Die Oberflachenladung der
Partikeln wird fiir diesen Fall unabhéngig vom pH-Wert.

Durch einen Vergleich der unter den jeweils vorherrschenden Versuchsbedingungen
gemessenen Werte fir die Oberflachenladungsdichte Gexperimenten Mit der mit Hilfe von
Gleichung (5.3) berechneten Oberflachenladungsdichte operechnet: KONNEN der Adsorpti-
onskoeffizient der Bariumionen Hgg,. und die strukturelle Oberflachenladungsdichte
oo durch Fehlerminimierung bestimmt werden (Bild 5.45). Der Henrysche Adsorpti-
onskoeffizient wurde zu Hgz. = 5,5:10° m*/m? bestimmt und fiir die strukturelle O-
berflachenladungsdichte wurde ein Wert von o, = - 0,079 C/m? ermittelt. Damit ist der
im Rahmen dieser Arbeit bestimmte Adsorptionskoeffizient der Bariumionen etwas
hoher als der Wert von Schwarzer und Peukert (2005), die den Adsorptionskoeffizien-
ten zu 1,3-10® m®¥m? angeben. Der gefundene Wert fiir die strukturelle Oberflachenla-
dungsdichte hingegen unterscheidet sich sowohl im Vorzeichen als auch im Betrag
deutlich von dem positiven Wert von o, = 0,0037 C/m? der genannten Autoren. Es
erscheint allerdings durchaus realistisch, dass Bariumsulfatkristalle eine negative
strukturelle Oberflachenladungsdichte tragen. Die bereits in Abschnitt 5.1.4 vorgestell-
ten Messungen des Stromungspotenzials als Funktion des pH-Wertes (Bild 5.17) zeig-
ten deutlich, dass im neutralen pH-Bereich von pH = 6 -7 und in Abwesenheit jegli-
cher Gitterionen in der Losung negative Stromungspotenziale bei suspendierten Bari-
umsulfatpartikeln gemessen werden. Diese negativen Stromungspotenziale lassen sich
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nur durch das Vorhandensein einer negativen strukturellen Oberflachenladungsdichte
erklaren. Betragsmalig erscheint der ermittelte Wert fir o, allerdings etwas hoch.

Bild 5.45: Vergleich von berechneten mit experimentell bestimmten Oberflachenladungsdichten zur
Bestimmung des Henryschen-Adsorptionskoeffizienten der Bariumionen und der strukturellen Ober-
flachenladungsdichte von Bariumsulfatpartikeln

Im Vergleich zur maximalen Oberflachenladungsdichte, die von Eble (2000) zu
1,28 C/m? abgeschatzt wurde, liegen alle in den Versuchsreihen ermittelten Oberfla-
chenladungsdichten bei deutlich geringeren Werten. Damit ist die Beschreibung des
Adsorptionsverhaltens der Bariumionen auf Bariumsulfatpartikeln mit Hilfe einer
Henryschen-Adsorptionsisotherme gerechtfertigt.

Die Hohe der strukturellen Oberflachenladungsdichte hat nur fiir solche Suspensionen
einen bedeutsamen Einfluss, die ausgehend von geringen Anfangsubersattigungen o-
der kleinen Werten fir das anfangliche freie Gitterionenverhaltnis hergestellt werden.
Fur alle anderen Ausgangsbedingungen lassen sich durch die quantitative Bestimmung
der Stoffparameter o, und Hg,p+ die Oberflacheneigenschaften und das Aggregations-
verhalten von gefallten, nanoskaligen Bariumsulfatpartikeln nun a priori abschéatzen.
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5.2 Fallung von Bariumcarbonat und Strontiumsulfat

Zur Priifung der Ubertragbarkeit der in Abschnitt 5.1 dargestellten Ergebnisse zur Fal-
lung von Bariumsulfat wurde weiterhin die Fallung der ebenfalls schwerlslichen
Feststoffe Bariumcarbonat und Strontiumsulfat untersucht. Das Loslichkeitsprodukt
von Bariumcarbonat (K. p = 2,58-10° mol?/12) liegt ungefahr eine, das von Strontium-
sulfat (K.p = 2,40-107 mol?/I?) drei GréRenordnungen iber dem von Bariumsulfat
(Kip = 9,82:10"" mol?/12). Dadurch fallen die bei gleicher Eduktkonzentration erreich-
baren Anfangsubersattigungen deutlich geringer aus als im Falle von Bariumsulfat
(siehe Abschnitt 4.2.2). Kernpunkt der im Folgenden dargestellten Untersuchungen ist
auch fur diese Stoffsysteme der Einfluss der Ausgangsbedingungen, d.h. der Anfangs-
uberséttigung und des anfanglichen freien Gitterionenverhaltnisses, auf den Partikel-
bildungsprozess und das resultierende Fallungsprodukt.

5.2.1 Ergebnisse bei der Fallung von Bariumcarbonat

Einfluss der Uberséttiqung

Bild 5.46 zeigt fur die Fallung von Bariumcarbonat den Verlauf der mittleren volu-
mengewichteten Partikelgrof3e Xy so als Funktion der Zeit. Die Fallung erfolgte dabei
ausgehend von variablen Anfangsuberséttigungen S, und einem freien Gitterionen-
verhéltnis von R = 1.

Bild 5.46: mittlere volumengewichtete PartikelgroRe xyso von Bariumcarbonatpartikeln als Funktion
der Zeit, gefallt ausgehend von unterschiedlichen Anfangsuibersattigungen S, beiR =1

Die mit Hilfe der statischen Lichtstreuung messtechnisch zugangliche mittlere Parti-
kelgroRe nimmt fir das Stoffsystem Bariumcarbonat mit steigender Anfangsibersatti-
gung ab. Im Unterschied zu den schwerl6slichen Sulfaten ist die laseroptische Mes-
sung der Partikelgréfie im Falle von Bariumcarbonat allerdings mit einigen Problemen
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behaftet, da die Morphologie der Kristalle bei allen in diesem Abschnitt vorgestellten
Ubersattigungen eine sehr dendritische Partikelmorphologie aufweist (siehe REM-
Aufnahmen). Die Analyse der gefdllten Suspensionen mittels Laserbeugung ergibt
daher immer bimodale PartikelgroRenverteilungen (PGV). Der Peak der PGV bei gro-
Reren Partikeldurchmessern wird durch die Langsausdehnung der Dendriten hervorge-
rufen, derjenige bei kleinen Durchmessern durch deren Dicke. Die in Bild 5.46 darge-
stellten Partikelgréfien geben den Durchmesser einer volumengleichen Kugel und da-
mit keine realen Kristallabmessungen wieder. Ab S, = 500 konnte weiterhin eine deut-
liche Gelbildung im Freistrahl beobachtet werden, d.h. die Viskositat der aufgefange-
nen Suspension war stark erhoht. Allerdings ist die Existenzzeit des Gels nur sehr
kurz, im Bereich weniger Sekunden, da ein Kontakt mit dem Rihrorgan im Rihrkessel
zu dessen schneller Zerstérung fuhrt. Uber diesen kurzlebigen, gelartigen Zwischenzu-
stand bei hoheren Ubersattigungen wird auch von verschiedenen anderen Autoren be-
richtet (S6hnel und Matejckova (1981), Kabasci (1996)). Cohen und van Hengel
(1932) gehen sogar so weit, dass sie die Existenz einer metastabilen, kristallinen Modi-
fikation postulieren, die allerdings von keinen weiteren Autoren beobachtet wurde.

Zur Uberpriifung der mittels Laserbeugung bestimmten PartikelgroRen und zur Unter-
suchung der Partikelmorphologie und des Aggregationsgrades der gefallten Barium-
carbonatpartikeln wurden REM-Aufnahmen angefertigt (Bild 5.47). Im Gegensatz zu
Bariumsulfat, mit seiner kompakten Kristallmorphologie tiber den gesamten Ubersét-
tigungsbereich, lasst sich fur Bariumcarbonat eine dendritische, nadel- bzw. stangel-
formige Kristallmorphologie bei allen untersuchten Ubersattigungen nachweisen. Die-
ses Stoffsystem besitzt demnach eine &uferst stark ausgepragte Vorzugswachstums-
richtung. Fur Bariumcarbonat fallt dadurch die Unterscheidung zwischen Primarparti-
keln und Aggregaten sehr schwer. Fir die Anfangsiberséttigung von S, = 50 sind die
Primarpartikeln Nadeln mit einer Langsausdehnung von bis zu 4 um. Fir S, = 100 lie-
gen diese Nadeln nun nicht mehr als einzelne Primérkristalle vor, sondern sie sind zu
kompakteren, astformigen Strukturen mit einer Langsausdehnung zwischen 1 und 4
um verwachsen. Weiterhin féllt auf, dass die Dicke der Nadeln sich im Vergleich zu
S, = 50 verringert hat. Fir die Anfangsubersattigung von S, = 200 lasst sich wiederum
eine leichte Zunahme der Lange der Partikeln im Vergleich zu S, = 100 ausmachen.
Die Kristalle wirken allgemein sehr zerbrechlich, aber die Partikelmorphologie bleibt
groltenteils unverandert. Die bis hierher mittels REM-Aufnahmen diskutierten Parti-
kelmorphologien lassen die Schlussfolgerung zu, dass die mit Hilfe der Laserbeugung
zuganglichen Partikelgrofien, wie sie in Bild 5.46 dargestellt sind, eher als Aggregat-
und nicht als PrimarpartikelgroRen zu interpretieren sind. Im Falle von S, =400 bleibt
eine dendritische Kristallmorphologie weiterhin erhalten, allerdings féllt nun auf, dass
die PrimarpartikelgroRe auf eine Langsausdehnung von bis zu 9 um zugenommen hat.
Die Dendriten wirken nun nicht mehr so zerbrechlich, da sich deren Dicke unter den
vorherrschenden Fallungsbedingungen mehr als verdoppelt hat. Fir die hdchste unter-
suchte Anfangsibersattigung von S, = 600 ist keine einheitliche Partikelmorphologie
mehr vorhanden. Die dendritische Struktur ist nur noch ansatzweise erkennbar, die
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Oberflache der Partikeln ist nicht mehr glatt, sondern rau und schuppig. Fur diese
Ubersattigung ist es selbst mit Hilfe der elektronenmikroskopischen Aufnahmen
schwierig, zwischen Aggregaten und Primarpartikeln zu unterscheiden.

Bild 5.47: REM-Aufnahmen von Bariumcarbo-
natpartikeln, gefallt ausgehend von unter-
schiedlichen Anfangsiibersattigungen und glei-
chem anfanglichen freien Gitterionenverhaltnis
von R = 1; links oben: S, = 50, rechts oben: S,
= 100, links mittig: S, = 200, rechts mittig: S,
= 400, links unten: S; = 600; weitere REM-
Aufnahmen von Bariumcarbonat finden sich im
Anhang A.7

Im Gegensatz zu der mittels Laserbeugung erfassten Tendenz einer abnehmenden Par-
tikelgrolRe der gefallten Kristalle mit steigender Anfangstiberséttigung, nimmt nach
den REM-Bildern die PartikelgroRe also eher zu. Auch Kabasci (1996) beschreibt eine
nadelige bis ellipsoide Partikelmorphologie und eine Zunahme der mittleren Partikel-
groRe mit steigender Uberséattigung. Slovenc und Gordic (1986), Yagi et al. (1988) und
Nore und Mersmann (1996) berichten in Ubereinstimmung mit den vorgestellten Er-
gebnissen ebenfalls von einer diinnen, nadeligen Struktur der Bariumcarbonatpartikeln
und von deren sehr hoher Aggregationsneigung. Die von Melikhov et al. (1986) postu-
lierten ,,Ultramicrocrystals* konnten in keiner im Rahmen dieser Arbeit gemachten
REM-Untersuchung beobachtet werden.
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Die Zunahme der Primarpartikelgrofie verwundert zunéchst, da fur die vorgestellten
hohen Ubersattigungen ein Ubergang in den Bereich der homogenen Keimbildung
erwartet wird. Wie im Falle des Stoffsystems Bariumsulfat sollte demnach die Parti-
kelgroRe mit steigender Anfangstibersattigung immer kleiner werden. Fiir den Ubersét-
tigungsbereich zwischen S, = 50 — 400 kann die zunehmende PartikelgroRe demzufol-
ge nur durch den heterogenen Keimbildungsmechanismus erklart werden. Auch Salva-
tori et al. (2002) geben an, dass im Bereich von S, = 35 — 280 die heterogene Keimbil-
dung dominiert. Wenn die Anfangstibersattigung nun weiter erhoht wird, sollte der
Bereich der homogenen Keimbildung erreicht werden, d.h. bedingt durch die wesent-
lich hoheren Keimbildungsraten sollten dann deutlich mehr Kristalle pro Zeiteinheit
gebildet werden. Durch den ebenfalls erhdhten Feststoffgehalt in Suspension kann sich
jedoch ab der ungefahren Ubersattigung von S, = 500 eine volumenfiillende, partikula-
re Netzstruktur ausbilden, die das gesamte Ldsungsmittel kurzfristig einschlie3t. Die
Viskositat der Suspension nimmt zu. Diese Systemverénderung, die auch makrosko-
pisch erkennbar ist, wird Gelbildung genannt. Dieses Gel zerféllt allerdings unter der
Einwirkung von mechanischer Beanspruchung sehr leicht wieder in einzelne
Bruchstlicke, wie es z.B. die in Bild 5.47 abgebildeten Partikeln, die ausgehend von
S, = 600 gefallt wurden, zeigen. Bei dem Prozess der Gelbildung handelt es sich dem-
nach nicht um die Bildung einer amorphen, metastabilen Zwischenform. Vielmehr
bildet sich sofort ein zweiphasiges System aus einer kontinuierlichen und einer disper-
sen, kristallinen Phase. Der Mechanismus der homogenen Keimbildung kann daher fiir
das Stoffsystem Bariumcarbonat nicht unmittelbar an einer abnehmenden Primarparti-
kelgroBe mit steigender Ubersattigung erkannt werden, da es fir dieses Stoffsystem
bei der Fallung ausgehend von hohen Anfangsiibersattigungen immer zu einer Gelbil-
dung kommt. Die messtechnisch zuganglichen PartikelgroRen sind dann entweder
Gelfragmente oder durch Feststoffbriicken verwachsene Aggregate. Quantitative
Rickschlisse auf die eigentlichen Primérpartikelgrofien sind aufgrund der vorherr-
schenden Partikelmorphologie, trotz elektronenmikroskopischer Visualisierung, sehr
schwierig.

Elektrokinetische Charakterisierung

Die Féllung von Bariumcarbonat erfolgte ausgehend von wéssrigen Bariumchlorid und
Natriumcarbonat-L6ésungen. Analog zu den in Abschnitt 5.1.4 dargestellten Stro-
mungspotenzialmessungen am Stoffsystem Bariumsulfat wurde auch fiir Bariumcar-
bonat der potenzialbestimmende Charakter der an der Fallung beteiligten lonen uber-
prift. Bild 5.48 zeigt den gemessenen Verlauf des Strémungspotenzials als Funktion
des pH-Wertes fiir Bariumcarbonatsuspensionen, deren lonenstarke durch Zugabe von
unterschiedlichen Mengen an Natriumchlorid verdndert wurde. Wie beim Stoffsystem
Bariumsulfat schneiden sich auch fir Bariumcarbonat die Stromungspotenzialverlaufe
bei unterschiedlichen lonenstérken in einem gemeinsamen Punkt. Natrium- so wie
Chloridionen zeigen damit im Bezug auf kristalline Bariumcarbonatpartikeln ein klar
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indifferentes Verhalten. Diese lonen sind damit, wie im Falle von Bariumsulfat, auch
flr Bariumcarbonat keine potenzialbestimmenden lonen.

Bild 5.48: Messung des Stromungspotenzials von Bariumcarbonatsuspensionen als Funktion des pH-
Wertes bei Zugabe von unterschiedlichen Mengen an Natriumchlorid zu den Suspensionen

Der Point of Zero Charge (PZC) ist fur Bariumcarbonat deutlich in den basischen pH-
Bereich verschoben und liegt bei pH(PZC) = 10,2. Dies ist in sehr guter Ubereinstim-
mung mit den Zetapotenzialmessungen von Li und Jean (2002), die ebenfalls mit in
Bild 5.48 eingetragen sind.

Die Gitterbausteine, d.h. Barium- und Carbonationen, zeigen hingegen ein eindeutig
potenzialbestimmendes Verhalten (Bild 5.49).

Bild 5.49: Messung des Strémungspotenzials von Bariumcarbonatsuspensionen als Funktion des pH-
Wertes bei Zugabe von unterschiedlichen Mengen an Bariumchlorid bzw. Natriumcarbonat
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Weiterhin ist auch fir dieses Stoffsystem aus Bild 5.49 klar ersichtlich, dass der po-
tenzialbestimmende Charakter der Oxonium- und Hydroxidionen vernachléssigbar
wird, sobald eine gewisse Menge an gel6sten Gitterbausteinen im Ldsungsmittel vor-
handen ist. Das Stromungspotenzial bleibt dann tber den gesamten untersuchten pH-
Wertbereich entweder rein positiv, bei der Anwesenheit von Bariumionen, oder rein
negativ, bei der Anwesenheit von Carbonationen. Der potenzialbestimmende Charak-
ter dieser lonen ist also sehr stark ausgepragt. Bariumcarbonat verhélt sich damit im
Bezug auf seine elektrokinetischen Eigenschaften nahezu identisch wie Bariumsulfat.

Fur das Stoffsystem Bariumcarbonat wurden ebenfalls Stromungspotenzialmessungen
an Suspensionen durchgefthrt, bei denen, ausgehend von der Anfangstbersattigung
S. = 200, das anféangliche freie Gitterionenverhaltnis zwischen Werten von R = 0,1 und
10 variiert wurde (Bild 5.50).

Bild 5.50: Stromungspotenzial und pH-Wert von Bariumcarbonatsuspensionen am Ende des jeweili-
gen Fallungsprozesses als Funktion des anfanglichen freien Gitterionenverhaltnisses R; gefallt wurde
ausgehend von einer anfanglichen Uberséttigung von S, = 200

Der pH-Wert der fur die Fallungen verwendeten Carbonat-Eduktldsungen ist immer
stark basisch, der pH-Wert der Barium-Eduktlésungen hingegen leicht sauer. Dadurch
kommt es neben der Abhangigkeit des Stromungspotenzials vom Gitterionenverhéltnis
R auch zu einer Kopplung des pH-Wertes am Ende des Féllungsprozesses mit dem
anfanglichen Wert fir R. Dies ist bedingt durch das stark pH-Wert abh&ngige Kohlen-
saure-Carbonationen-Gleichgewicht. Der pH-Wert der jeweiligen Suspension am Ende
des Fallungsprozesses variiert deshalb, je nach HOohe des anfanglichen Gitterionen-
verhéltnisses, zwischen pH-Werten im Bereich von pH = 7,2 — 11,1. Fir R > 1 sind die
messbaren pH-Werte demzufolge immer kleiner als die deutlich ins basische verscho-
benen pH-Werte flir R < 1. Der Verlauf des Stromungspotenzials fir Bariumcarbonat-
suspensionen, in Abhédngigkeit des anfanglichen freien Gitterionenverhaltnisses, ist
vergleichbar mit dem Verlauf des Stromungspotenzials, wie er fur das Stoffsystem
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Bariumsulfat gefunden wurde. Fur R <1 sind die messbaren Potenziale negativ, fir R
> 1 positiv. Das Gitterionenverhéltnis R(PZC) an dem das Strémungspotenzial Null
wird liegt fur Bariumcarbonat knapp oberhalb R = 1. Bild 5.50 gibt auch eine Erkla-
rung fir die hohe Aggregationsneigung der Bariumcarbonatpartikeln unter stéchio-
metrischen Bedingungen, da fur den Fall R = 1 kaum ein Strdmungspotenzial messbar
ist. FUr dieses Gitterionenverhaltnis ist also nahezu keine Oberflachenladung auf den
Partikeln vorhanden. Dadurch sind die repulsiven Partikel-Partikel-Wechselwirkungen
viel zu gering ausgepragt und es kommt zu einer ungehinderten Aggregation der Pri-
maérpartikeln aufgrund der starken attraktiven Van-der-Waals Kréfte.

Einfluss des freien Gitterionenverhéaltnisses

Fur das Stoffsystem Bariumsulfat hat das anfangliche freie Gitterionenverhaltnis R
einen sehr starken Einfluss auf die Aggregationsneigung der Primarpartikeln. Die be-
reits dargestellten, elektrokinetischen Messungen belegen auch fiir Bariumcarbonat,
dass die Oberflachenladung der gebildeten Partikeln (ber die Variation von R prinzi-
piell beeinflusst werden kann. Bild 5.51 zeigt den zeitlichen Verlauf der mittleren vo-
lumengewichteten PartikelgroRe xy 5o fur Suspensionen, die ausgehend von drei ver-
schiedenen Anfangsuberséttigungen aber bei gleichem anfanglichen Gitterionen-
verhaltnis von R = 5 gefallt wurden. Fir dieses Gitterionenverhéltnis ist die zeitliche
Veranderung der mittleren Partikelgrofie nach der Fallung wesentlich ausgepréagter als
fur R = 1.

Bild 5.51: Einfluss der Anfangsiiberséttigung auf den zeitlichen Verlauf der mittleren volumengewich-
teten PartikelgroRe xysq bei einem anfanglichen freien Gitterionenverhéltnis von R = 5; durchgezoge-
ne Linien geben den allgemeinen Trend wieder

Wenige Minuten nach dem Auffangen der Suspensionen im Ruhrkessel werden sehr
grolRe mittlere PartikelgroRen gemessen. Die Partikelgrofie nimmt dann kontinuierlich
mit der Zeit ab und ist nach einiger Zeit deutlich kleiner als im Falle von R = 1. Dieser
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Effekt ist mit steigender Anfangsubersattigung immer starker ausgepragt, d.h. je héher
die anfangliche Ubersattigung gewahlt wird, umso kleiner wird die nach einem gewis-
sen Zeitraum erhaltene PartikelgroRe. Noch deutlicher wird dieses Verhalten, wenn die
Fallung ausgehend von der gleichen anfingliche Ubersattigung von S, = 200 erfolgt,
der Wert flr das anfangliche Gitterionenverhéltnis aber zwischen Werten von 1 — 10
variiert wird (Bild 5.52).

Bild 5.52: Einfluss des anfanglichen freien Gitterionenverhaltnisses auf die zeitliche Entwicklung der
mittleren volumengewichteten Partikelgréfie xyso, ausgehend von einer Anfangsiibersattigung von
S, = 200; durchgezogene Linien geben den allgemeinen Trend wieder

Fur eine Féllung, die bei R = 1 erfolgt, ist die mittlere PartikelgréRe nach Auffangen
des Suspensionsfreistrahls im Rihrkessel von Beginn an konstant. Wenn das anfangli-
che Gitterionenverhéltnis auf Werte von R > 1 erhoht wird, ist die PartikelgroRe eine
Minute nach Auffangen der Suspension im Rihrkessel zunachst hoher als fir R = 1.
Im weiteren Zeitverlauf nimmt diese dann aber sukzessive ab, und zwar umso deutli-
cher, je hoher das anfangliche Gitterionenverhaltnis gewéhlt wurde. REM-Aufnahmen
der Suspensionszustdnde nach unterschiedlichen Versuchszeiten (1 und 120 Minuten)
verdeutlichen den Verlauf des Partikelbildungsprozesses visuell fiir die Fallungsbedin-
gungen S, = 200 und R = 10 (Bild 5.53). Kurz nach der Vermischung der Eduktlésun-
gen bildet sich, wie bereits fiir R = 1 fiir hohe Ubersattigungen diskutiert wurde, eine
grol¥flachige, dendritische Netzstruktur aus. Diese Netzstruktur zerfallt nun im weite-
ren Verlauf des Partikelbildungsprozesses, bedingt durch den Energieeintrag des Rih-
rers, in einzelne Primarpartikeln bzw. kleinere Aggregate. Aufgrund der Anwesenheit
eines Bariumionen-Uberschusses werden diese Partikeln nun in Suspension stabili-
siert, da eine erhohte positive Oberflachenladung auf den Partikeln vorhanden ist und
daraus repulsive Partikel-Partikel-Wechselwirkungen resultieren (vgl. auch Bild 5.50).
Eine weitere Aggregation wird dadurch verhindert. Je hoher der Bariumionen-
Uberschuss gewahlt wurde, umso mehr Primarpartikeln werden in Suspension stabili-
siert. Uber einen derartigen Stabilisierungseffekt berichten auch Li und Jean (2002):
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Die Autoren konnten zeigen, dass die kolloidale Stabilit4t von Bariumcarbonatsuspen-
sionen durch die Anwesenheit von freien Bariumionen im Losungsmittel erhoht wer-
den kann. Die Erh6hung der Stabilitat von Partikeln gegenuber einer Aggregation bei
R > 1, d.h. bei der Fallung in Anwesenheit eines Bariumionen-Uberschusses, konnte
bereits sehr eindrucksvoll fiir das Stoffsystem Bariumsulfat vorgestellt werden. Ein
grolRer Unterschied zwischen den beiden Stoffsystemen ist allerdings, dass sich im
Falle von Bariumcarbonat eine Netzstruktur ausbildet und die mittlere Partikelgroe in
Suspension dadurch stark zeitabhangig wird.

Bild 5.53: REM-Aufnahmen von Bariumcarbonatpartikeln, geféallt ausgehend von S, =200, R =1, zu
verschiedenen Zeitpunkten nach Auffangen der Produktsuspension im Rihrbehalter; oben: Gelstruk-
tur nach 1 min, unten: zerfallenes Gel nach 120 min

Partikelbildungsmechanismus

Als Zusammenfassung der auf Basis der untersuchten Betriebsparameter erzielten Er-
gebnisse zur Féallung von Bariumcarbonat wird der in Bild 5.54 dargestellte Partikel-
bildungsmechanismus vorgeschlagen.

Nach dem Aufbau der Ubersattigung durch die Vermischung der Eduktlésungen set-
zen die Primérprozesse Keimbildung und Kristallwachstum ein. Alle geféllten Kristal-
le besitzen dabei eine dendritische Partikelmorphologie. Je nach Hohe der Anfangs-
ubersattigung und des anfanglichen Gitterionenverhaltnisses wachsen diese Dendriten
nun einfach (Dendritkristalle) oder es bildet sich eine Zwischenstruktur aus. Die direkt
entstandenen Dendritkristalle neigen nun, je nach Hohe der Anfangsuberséttigung,
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mehr oder weniger zur Aggregation. Verlauft der Partikelbildungsprozess uber eine
Zwischenstruktur, dann bildet sich im Falle geringer Ubersattigungen eine Netzwerk-
struktur, fiir hohe Ubersattigungen eine Gelphase. Beide Zwischenstrukturen werden
dabei als kristallin angesehen. Der Unterschied zwischen den Zwischenstrukturen be-
steht darin, dass die Gelphase kurzfristig das gesamte umgebende Losungsmittel ein-
schlieRt und es dabei zu einer deutlichen, makroskopisch wahrnehmbaren Viskositéts-
erhohung der Suspension kommt. Diese Gelphase zerféllt unter mechanischer Bean-
spruchung recht schnell in einzelne Gelfragmente. Wenn der Feststoffgehalt der Sus-
pension geringer, das anfangliche freie Gitterionenverhaltnis aber erhoht ist (R > 1),
dann bildet sich eine Netzwerkstruktur aus. Die Bildung der Netzwerkstruktur fihrt
nicht zu einer makroskopischen Viskositatserhéhung der Suspension. Diese Zwischen-
struktur zerfallt im weiteren Verlauf der Partikelbildung in elektrostatisch stabilisierte
Primarkristallite. Unklar bleibt, ob auch bei geringen Anfangstbersattigungen und fir
ein Gitterionenverhéltnis von R = 1 eine kurzfristige Zwischenstruktur existiert. Expe-
rimentell konnte die Existenz einer Zwischenstruktur auf Basis der Entwicklung der
mittleren PartikelgroBe in Suspension mit der Zeit und mit Hilfe von REM-
Aufnahmen nur in Anwesenheit eines Bariumionen-Uberschusses (R > 1) nachgewie-
sen werden. Es ist aber nicht auszuschlieRen, dass auch fiir R = 1 eine Netzwerkstruk-
tur gebildet wird, diese aber so schnell wieder zerfallt, dass sie mit den zur Verfligung
stehenden Messmethoden nicht erfasst werden konnte.

Bild 5.54: Postulierter Partikelbildungsprozess fur die Fallung von Bariumcarbonat
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5.2.2 Ergebnisse bei der Fallung von Strontiumsulfat

Einfluss der Ubersittigung und des freien Gitterionenverhaltnisses

Strontiumsulfat besitzt unter den drei untersuchten Stoffsystemen das grofite Loslich-
keitsprodukt. Deshalb ist fur Strontiumsulfat bei gleichen Eduktkonzentrationen die
erreichbare Anfangsibersattigung deutlich geringer als fiir die schwerléslichen Bari-
umsalze. Der gesamte Partikelbildungsprozess von Strontiumsulfat l1auft aufgrund der
geringeren thermodynamischen Triebkraft deshalb langsamer ab. Dies macht sich vor
allem an den Induktionszeiten des Stoffsystems bemerkbar, d.h. an der Zeit die ver-
geht, bis eine wahrnehmbare Verdanderung des Systemzustands vorliegt. Die Indukti-
onszeiten liegen im Rahmen der durchgefuhrten Versuchsreihen und je nach vorlie-
gender Anfangsibersattigung zwischen 1 und 500 s. Daher hat die Vermischung der
Eduktlésungen fir dieses Stoffsystem im Vergleich zu beispielsweise Bariumsulfat
(Induktionszeiten im Bereich einer Sekunde und darunter) eine wesentlich geringere
Bedeutung.

Fur Strontiumsulfat ist es aufgrund der langsamer ablaufenden Primarprozesse mog-
lich, den Abbau der Ubersattigung, nach der Vermischung der Reaktanten, durch die
Messung der elektrischen Leitfahigkeit der Losung «k(t) zu verfolgen. Um verschiedene
Ubersattigungsverlaufe direkt miteinander vergleichen zu kénnen, wurde die gemesse-
ne elektrische Leitfahigkeit in eine dimensionslose Leitfahigkeit K umgerechnet (Soh-
nel und Handlirova (1984)).

_ k(t) -«

K, — K

K (5.4)
Hierbei ist kg die Leitfahigkeit am Beginn des jeweiligen Fallungsprozesses, also wéh-
rend der Induktionszeit, und «~ die Leitfahigkeit der Suspension nachdem das Lé&slich-
keitsgleichgewicht erreicht wurde. Die dimensionsloses Leitfahigkeit bewegt sich da-
her immer zwischen Werten von 1, dem Beginn des Fallungsprozesses, und 0, dem
Erreichen des Gleichgewichtszustandes.

Bild 5.55 zeigt die Messungen des zeitlichen Verlaufs der dimensionslosen Leitféhig-
keit fur die Fallung von Strontiumsulfat, ausgehend von verschiedenen Anfangsuber-
séttigungen von S, = 6 — 15 bei einem Gitterionenverhéltnis von R = 1. Nach der Ver-
mischung der Edukte im Ruhrkessel bleibt die dimensionslose Leitfédhigkeit K zu-
néchst konstant. Dies ist die Induktionszeit, in der durch den Keimbildungsprozess
zundchst kritische Keime gebildet werden mussen. Die Induktionszeit ist also ein qua-
litatives Mal} fir die Keimbildungsrate. Durch die geringere Keimbildungsrate wird
die Induktionszeit, im Unterschied zu den untersuchten Ubersattigungen im Falle der
Bariumsalze, messtechnisch zugéanglich. Kurze Induktionszeiten bedeuten hohe, lange
Induktionszeiten geringe Keimbildungsraten. Die Induktionszeit betragt fur die ge-
ringste Ubersattigung von S, =5 ca. 339 s. Verdoppelt man die Ubersattigung auf
S, =10, ist die Induktionszeit bereits auf weniger als 18 s abgesunken. Durch den
Keimbildungsprozess muss zunéchst eine genligend hohe Anzahl an Keimen, also aus-
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reichend Kristalloberfldche, gebildet werden, bis das Kristallwachstum an Einfluss
gewinnt und die Leitfahigkeit und damit die Ubersattigung kontinuierlich abnehmen.
Die Abnahme der dimensionslosen Leitfédhigkeit erfolgt zundchst langsam und dann
immer schneller. Gegen Ende des Fallprozesses verlangsamt sich der Abbau der Uber-
sattigung dann wieder stark, bis schliellich Gleichgewichtsbedingungen (K = 0 ent-
spricht S, = 1) erreicht werden.

Bild 5.55: Gemessener Verlauf der dimensionslosen Leitfahigkeit als Funktion der Zeit fir Fallungs-
experimente bei verschiedenen Anfangsuberséattigungen S, und einem anfénglichen freien Gitterionen-
verhéltnisvonR =1

Der Verlauf der gemessenen Ubersattigung zeigt dabei sehr starke Ahnlichkeiten mit
den berechneten Ubersattigungsverlaufen bei der Fallung von Bariumsulfat. Mit stei-
gender Anfangsibersattigung wird der gesamte Prozess der Feststoffbildung schneller,
bis die Induktionszeit bei der Ubersattigung von S, = 20 nur noch knapp tiber 2 s be-
tragt. Damit ist auch Kklar, dass fiir die hochste untersuchte Ubersattigung von S, = 30,
der Bereich erreicht ist, in dem die Vermischung im Rihrkessel nicht mehr schneller
verlauft als die Feststoffbildung. Ein Vermischungseinfluss auf die Partikelbildung ist
fiir diese Ubersattigung dann nicht mehr auszuschlieRen.

Aufgrund dieser langsamen Primarprozesskinetiken wurden alle in Bild 5.56 darge-
stellten mittleren PartikelgroRen erst 120 min nach der Vermischung der Eduktldsun-
gen gemessen. Die Zeit bis zur Probenahme wurde derart lange gewahlt, da fir die
geringste anfangliche Ubersattigung von S, = 5 dann erst das Loslichkeitsgleichge-
wicht erreicht wird. Bild 5.56 zeigt die mittleren volumengewichteten Partikeldurch-
messer Xyso In Abhéngigkeit der Anfangstibersattigung bei zwei verschiedenen an-
fanglichen freien Gitterionenverhéltnissen. Aufgrund der im Vergleich zu den Barium-
salzen deutlich geringeren Anfangsibersattigungen und den damit verbundenen, ge-
ringeren Keimbildungsraten sind alle messbaren PartikelgroBen fir Strontiumsulfat
deutlich groRer als fir die bisher diskutierten Stoffsysteme. In Ubereinstimmung mit
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den Ergebnissen zur Féllung der schwerldslichen Bariumsalze ist auch fiir Strontium-
sulfat eine kontinuierliche Abnahme der mittleren PartikelgroRe mit zunehmender An-
fangsubersattigung fir die unbehandelten Suspensionsproben zu erkennen, unabhéngig
vom gewahlten anfanglichen Gitterionenverhaltnis.

Bild 5.56: mittlere volumengewichtete PartikelgréRRe xvso als Funktion der Anfangsibersattigung S,,
ohne und mit Ultraschallbehandlung der Suspension, fiir zwei verschiedene anfangliche freie Gitterio-
nenverhaltnisse (R = 1, 10); die Messung der PartikelgréRe erfolgte 120 min nach der Vermischung
der Eduktldsungen

Ein Uberschuss an Strontiumionen wahrend der Fallung reduziert die gemessene mitt-
lere PartikelgroRie deutlich. Um Riickschliisse auf das Aggregationsverhalten der Par-
tikeln zu erhalten, wurden alle erzeugten Suspensionen unverdiinnt einer funfminti-
gen Ultraschallbehandlung unterzogen. Die US-Behandlung (offene Symbole) fiihrt zu
einer merklichen Erniedrigung der mittleren PartikelgroRe fir die Fallungen bei R = 1.
Fir R = 10 ist die US-Abhangigkeit wesentlich geringer ausgepréagt. Unabhangig von
der Wahl des anfanglichen Gitterionenverhéltnisses werden nun mit oder ohne US-
Behandlung sehr &hnliche Werte fir die mittlere PartikelgroRe gemessen. Die Parti-
kelgroRen zeigen im Falle der US-Nachbehandlung nun fast keine Abhéangigkeit von
der Anfangsubersattigung mehr, sondern bleiben in etwa konstant. Erst nach einer wei-
teren Erhohung der anfanglichen Ubersattigung auf einen Wert von S, = 30 sinkt die
daraus resultierende PartikelgrofRe merklich. Unter Berticksichtigung der Ergebnisse
zur Féllung von Bariumsulfat misste der Bereich zwischen S, = 5 — 20 daher den Be-
reich der heterogenen Keimbildung darstellen. Die kritische Ubersattigung wiirde dann
zwischen den Anfangsubersattigungen S, = 20 und S, = 30 Uberschritten, d.h. erst die
Messpunkte fir S, = 30 liegen im Bereich der homogenen Keimbildung. Das Stoffsys-
tem Strontiumsulfat zeigt zusatzlich ab einer anfanglichen Ubersattigung von S, = 17
eine optisch wahrnehmbare Flockenbildung, deren Auftreten auch schon von Walton
(1963), Mealor und Townshen (1966) und Furedi-Milhofer et al. (1977) beschrieben
wird und zwar fir den Bereich der kritischen Ubersattigung. Die Flockenbildung tritt
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also gerade im Bereich des Ubergangs von der heterogenen zur homogenen Keimbil-
dung auf. Die kritische Ubersattigung konnte also durchaus bereits bei Werten zwi-
schen S, = 15 und 17 liegen. Die Flockenstruktur wird dabei durch hohe Keimbil-
dungsraten in Kombination mit schnellem dendritischem Kristallwachstum hervorge-
rufen. Diese Flockenstruktur ist eine intermediére Gelphase, die nur fur einen kurzen
Zeitraum bestandig ist. Die Loslichkeit dieser Gelphase muss Uber der des thermody-
namisch stabilen Coelestins liegen. Die eigentlichen Endpartikeln bilden sich erst
durch ein zweites Keimbildungsereignis, welchem sich ein erneutes Kristallwachstum
anschlief8t. Die intermedidre Gelphase 16st sich dabei zugunsten des Coelestins wieder
auf. Damit konnte der Ubergang von der heterogenen zur homogenen Keimbildung,
aufgrund der vorangegangenen Flockenbildung in diesem Ubersattigungsbereich, nicht
an einer abnehmenden PartikelgroRe der Kristalle erkennbar sein, &hnlich wie es auch
fir das Stoffsystem Bariumcarbonat bereits diskutiert wurde. Der groRe Unterschied
zwischen Strontiumsulfat und Bariumcarbonat besteht aber vor allem darin, dass sich
im Falle von Strontiumsulfat die gebildete Flockenstruktur wieder auflést. Auch Soh-
nel und Handlirova (1984) untersuchten die Fallung von Strontiumsulfat im Bereich
Sa < 16 und folgerten, dass in diesem Ubersattigungsbereich immer noch die heteroge-
ne Keimbildung den dominanten Keimbildungsmechanismus darstellt. Andere Auto-
ren hingegen geben den Wechsel im Keimbildungsmechanismus schon etwas friiher
bei S, = 12 — 13 (Garten und Head (1973), He et al. (1995)) und S, = 13 — 14 (Mealor
und Townshen (1966)) an. Zum besseren Vergleich der von den verschiedenen Auto-
ren angegebenen Werte fiir die kritische Ubersattigung, wurden die sehr unterschied-
lich definierten Originalwerte fiir die Fallungstriebkraft aus der Literatur in die im
Rahmen dieser Arbeit verwendete, aktivitatsbezogene Ubersattigung umgerechnet. Ein
Vergleich mit den genannten Literaturdaten lasst die Vermutung zu, dass die kritische
Ubersattigung wohl knapp oberhalb von S, = 15 liegen muss.

Das freie Gitterionenverhaltnis R zeigt auch fur Strontiumsulfat einen Einfluss auf die
Partikelbildung. Durch einen Bariumionen-Uberschuss konnte bei der Fallung von
Bariumsulfat eine Aggregation der Priméarpartikeln nahezu vollstandig unterdriickt
werden. Fir Strontiumsulfat weisen selbst die Suspensionen, die ausgehend von
R =10 geféllt wurden, noch eine geringe US-Abhéngigkeit auf. Es zeigt sich aber
auch fir dieses Stoffsystem, dass ein Kationentberschuss die Aggregationsneigung der
Priméarpartikeln deutlich reduziert. Elektronenmikroskopische Aufnahmen der ausge-
hend von S, = 17 und bei unterschiedlichen, anfanglichen freien Gitterionenverhéltnis-
sen gefallten Partikeln sind in Bild 5.57 dargestellt. Auffallend ist, dass die Strontium-
sulfatpartikeln einen hohen Grad an Polydispersitat im Bezug auf die Primarpartikel-
grole aufweisen, da neben sehr grofRen, immer auch sehr kleine Partikeln auf den
REM-Bildern erkennbar sind. Unabhdngig vom gewahlten Gitterionenverhaltnis bildet
das Stoffsystem Strontiumsulfat eine elliptische Partikelmorphologie aus. Links in
Bild 5.57 sind die Primérpartikeln zwar Kklar erkennbar, aber es wird auch deutlich,
dass diese Partikeln eine starke Aggregationsneigung aufweisen. Die gemessenen Par-
tikelgréRRen in Bild 5.56 ohne US-Behandlung geben damit fiir den Fall R = 1 eine
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AggregatgroBenverteilung wieder. Ein Kationentiberschuss reduziert hingegen die
mittlere Partikelgrofe stark (vgl. hierzu auch Messwerte fir R = 10 in Bild 5.56). In
diesem Fall werden groftenteils die Primarpartikeln messtechnisch zuganglich, wie sie
auf dem REM-Bild (Bild 5.57, rechts) gut erkennbar sind. Die Primarpartikeln, die alle
eine GrofRRe von knapp 10 um aufweisen, besitzen damit fir R = 10 eine geringer aus-
gepréagte Aggregationsneigung.

Bild 5.57: REM-Aufhahmen von Strontiumsulfatpartikeln, gefallt ausgehend von einer Anfangsiber-
sattigung von S, = 17 und verschiedenen anfanglichen freien Gitterionenverhaltnissen R; links: R =1,
rechts: R =10

Da die Strontiumsulfatpartikeln aufgrund ihrer Grof3e und ihrer hohen Feststoffdichte
zusatzlich eine stark ausgepréagte Sedimentationsneigung aufweisen, konnten fir die-
ses Stoffsystem leider keine eigenen Stromungspotenzialmessungen zur qualitativen
Abschétzung der Oberflachenladung durchgefiihrt werden. Allerdings konnten Slo-
venc und Tezak (1969) die Ladung von Strontiumsulfatpartikeln mit Hilfe einer Ult-
ramikroskop-Elektrophorese-Zelle untersuchen. Die Autoren berichten, dass Stronti-
umsulfatpartikeln in Anwesenheit von Strontiumionen eine positive bzw. in Anwesen-
heit von Sulfat-lonen eine negative Ladung tragen. Eine Adsorption der im Uberschuss
vorhandenen kationischen Gitterionen auf der Kristalloberflache fiihrt damit auch fur
Strontiumsulfat zu repulsiven Partikel-Partikel-Wechselwirkungen und zu einer erhoh-
ten Stabilitat der Partikeln gegenliber Aggregation. Strontiumsulfat zeigt damit, in Be-
zug auf das freie Gitterionenverhaltnis, gleiches Verhalten wie die schwerltslichen
Bariumsalze.

Kristallmorphologie

Den Einfluss der Anfangsubersattigung auf die Partikelmorphologie von Strontiumsul-
fat, ausgehend von einem anfanglichen Gitterionenverhéltnis von R = 1, zeigt Bild
5.58. Unter derartigen Fallungsbedingungen neigen die Strontiumsulfatpartikeln stark
zur Aggregation. Dies wird vor allem flr die geringe Anfangstbersattigung von S, =5
deutlich. Fur diese Versuchsbedingungen werden auf den REM-Bildern stark ver-
wachsene Primérpartikeln erkennbar. Der Partikelbildungsprozess verlauft fir diese
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Anfangsuberséttigung sehr langsam. Dadurch haben die Partikeln lange Zeit, in ber-
séttigter Umgebung Feststoffbriicken auszubilden.

Bild 5.58: REM-Aufnahmen von bei unterschiedlichen Anfangsiibersattigungen und einem anfangli-
chen Gitterionenverhéltnis von R = 1 gefallten Strontiumsulfatpartikeln, von oben nach unten: S;=5,
12, 20, 30
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Solche Aggregat-Haufwerke sind durch eine einfache US-Behandlung der Suspension
nicht mehr in Einzelpartikeln zerlegbar. Insgesamt andert sich die Form der Partikeln
von elliptischen Plattchen mit definierten und ausgeprégten Kanten, lber rotations-
symmetrische Ellipsoide und Oktaeder hin zu einer nahezu kugelférmigen Kristall-
morphologie. Mit zunehmender Anfangsubersattigung verschwinden vor allem die
ausgepragten Kristallkanten, wie sie bei S, = 5 noch gut zu erkennen sind, fast voll-
standig. Die gefallten Partikeln bei S, = 30 erinnern bereits sehr stark an Kugeln, aller-
dings lassen sich immer noch einzelne Kanten auf den Partikeln erkennen. Im Falle der
héchsten Anfangsubersattigung féallt auf, dass die Primarpartikeln, im Gegensatz zu
allen anderen untersuchten Ubersattigungen, deutlich kleiner und wesentlich mono-
disperser bezuglich ihrer Gréle sind. Die Ausbildung von kompakteren Partikelformen
mit steigender Anfangsiibersattigung zeigte sich schon bei der Féllung von Bariumsul-
fat. Fur Bariumsulfat dnderte sich ebenfalls die Partikelmorphologie von plattchenfor-
mig bei niedrigen bis mittleren Anfangstbersattigungen hin zu kugelférmig bei hohen
Ubersattigungen.

Fir S;=5 liegen die durch Bildauswertung ermittelten PrimdrpartikelgroRen in etwa
zwischen 0,8 und 4 um. Die Primérpartikeln sind damit kleiner als fiir S, = 20 (2,5 -
20 um). Dieser Befund steht im Gegensatz zu den mittels Laserbeugung ermittelten
PartikelgrolRen, die zeigten, dass mit steigender Anfangstberséttigung die Grolie der
messbaren Partikeln bzw. Aggregate abnimmt. Die Messungen die nach einer finfmi-
nltigen US-Behandlung erfolgten wiesen dann keine Abhangigkeit der Partikelgrofie
von der Anfangsuberséttigung mehr auf. Die bereits diskutierte Abhangigkeit der
Keimbildungsrate von der Anfangsubersattigung wird durch die REM-Aufnahmen in
Bild 5.58 bestatigt. Fur die anfanglichen Ubersattigungen zwischen S, = 5 — 12 ist si-
cherlich die heterogene Keimbildung der relevante Keimbildungsmechanismus, da die
PrimarpartikelgroRe tatsachlich mit steigender Anfangsibersattigung zunimmt, und die
bereits angesprochene Flockenbildung fiir diesen Ubersattigungsbereich nicht zu beo-
bachten war. Fir die anfanglichen Ubersattigungen S, = 17 (in Bild 5.57, links) und
Sa = 20 konnte zu Beging der Féllungen eine Flockenbildung beobachtet werden. Die-
se Anfangsiibersattigungen liegen damit in einem Ubergangsbereich, in dem bereits
durchaus die homogene Keimbildung dominieren kann, die PartikelgroRe aber mit
steigender Ubersattigung noch zunimmt, da die Umwandlung der intermediéren
Gelphase in die thermodynamische stabile Coelestin-Phase sehr langsam erfolgt. Fr
S, = 30 wurde, ahnlich wie flr Bariumcarbonat, eine richtige Gelbildung zu Beginn
des Fallungsprozesses beobachtet, d.h. die Viskositat der Suspension war fiir den Zeit-
raum von einigen Sekunden stark erhoht. Fir diese Anfangsuberséttigung wurde die
kritische Ubersattigung nun deutlich Gberschritten. Bedingt durch den homogenen
Keimbildungsmechanismus nimmt die Priméarpartikelgréfie, nach vollstandiger Um-
wandlung der Gelstruktur, sichtbar ab. Der Bereich der homogenen Keimbildung wird
jetzt, wie im Falle von Bariumsulfat, durch eine abnehmende Partikelgrofie mit stei-
gender Anfangsubersattigung erkennbar.
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Gelbildung

Ahnlich wie bei der Fallung des Stoffsystems Bariumcarbonat wurde auch bei der Fal-
lung von Strontiumsulfat das bereits angesprochene, kurzfristige Auftreten einer Flo-
cken- bzw. Gelphase beobachtet. Diese Zwischenstruktur tritt bei Fallungen auf, wel-
che ausgehend von hohen Anfangstubersattigungen durchgefiihrt wurden. Bedingt
durch eine hohe anfangliche Ubersattigung bilden sich in kurzer Zeit viele Keime, die
alle sehr schnell wachsen. Strontiumsulfat scheint unter hohen Ubersattigungen, ahn-
lich wie Bariumcarbonat, eine ausgepragte VVorzugswachstumsrichtung zu besitzen, so
dass unter diesen Versuchsbedingungen zunachst ein schnelles, rein dendritisches
Kristallwachstum erfolgt. Fir die Anfangsibersattigung von S, = 17 ist der Feststoff-
gehalt in Suspension noch so gering, dass es nur zu einer Flockenbildung kommt. Fr
hohere anfangliche Ubersattigungen bildet sich analog zu Bariumcarbonat eine Netz-
werkstruktur aus, welche aufgrund ihres Aussehens als dendritische Sporenstruktur
bezeichnet wird (Bild 5.59, links).

Bild 5.59: links: lichtmikroskopische Aufnahme der dendritischen Sporenstruktur kurz nach Vermi-
schung der Eduktldsungen fur eine Fallung ausgehend von S, = 30, R = 1; rechts: Aufnahme der Par-
tikeln nach Erreichen des Gleichgewichtzustandes

Durch das netzartige Ausbreiten dieser dendritischen Strukturen wéhrend der eigentli-
chen Fallung wird kurzfristig das gesamte im Rihrkessel befindliche Lésungsmittel
eingeschlossen, so dass die Viskositat der Suspension sprunghaft ansteigt. Es bildet
sich der intermediére Zustand eines Gels. Durch erneute Keimbildungs- und Kristall-
wachstumsprozesse entsteht dann erst die thermodynamisch stabile Coelestin-Phase.
Die metastabile Gelphase 16st sich auf. Am Ende des Féllprozesses ist schlie3lich nur
noch eine kugelformige Partikelmorphologie préasent (Bild 5.59, rechts und Bild 5.58,
ganz unten). Dabei zeigt sich ein sehr grol3er Unterschied zur Féallung von Bariumcar-
bonat. Fir Bariumcarbonat wurde zwar auch das Ausbilden einer netzartigen
Dendritstruktur und ein damit verbundener Anstieg der Suspensionsviskositat (Gelbil-
dung) beobachtet, allerdings war der Partikelbildungsprozess nach der mechanischen
Zerstorung der Netzstruktur beendet. Strontiumsulfat zeigt hingegen die Existenz einer
metastabilen VVorphase, die sich wieder vollstandig auflost und damit erst die Kristalli-
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sation des eigentlichen Fallungsendproduktes zulésst. Als offene Frage bleibt, ob diese
sporenartige Netzstruktur kristallin oder amorph ist.

Aqgagregationsverhalten

Aufgrund des bei niedrigen Ubersattigungen sehr langsam ablaufenden Partikelbil-
dungsprozesses kann das Aggregationsverhalten fur die Fallung von Strontiumsulfat
zeitaufgelOst visualisiert werden. Dazu wurden wéhrend des Féllvorgangs zu verschie-
denen Versuchszeiten Suspensionsproben enthnommen und unter dem Lichtmikroskop
untersucht. Die Fallung erfolgte dabei ausgehend von einer Anfangsibersattigung von
S, = 15 und einem anfanglichen Gitterionenverhaltnis von R = 1 (Bild 5.60).

Zu Beginn des Féllprozesses sind noch einzelne Primérpartikeln in Suspension er-
kennbar, die in ihrer GroRe deutlich verschieden sind. Diese Partikeln sind durch die
Primarprozesse Keimbildung und Kristallwachstum entstanden. Mit fortschreitender
Versuchszeit wachsen die Kristalle weiter an und bilden gleichzeitig immer gréRere
Aggregate, bis letztendlich keine isolierten Primarpartikeln mehr vorliegenden. Alle
Primarpartikeln sind jetzt in Aggregaten gebunden. Zu allen aufgenommenen Zeit-
punkten ist die umgebende LAsung aber noch (berséttigt, was der Verlauf der dimen-
sionslosen Leitfahigkeit in Bild 5.55 verdeutlicht. Durch den weiteren Abbau der U-
bersattigung werden nun Feststoffbriicken zwischen den in Aggregaten gebundenen
Primarpartikeln gebildet, was zu sehr stabilen Partikelaggregaten fiihrt.

Bild 5.60: Zeitaufgeldste Lichtmikroskop-Aufnahmen zur Visualisierung der Partikelbildung und des
Aggregationsverhaltens bei der Fallung von Strontiumsulfat, fur die Versuchsbedingungen S,= 15, R=
1; links oben: t = 15 s, rechts oben: t = 25 s, links unten: t = 55 s, rechts unten: t =90s
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Partikelbildungsmechanismus

Als Zusammenfassung der auf Basis der untersuchten Betriebsparameter erzielten Er-
gebnisse zur Fallung von Strontiumsulfat wird der in Bild 5.61 dargestellte Partikelbil-
dungsmechanismus postuliert.

Bild 5.61: Zusammenfassung des Partikelbildungsprozesses bei der Fallung von Strontiumsulfat fur
hohe und niedrige Ubersattigungen

Analog zu den schwerléslichen Bariumsalzen muss zunachst die Ubersattigung durch
das Vermischen der Eduktlésungen aufgebaut werden. Erst dann setzen die Priméarpro-
zesse Keimbildung und Kristallwachstum ein. Fir niedrige Anfangslbersattigungen
wachsen diese Kristalle nun so lange weiter, bis die Ubersattigung komplett abgebaut
worden und das Loslichkeitsgleichgewicht erreicht ist. Je nach Hohe des freien Gitte-
rionenverhéltnisses kann Strontiumsulfat schon wahrend des Wachstumsprozesses zu
einer sehr ausgepragten Partikelaggregation neigen. Fir hohe anfangliche Ubersétti-
gungen kommt es, aufgrund der hoheren Keimbildungsraten in Kombination mit
schnellem Kristallwachstum, zur Ausbildung einer Gelphase (dendritische Sporen-
struktur). Zundchst ist diese Gelphase nur als Flockenbildung erkennbar. Mit steigen-
dem Feststoffgehalt in Suspension wird schlieRlich das gesamte die Partikeln umge-
bende Losungsmittel vollstandig eingeschlossen und es kommt zu einem sprunghaften
Anstieg der Suspensionsviskositat. Im Unterschied zu Bariumcarbonat zerféllt diese
Gelstruktur jetzt nicht einfach durch mechanische Beanspruchung, sondern es kommt
zu einer weiteren Keimbildung direkt aus der Gelphase. Erst durch das Auflosen der
Gelphase wachsen die entstandenen Keime dann zu ihrer endgultigen Grof3e und Form
an. Der Partikelbildungsprozess ist beendet, wenn sich die komplette Gelphase aufge-
|0st hat.
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5.3 Vergleich der schwerloslichen Stoffsysteme

Die bereits in den vorangegangenen Abschnitten dargestellten und diskutierten expe-
rimentellen Ergebnisse sollen in diesem Abschnitt nun nochmals direkt miteinander in
Bezug gesetzt und verglichen werden. Durch eine Vielzahl an Experimenten konnte
gezeigt werden, dass die Hauparameter zur direkten Beeinflussung der Produkteigen-
schaften eines Fallungsproduktes die Anfangslbersattigung als thermodynamische
Triebkraft sowie das anfangliche freie Gitterionenverhéaltnis und damit das Edukt-
verhéltnis sind.

Alle drei untersuchten Stoffsysteme zeigten eine Abhangigkeit der Produkteigenschaf-
ten vom anféanglichen freien Gitterionenverhéltnis R. Im Speziellen fiihren hohe Werte
fir das freie Gitterionenverhaltnis (R > 1) immer zu einer deutlichen Erniedrigung der
messtechnisch zugénglichen PartikelgroRe, da die Stabilitat der suspendierten Kristalle
gegenliber Aggregation erhdht wird. Fir die Bariumsalze konnte mit eigenen elektro-
kinetischen Messungen gezeigt werden, dass ab einer gewissen Uberschusshéhe an
positiven Gitterionen in Losung, positive Oberflachenladungen auf den Partikeln vor-
handen sind. Fir Strontiumsulfat belegen dies die Messungen von Slovenc und Tezak
(1969). Durch die spezifische Adsorption der Kationen auf der Kristalloberflache kann
gezielt die Oberflachenladungsdichte der Partikeln beeinflusst werden. Je hoher das
anfangliche freie Gitterionenverhaltnis R und damit der Uberschuss an positiv gelade-
nen Gitterionen zu Beginn der Fallung gewéhlt wird, umso hoher ist die resultierende
Partikelladung auf den Kristallen nach Erreichen des Léslichkeitsgleichgewichts.

Die in Bild 5.62 abgebildeten REM-Aufnahmen zeigen nochmals zusammenfassend
einen Vergleich der resultierenden Fallungsprodukte fir Féllungen ausgehend von ei-
nem anfanglichen freien Gitterionenverhéltnis von R = 1 (stéchiometrische Bedingun-
gen, links) und fiir Fallungen aus einem Uberschuss an positiv geladenen Gitterionen
in Losung (R = 10, rechts).

Bei der Fallung von Bariumsulfat ist der nachgewiesene Stabilisierungseffekt durch
eine Adsorption der kationischen Gitterionen sicherlich am starksten ausgepragt.
Durch geeignete Wahl des anfanglichen Gitterionenverhdltnisses (R > 5) gelingt es,
starke repulsive Partikel-Partikel-Wechselwirkungen zu realisieren, so dass selbst na-
nopartikuldre Suspensionen uber lange Zeitrdume stabil bleiben und nur unwesentliche
Aggregationstendenzen zeigen (vgl. hierzu auch Abschnitt 5.1.9). Wenn stattdessen
ausgehend von R =1 gefallt wird, Uberwiegen die Van-der-Waals Krafte und es bilden
sich grof3e und kompakte Aggregate (Bild 5.62, obere Bildreihe).

Bariumcarbonat zeigt ebenfalls eine deutliche Aggregationsneigung fiir stochiometri-
schen Bedingungen (R = 1). Im Unterschied zu Bariumsulfat bildet sich aber bei die-
sem Stoffsystem, im Falle eines Kationen-Uberschusses, zunachst eine Netzstruktur
bzw. Gelphase aus. Diese Zwischenstruktur zerbricht im weiteren Verlauf des Parti-
kelbildungsprozesses und die Einzelpartikeln werden dann ebenfalls durch die Adsorp-
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tion von positiven Gitterionen auf der Kristalloberflache stabilisiert (Bild 5.62, mittlere
Bildreihe).

Das Stoffsystem Strontiumsulfat zeigt, trotz seiner im Verhaltnis zu den Bariumsalzen
deutlich groReren Priméarpartikelgréfien, ebenfalls eine ausgeprégte Aggregationsnei-
gung fur Fallungen ausgehend von einem freien Gitterionenverhaltnis von R = 1. Auch
flr Strontiumsulfat ist es moglich, die Aggregationstendenz durch Erhéhung des an-
fanglichen freien Gitterionenverhaltnisses zu reduzieren (Bild 5.62, untere Bildreihe).

Bild 5.62: REM-Aufnahmen aller untersuchten Stoffsysteme zur Darstellung des Einflusses des an-
fanglichen freien Gitterionenverhaltnisses R auf das Aggregationsverhalten der geféallten Partikeln;
von oben nach unten: Bariumsulfat, Bariumcarbonat, Strontiumsulfat; links: R = 1, rechts: R = 10

Eine Erh6hung des anfanglichen freien Gitterionenverhaltnisses ist allerdings immer
mit einer Erh6hung der lonenstarke am Ende des jeweiligen Fallungsprozesses gekop-
pelt. HOhere Werte fur R bedeuten zwar mehr Oberflachenladung auf den Partikeln,
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allerdings wirkt sich die gleichzeitig erhéhte lonenstarke der Ldsung direkt auf die
Debye-Lange und damit auf die Reichweite der repulsiven Wechselwirkungen aus
(vgl. auch hierzu Abschnitt 5.1.9). Weiterhin sinkt die Ausbeute an produziertem Fest-
stoff je weiter das Gitterionenverhéltnisses von R = 1 abweicht, da weniger anionische
Gitterbausteine fur den Kristallisationsprozess zur Verfiigung stehen.

Eine Zusammenfassung aller im Rahmen dieser Arbeit gemessenen PartikelgroRen fur
die drei untersuchten Stoffsysteme ist in Bild 5.63 dargestellt. Die erzielbaren Parti-
kelgréBen am Ende eines Fallungsprozesses sind direkt an die Ubersattigung und da-
mit an die Loslichkeit bzw. das Loslichkeitsprodukt des jeweiligen Stoffsystems ge-
koppelt. Je geringer die Loslichkeit des jeweiligen Stoffsystems ist, umso kleinere
Primarpartikeln werden bei vergleichbaren Eduktkonzentrationen gebildet. Fur alle
Stoffsysteme nimmt die Keimbildungsrate mit steigender Anfangsubersattigung zu. Im
Bereich der heterogenen Keimbildung ist der Anstieg der Keimbildungsrate mit stei-
gender Ubersattigung eher schwach, im Bereich der homogenen Keimbildung stark
ausgepragt. Sind die Keimbildungsrate und der Feststoffgehalt in Suspension hoch
genug, dann kann es passieren, dass fir einen gewissen Zeitraum das gesamte die Par-
tikeln umgebende Losungsmittel durch das Ausbilden eines Partikelnetzwerks einge-
schlossen wird. Es kommt zur Gelbildung. Fur Bariumcarbonat und Strontiumsulfat
wurde ab einer bestimmten Hohe an anfanglicher Ubersattigung eine Gelbildung beo-
bachtet. Auch bei der Fallung von Bariumsulfat kann eine Gelbildung, in Uberein-
stimmung mit Gosele et al. (1990), beobachtet werden. Diese Gelphase tritt aber erst
bei duRerst hohen Ubersattigungen im Bereich von S, = 2650 auf und existiert nur sehr
kurz.

Bild 5.63: Vergleich aller drei untersuchten Stoffsysteme; erzielbare mittlere volumengewichtete Par-
tikelgroRe als Funktion der Anfangslbersattigung, unabhdngig vom gewahlten anfanglichen freien
Gitterionenverhéltnis
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Zusammenfassend l&sst sich damit formulieren: Das freie Gitterionenverhaltnis und
damit das Eduktverhdltnis bestimmt mafigeblich die Aggregationsneigung der Parti-
keln, die Anfangsuberséttigung beeinflusst die PrimarpartikelgroRe. Die gezielte Vari-
ation dieser beiden entscheidenden Kristallisationsparameter l&sst die Formulierung
von Fallungsprodukten mit ganz unterschiedlichen Produkteigenschaften zu.

5.4 Fazit

Der Grofiteil der in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse sowie alle Simulations-
rechnungen wurden fiir das Stoffsystem Bariumsulfat durchgefiihrt. Zunéchst konnte
gezeigt werden, dass mit der verwendeten Mischdiisen-Versuchsapparatur Experimen-
te durchgefiihrt werden konnen, bei denen die Vermischung der Reaktanten bereits
abgeschlossen ist, bevor der Feststoffbildungsprozess einsetzt. Weiterhin hat sich ge-
zeigt, dass die Reproduzierbarkeit der Versuche in Bezug auf die gemessenen Parti-
kelgroRen sehr gut ist.

Zu Beginn dieses Kapitels wurde die Fallung von Bariumsulfat untersucht. Durch die
Variation der anfanglichen Ubersattigung als thermodynamische Triebkraft fiir Kristal-
lisationsprozesse kann gezielt Einfluss auf die PartikelgréRenverteilung des geféllten
Endproduktes genommen werden. Im Bereich niedriger bis mittlerer anfanglicher U-
bersattigungen dominiert die heterogene Keimbildung und die resultierende mittlere
PartikelgroRe bleibt, im vorliegenden Fall, mit steigender Anfangsiibersattigung nahe-
zu konstant. Wenn die kritische Ubersattigung Gberschritten und die Triebkraft fir den
Kristallisationsprozess hinreichend hoch gewahlt wird, fihrt der homogene Keimbil-
dungsmechanismus zu einer kontinuierlichen Abnahme der PartikelgroRe mit zuneh-
mender Anfangsuberséttigung. Alle erzielten mittleren PartikelgréRen lagen zwischen
20 nm und 2 pm.

Durch die Variation des anfanglichen freien Gitterionenverhéltnisses, was letztendlich
dem Konzentrationsverhaltnis der zur Fallung eingesetzten Edukte entspricht, kann
gezielt Einfluss auf die Aggregationsneigung der Priméarpartikeln genommen werden.
Zusatzlich wird, je nach Hohe der anfanglichen Uberséattigung, die Partikelmorpholo-
gie stark beeinflusst, da das dendritische Kristallwachstum vor allem dann deutlich
dominiert, wenn das Gitterionenverhaltnis stark von R = 1 abweicht. Mit Hilfe von
TEM-Aufnahmen konnte gezeigt werden, dass geféllte Bariumsulfatkristalle keine
pordse, innere Struktur aufweisen. Die Ldcher in den Kristallen werden nach langerer
Bestrahlungsdauer durch den Elektronenstrahl selbst verursacht und sind daher als Ar-
tefakte anzusehen.

Die durchgefiihrten Simulationsrechnungen auf Basis einer eindimensionalen Popula-
tionshilanz konnten den Partikelbildungsprozess modellhaft beschreiben und die Bei-
trage der Primarprozesse Keimbildung und Kristallwachstum quantifizieren. Zusatz-
lich validiert wurden diese Rechnungen mit Hilfe von zeitaufgeldsten, in-situ Ront-
genbeugungsmessungen an einer Synchrotronstrahlenquelle fur Reaktionszeiten zwi-
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schen 55 ms und 751 ms. Die Versuchsergebnisse in Kombination mit den Simulati-
onsrechungen zeigen deutlich, dass der Partikelbildungsprozess nur aus den Primar-
prozessen Keimbildung und Kristallwachstum besteht und die Hypothese einer Aggre-
gation von nanoskaligen Priméreinheiten mit einem nachfolgenden Rekristallisations-
schritt, wie von Judat (2003) vorgeschlagen, endgultig verworfen werden kann. Wei-
terhin hat sich gezeigt, dass die Keimbildungsrate unabh&ngig vom Eduktverhaltnis ist.
Dies bedeutet, dass Keimbildungsraten, die in Keimbildungsexperimenten fiir ein Git-
terionenverhaltnis von R = 1 bestimmt wurden, auch fir den Fall einer nicht stochio-
metrischen Fallung verwendet werden konnen. Zwingende Vorraussetzung hierfir ist
allerdings eine auf Aktivitaten basierende Berechnung der Ubersattigung und die Be-
ricksichtigung von Elektrolyt- und Komplexbildungsgleichgewichten.

Zuletzt wurde fir das Stoffsystem Bariumsulfat das zeitliche Aggregationsverhalten
gefallter Nanopartikeln untersucht. Auf Basis derartiger Untersuchungen konnten
quantitative Rlckschlusse auf die Oberflachenstruktur der Partikeln und auf den Ad-
sorptionskoeffizienten der Bariumionen gezogen werden.

Zur Ubertragbarkeit der fur das Stoffsystem Bariumsulfat gefundenen Ergebnisse
wurden weiterhin die ebenfalls schwerl6slichen Stoffsysteme Bariumcarbonat und
Strontiumsulfat untersucht. Prinzipiell konnten &hnliche Tendenzen bezlglich des Ein-
flusses der anfanglichen Ubersattigung und des freien Gitterionenverhéaltnisses aufge-
zeigt werden. Zusétzlich wurde fir Bariumcarbonat und Strontiumsulfat, ab einer be-
stimmten Hohe an anfanglicher Ubersattigung, eine Gelbildung beobachtet.

AbschlieRend lasst sich formulieren, dass die erzielbare PartikelgrofRe am Ende eines
Fallungsprozesses direkt an die anfangliche Ubersattigung und damit an die Loslich-
keit bzw. das Loslichkeitsprodukt des jeweiligen Stoffsystems gekoppelt ist. Je gerin-
ger die Loslichkeit des jeweiligen Stoffsystems ist, umso kleinere Primarpartikelgro-
Ren konnen letztendlich erzielt werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde die Partikelbildung bei der Féallung schwerldslicher
Feststoffe am Beispiel der drei Stoffsysteme Bariumsulfat, Bariumcarbonat und Stron-
tiumsulfat untersucht. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag dabei auf der Féllung
von Bariumsulfat. Fir dieses Stoffsystem wurden neben den experimentellen Untersu-
chungen zusétzlich Simulationsrechnungen durchgefihrt.

Die Féllung der schwerldslichen Bariumsalze erfolgte in einer Mischdise (Y-Mischer)
mit angeschlossenem Rohrreaktor. Dieser Versuchsaufbau erlaubt eine sehr schnelle
Vermischung der Reaktanten. Aufgrund der Riickvermischungsfreiheit der Mischdu-
senapparatur, besitzen alle Fluidelemente nach der Vermischung annéhrend die gleiche
Verweilzeit. Dadurch haben alle entstandenen Kristalle weitestgehend die gleiche Ge-
schichte hinsichtlich der Ubersattigung, der sie ausgesetzt waren, hinter sich. Stronti-
umsulfat konnte nicht mit Hilfe der Mischdiisenapparatur geféllt werden, da es schon
nach sehr kurzen Versuchszeiten zu einem Zuwachsen und damit zu einer Verstopfung
der Mischduse kam. Strontiumsulfat wurde deshalb in einem temperierten Rihrkessel
gefallt.

Zur theoretischen Beschreibung des Partikelbildungsprozesses von Fallungsreaktionen
wurde eine Berechnungsmethode auf Basis einer eindimensionalen Populationsbilanz
vorgestellt, welche fur ideal schnell vermischte Fallungsapparate gultig ist. Die entste-
henden Kristalle wurden durch den Durchmesser einer volumengleichen Kugel be-
schrieben. Prinzipiell sollte es moglich sein, diese Berechnungsmethode auch auf an-
dere Stoffsysteme zu Ubertragen, sofern die im Modell getroffenen Annahmen erftllt
sind und ausreichend kinetische Daten, vor allem fur den Quellterm der Keimbildung,
vorhanden sind.

Bei der Modellbildung wurde davon ausgegangen, dass die charakteristische Zeit fir
die Vermischung der Reaktanten sehr viel kirzer ist als die charakteristische Feststoff-
bildungszeit. Die theoretische Beschreibung der Ubersattigung als thermodynamische
Triebkraft erfolgte unter der Beruicksichtigung von Nichtidealitdten und von Elektro-
Iyt- und Assoziatgleichgewichten. Die Primér- und Sekund&rprozesse wurden exem-
plarisch fiir das Stoffsystem Bariumsulfat theoretisch beschrieben. Da es bisher noch
nicht moglich ist Keimbildungsraten aus Feststoffgroen vorauszuberechnen, wurde
die Keimbildungskinetik fiir den primaren heterogenen und homogenen Keimbil-
dungsbereich mit Hilfe eines semi-empirischen Ansatzes beschrieben, welcher auf
Keimbildungsexperimenten basiert. Zur Keimbildung von Bariumsulfat lassen sich die
erforderlichen experimentellen Daten der allgemeinen Literatur entnehmen. Die kine-
tischen Ansétze zur Beschreibung des diffusiven Kristallwachstums und der Partike-
laggregation basieren dahingegen auf theoretischen Herleitungen. Die Beschreibung
der Aggregation von Bariumsulfat-Nanopartikeln erfolgte tber den Mechanismus der
perikinetischen Aggregation, welcher durch die Brownsche Molekularbewegung der
Partikeln verursacht wird. Unter Einbeziehung eines Stabilitatsverhaltnisses und unter
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Anwendung der DLVO-Theorie wurden die Wechselwirkungen der nanoskaligen Par-
tikeln untereinander beschrieben. Die theoretische Beschreibung der Partikel-Partikel-
Wechselwirkungen erfolgte dabei unter der Annahme, dass es sich um ein mono-
disperses Partikelkollektiv handelt. Die volistandige Einbeziehung von Partikel-
Partikel-Wechselwirkungen und Aggregatstrukturen in die Beschreibung von Aggre-
gationsvorgangen verbleibt immer noch eine Herausforderung, da wesentlich detail-
liertere Informationen Uber die zeitliche Entwicklung der Oberflacheneigenschaften
der sich bildenden Partikeln und Uber die sich ausbildende elektrische Doppelschicht
bendtigt werden.

Verschiedene Versuchsparameter wurden bei der Fallung von Bariumsulfat variiert.
Dies umfasste die Vermischungsintensitat der zugefiihrten Edukte, die Anfangsiber-
séattigung als thermodynamische Triebkraft, das anfangliche freie Gitterionenverhalt-
nis, festgelegt durch Konzentration und Menge der zur Fallung verwendeten Edukte
und die Gitterionenquelle, bestimmt durch die eingesetzten Ausgangssalze.

Es konnte gezeigt werden, dass mit der verwendeten Fallungsapparatur Versuche
durchgefiihrt werden konnen, bei denen die Vermischungszeit kirzer ist als die cha-
rakteristische Zeit fir die Feststoffbildung. Aus Druckverlustmessungen konnte abge-
schatzt werden, dass die GrolRenordnung der Mikromischzeit deutlich unter 1 ms lie-
gen muss. Durch die Verwendung der Mischdisenapparatur kénnen also in einem ge-
wissen Bereich von Betriebsparametern Fallungsreaktionen ohne Einfluss eines Mi-
schungseffektes untersucht werden.

Die Anfangsibersattigung ist der entscheidende Parameter zur Beeinflussung der Pri-
marpartikelgréRe. Wird die anfangliche Ubersattigung hinreichend hoch gewihlt, kann
fiir das Stoffsystem Bariumsulfat die mittlere PartikelgroRe am Ende des Fallungspro-
zesses deutlich unter 100 nm fallen. Im Bereich niedriger bis mittlerer Ubersattigungen
dominiert die heterogene Keimbildung und die resultierende mittlere PartikelgroRe
bleibt mit steigender Ubersattigung nahezu konstant bei Werten von knapp unterhalb 2
um. Wenn die kritische Ubersattigung, d.h. der Ubergang vom heterogenen in den
homogenen Keimbildungsmechanismus, tberschritten wird, fiihrt die homogene
Keimbildung zu einer kontinuierlichen Abnahme der PrimarpartikelgroRe mit zuneh-
mender Anfangsuberséttigung. Durch die Variation des anfanglichen freien Gitterio-
nenverhéltnisses kann gezielt Einfluss auf die Aggregationsneigung der Primarparti-
keln genommen werden, d.h. die Stabilitat der erhaltenen Suspensionen gegeniiber
Aggregation kann gravierend beeinflusst werden. Eine Fallung im Bariumionen-
Uberschuss ermdglicht die elektrostatische Stabilisierung selbst nanopartikularer Sus-
pensionen noch wéhrend des Fallungsprozesses, da die potenzialbestimmenden Bari-
umionen direkt auf der Kristalloberflache adsorbieren und somit zu repulsiven Parti-
kel-Partikel-Wechselwirkungen fihren. Die Versuchsparameter Anfangsubersattigung
und Gitterionenverhéltnis haben weiterhin Einfluss auf die Morphologie der Kristalle,
da das dendritische Kristallwachstum mit steigender Ubersattigung und zunehmender
Abweichung von stéchiometrischen Versuchsbedingungen dominiert. Fur Bariumsul-
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fat hat sich herausgestellt, dass die Wahl der Ausgangssalze fiir den Fallungsprozess
nur eine untergeordnete Rolle spielt. Mit Hilfe von TEM-Untersuchungen konnte wei-
terhin gezeigt werden, dass Bariumsulfatkristalle keine pordse, innere Struktur aufwei-
sen.

Um Rickschlisse auf den zeitlichen Ablauf der Partikelbildung zu bekommen wurden
zeitaufgeldste in-situ Untersuchungen durchgefuhrt. Die Visualisierung von intermedi-
aren Partikelzustanden erfolgte mit der Analyse von tief gefrorenen Suspensionspro-
ben im stickstoffgekiihlten Kryo-TEM. Quantitativ konnte der Fallungsprozess mit
Hilfe von Rontgenbeugungsexperimenten an einer Synchrotronstrahlenquelle zeitlich
verfolgt werden. Durch derartige Untersuchungen war es mdglich, nach einer Reakti-
onszeit von nur 55 ms, die Masse der entstandenen Feststoffphase sowie aus einer
Stoffmengenbilanz die zu verschiedenen Zeitpunkten vorliegende Ubersattigung quan-
titativ zu bestimmen. Die Versuchsergebnisse der in-situ Rontgenbeugungsmessungen
bestatigen zusammen mit den TEM-Untersuchungen, dass der Partikelbildungsprozess
aus den Primarprozessen Keimbildung und Kristallwachstum besteht und die Hypo-
these einer Aggregation von nanoskaligen Priméreinheiten mit nachfolgendem Rekris-
tallisationsschritt endgultig ausgeschlossen werden kann.

Ein Vergleich der experimentell ermittelten Ergebnisse mit Simulationsrechnungen
zeigte, dass der Partikelbildungsprozess von Bariumsulfat sehr gut unter Verwendung
einer semi-empirischen Keimbildungskinetik in Kombination mit diffusionslimitiertem
Kristallwachstum beschrieben werden kann. Als Uberraschendes Ergebnis ergab sich
weiterhin, dass die Keimbildungsrate, bei entsprechender Beschreibung der Ubersitti-
gung, unabhangig vom anfanglich gewéhlten Gitterionenverhéltnis ist. Eine Adsorpti-
on von potenzialbestimmenden lonen auf Keimen bzw. unterkritischen Keimen hat fur
die untersuchten Bedingungen demzufolge keine Auswirkung auf die Keimbildungsra-
te.

Da die Aggregationsrate von Partikeln auf deren Wechselwirkungen untereinander
beruht, wurde fur das Stoffsystem Bariumsulfat das zeitliche Aggregationsverhalten
gefallter Nanopartikeln in stehender Suspension untersucht. Dadurch konnten Stabili-
tatsverhéltnisse in Abh&ngigkeit der Suspensionszusammensetzung bestimmt werden.
Die gemessenen Aggregationsverldufe lieRen quantitative Ruckschliisse auf die Ober-
flachenstruktur der Partikeln und auf den Adsorptionskoeffizienten der Bariumionen
zu. Es ergab sich, dass Bariumsulfatkristalle eine negative strukturelle Oberfl&achenla-
dungsdichte besitzen.

Zur Ubertragbarkeit der bei der Fallung von Bariumsulfat gefundenen Ergebnisse wur-
den weiterhin die ebenfalls schwerldslichen Stoffsysteme Bariumcarbonat und Stronti-
umsulfat untersucht. Die Anfangstberséttigung beeinflusst auch fiir diese Stoffsysteme
malgeblich die Priméarpartikelgréfe. Als Unterschied zur Fallung von Bariumsulfat
zeigte sich, dass flir Bariumcarbonat und Strontiumsulfat ab einer bestimmten Hohe an
anfanglicher Ubersattigung eine Gelbildung beobachtet werden kann.
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Bariumcarbonat zeigte fiir alle untersuchten Ubersattigungen eine nadel- bzw. stangel-
formige Partikelmorphologie. Eine Fallung in einem Bariumionen-Uberschuss fiihrte
ebenfalls zu elektrostatisch stabilisierten Primarpartikeln. Strontiumsulfat bildet &hn-
lich wie Bariumsulfat wiederum sehr kompakte Primarpartikeln, die aber speziell im
Bereich niedriger Ubersattigungen eine hohe Aggregationstendenz aufweisen. Fir
Strontiumsulfat war ebenfalls eine Stabilisierung der Primarpartikeln gegeniiber Ag-
gregation durch einen Uberschuss an positiven Gitterionen in Lésung nachweisbar,
allerdings war der Stabilisierungseffekt weniger stark ausgepragt als im Falle von Ba-
riumsulfat.

Auf Basis der drei untersuchten Stoffsysteme lasst sich damit formulieren, dass die
Anfangsubersattigung maRgeblich die PrimarpartikelgroRe, und das anfangliche freie
Gitterionenverhaltnis die Aggregationsneigung der gebildeten Primarpartikeln beein-
flusst.

Durch die Ergebnisse dieser Arbeit konnte ein tieferer Einblick in die ablaufenden
Prozesse der Partikelbildung bei der Fallung von schwerloslichen Feststoffen gewon-
nen werden und die GroRenordnung der Primarprozesse konnte quantifiziert werden.
Zur Ubertragung der im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse auf industriel-
le Fallprozesse, die meist in batch oder semi-batch betriebenen Rihrkesseln durchge-
fihrt werden, mussen allerdings die dort vorherrschenden hydrodynamischen Bedin-
gungen mit berdicksichtigt werden. Je nach Ort der Eduktzugabe oder der Ruhrerdreh-
zahl (bei Rihrkesseln) kénnen sich ortlich sehr unterschiedliche Konzentrationsver-
héltnisse der einzelnen Feedkomponenten im Reaktionsraum ausbilden. Diese kdnnen
unmittelbar den Partikelbildungsprozess beeinflussen und zu ganz unterschiedlichen
Fallungsresultaten fiihren.

Zukiinftige Arbeiten sollten als (bergeordnetes Ziel die vollstdndige Vorausberech-
nung von Partikelbildungsprozessen auf Basis der reinen Feststoffdaten haben. Hilf-
reich auf dem Weg zu einem tieferen und umfassenderen Verstandnis der Primarpro-
zessmechanismen sind sicherlich zeitaufgeldste Untersuchungen zur Partikelbildung.
Ein sehr leistungsstarkes Werkzeug zur quantitativen, experimentellen Verfolgung von
Kristallisationsprozessen konnten dabei Klein- und Weitwinkel-Réntgenbeugungsex-
perimente mit hochenergetischer Synchrotronstrahlung sein. Gerade der Prozess der
Keimbildung aus Ldsungen ist bis heute noch nicht vollstandig verstanden. Eine Ent-
wicklung von verl&sslichen theoretischen Modellen zur Vorhersage von Keimbil-
dungsraten und deren experimentelle Validierung sind daher von sehr grof3er Wichtig-
keit. Dies gilt im speziellen fur den Bereich der heterogenen Keimbildung. Weiterhin
stellt die Grenzflachenenergie zwischen Kristall und Losung eine zentrale Grof3e bei
der theoretischen Beschreibung von Keimbildungsprozessen dar. Bis heute fehlt eine
zuverlassige Methode zu ihrer Bestimmung, experimentell wie theoretisch.
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Anhang
A.l1 Stoffdaten

A.1.1 Stoffwerte und kristallografische Daten

Tabelle A.1.1: Tabellarische Gegeniberstellung einiger Stoffwerte von Bariumsulfat, Bariumcarbonat
und Strontiumsulfat bei 25 °C sowie abgeleitete Grofken (D’Ans und Lax (1967), JCPDS (1994), Lide
(1999-2000), Monnin (1999), Kristallformen entnommen von http://www.mineralienatlas.de)

Grolie BaSO, BaCO; SrSO,
Feststoffdichte p 4480 4430 3910
(kg/m3)

Loslichkeitsprodukt ~ 9,82-10°™* 2,58.107 2,40-10”
Kep (Mol¥/1?)

Molmasse M 233,4 1974 183,7
(g/mol)

Molvolumen V, 5,21-107 4,46.10° 4,70-10°
(m*/mol)

Molekulares 8,65-10°%° 7,40-10%° 7,80-10°%°
Volumen V,, (m%)

Molekiildurchmesser  4,42-10° 4,20-10%° 4,27-10%
dm (M)

Diffusionskoeffizient 1,10-10°° 1,17.10° 1,15-10°
nach Stokes-Einstein

Dag (M?/s)

Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch
Kristallklasse dipyramidal dipyramidal dipyramidal
Raumgruppe Pnma Pmcn Pnma
Kantenlangen in 8,85 5,25 8,36
Elementarzelle a, b, 544 8,83 5,36
c(A) 7,13 6,54 8,64

Exemplarische
Kristallform im
Gleichgewicht
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A.1.2 Elementarzelle und Pulverdiffraktogramm von Bariumsulfat

Bild A.1.1: Elementarzelle von Bariumsulfat

Bild A.1.2: Exemplarisches Pulverdiffraktogramm einer Bariumsulfat-Referenzprobe
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A.2 Aktivitatskoeffizientenmodell

Die Bestimmung des Aktivitatskoeffizienten basiert auf der Berechnungsgrundlage
nach Bromley (1973). Die Berechnung des Aktivitatskoeffizienten erfolgte nach den
nachfolgenden Gleichungen:

logy, =-A.,, -|zA+zB_|-\/Tl+l\/T . Z|Z+ZZ| [ZF +2F—j (A2.1)
mit

I=O,5-iZj1:ci 2 (A2.2)
F.=B,-z2-c,+B,-7%-c,+B,-Z.-C +... (A23)
F, =B,-Z,-c,+B, 2% -c,+B, -7, -C, +... (A24)
7, =4 ;ZZ (A25)

(0,06+0,6-B. )-|z,z,
B = +B (A.2.6)

ij 2 +—
[1+ 15 -IJ
)

Hierbei stehen die Indizes 1, 3, 5, ... flr alle im System befindlichen Kationen bzw. 2,
4, 6, ... dementsprechend fir die Anionen. Fir die Berechnung des mittleren
Aktivitatskoeffizienten von Bariumsulfat entspricht A+ = 1 = Ba?* und B- = 2 = SO,*
sowie 3=Na", 4 =CI.

Die entsprechenden Interaktionsparameter B.. sind in Bromley (1973) tabelliert.
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A.3 Elektrolytgleichgewichte

A.3.1 Kohlensauregleichgewicht

Bariumcarbonat wurde durch das Vermischen von wassrigen Bariumchlorid und
Natriumcarbonatldsungen gefallt. Zur Berechnung der Konzentrationen der einzelnen
Spezies in der Carbonatlosung sind die folgenden Elektrolytgleichgewichte
beriicksichtigt worden:

CO,,, +H,0 <> H* +HCO; (A3.1)
HCO; <> H" +CO* (A3.2)
Co,,, «<>CO,,, (A3.3)

Dabei ist COyy,q als Summe zu verstehen, die aus geléstem Kohlendioxid und freier
Kohlensaure H,CO3 besteht. Die Beschreibung der Gleichgewichte erfolgt mit den
folgenden Gleichgewichtskonstanten fur 25 °C (Plummer und Busenberg (1982),
Stumm und Morgan (1981)):

K - a(H")-a(HCO,) _

) 10°**mol /I (A34)
a(Co,,,)
K, = aH)-3CO) g0 gy (A35)
a(HCO;,)
K, :leo‘l"‘”moll(l-Pa) (A3.6)
p(CO,)

Darin sind a; die Aktivitdten der jeweiligen Komponenten in Lésung und p(CO,) ist
der Partialdruck von CO, in der Gasphase.

Weiterhin wird das lonenprodukt des Wassers bei 25 °C benétigt:
K, =a(H")-a(OH )=10*mol*/I* (A3.7)

Die Elektroneutralitatsbedingung fur die Konzentration aller lonen in Lésung lautet:
2.¢-z,=0 (A3.8)

Steht die LAsung nicht im Kontakt mit einer Gasphase, wie es innerhalb der Mischduse
erfllt ist, ergibt sich fir die Kohlenstoffbilanz in Lésung:

c(Cco?),  =¢(CO? )+c(HCO,)+c(CO,) (A3.9)

Einwaage (aq)

Mit der Vorgabe des pH-Wertes und unter Anwendung der Kohlenstoffbilanz kénnen
die Konzentrationen und Aktivitaten der einzelnen Spezies fur verschiedene eingewo-
gene Mengen an Natriumcarbonat berechnet werden. Die Berechnung der Aktivitats-
koeffizienten erfolgte nach der in Abschnitt A.2 vorgestellten VVorgehensweise.
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Bild A.3.1 zeigt den Verlauf der Konzentration bzw. Aktivitat der einzelnen lonenspe-
zies bzw. den pH-Wert als Funktion der eingewogenen Konzentration an Carbonatio-
nen. Der Anteil des Kohlendioxids am Carbonatgleichgewicht kann im interessieren-
den pH-Bereich vernachlassigt werden (a(CO,) ~ 2-10® mol/l). Die geschlossenen
Symbole bedeuten Konzentrationen, die offenen Symbole Aktivitdten der einzelnen
Spezies.

Bild A.3.1: Aktivitats- und Konzentrationsverlauf der verschiedenen auftretenden lonenspezies sowie
pH-Wert-Verlauf als Funktion der Einwaagekonzentration an Carbonationen

A.3.2 Schwefelsauregleichgewicht

Die Berechnung des Schwefelsauregleichgewichts als Funktion des pH-Wertes erfolg-
te unter der Annahme einer unvollstdndigen Dissoziation der Schwefelséure in der
zweiten Dissoziationsstufe (HSO, « H* + SO,%). Fir die Gleichgewichtskonstante
bei 25 °C wurde ein Wert von Kpiss = 1,2:10 mol/l verwendet (Gmelin (1960)). Die
geschlossenen Symbole sind rein konzentrationsbezogen, die offenen Symbole auf
Basis von Aktivitaten berechnet worden. Bild A.3.2 zeigt eindeutig, dass oberhalb ei-
nes pH-Wertes von pH = 4 Schwefelsaure immer vollstandig dissoziiert ist.
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Bild A.3.2: Konzentrationsverlauf der einzelnen Spezies in einer Schwefelsdurelésung als Funktion
des pH-Wertes
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A.4 Experimentelles

A.4.1 Konstruktionszeichnung Mischdtsentemperierung

Bild A.4.1: Konstruktionszeichnung der Mischdiise mit umgebendem Temperierkasten



176 Anhang

A.4.2 Detailzeichnungen zur Mischduse

Bild A.4.2: detaillierte Mischdiisenzeichnung fiir die Duse mit 0,5 mm Eintrittsbohrungen
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A.5 Synchrotron-Réntgenbeugungsmessungen

A.5.1 Reproduktionsmessungen

Bild A.5.1: Reproduktionsmessungen an Suspensionen, die gefallt wurden ausgehend von einer
Afangsibersattigung von S, = 600 und R = 1, im gesattigten Zustand bei einer Reaktionszeit von t =
751 ms (links) und im Uberséttigten Zustand bei t = 76 ms (rechts)

A.5.2 Zeitaufgeltste Darstellung

Bild A.5.2: Zeitaufgeldste Entwicklung des normierten (211)-Peaks wahrend der Partikelbildung fir
die Anfangsbedingungen S, = 600, R = 5, zusammen mit korrespondierendem Korrekturterm
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A.6 Strémungspotenzialmessungen

Bild A.6.1: Messung des Stromungspotenzials von Bariumsulfatsuspensionen als Funktion des pH-
Wertes bei Zugabe von unterschiedlichen Mengen an Calciumchlorid (links) und Strontiumchlorid
(rechts)
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A.7 Elektronenmikroskop-Aufnahmen

A.7.1 REM-Bilder
Bariumsulfat (BaSO,): S, = 350, R variabel

Bild A.7.1: Partikelmorphologie von Bariumsulfatkristallen, gefallt ausgehend von einer
Anfangsuberséattigung von S, =350 und verschiedenen anfanglichen freien Gitterionenverhéltnissen;
von oben nach unten: R = 0,1 (Reihe 1), R = 0,2 (Reihe 2), R = 1 (Reihe 3 und 4)
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Bariumsulfat (BaSO,): S, = 350, R variabel

Bild A.7.2 Partikelmorphologie von Bariumsulfatkristallen, gefallt ausgehend von einer
Anfangsubersattigung von S, = 350 und verschiedenen anfanglichen freien Gitterionenverhaltnissen,
von oben nach unten: R =5, R =10, R = 20, R = 100



Elektronenmikroskop-Aufnahmen 181

Bariumsulfat (BaSO,): S, = 500, R variabel

Bild A.7.3: Partikelmorphologie von Bariumsulfatkristallen, gefallt ausgehend von einer
Anfangsubersattigung von S;= 350 und verschiedenen anfanglichen freien Gitterionenverhaltnissen,
von oben nachunten: R=0,1,R=1,R=5R=10
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Bariumsulfat (BaSO,): S, = 750, R variabel

Bild A.7.4: Partikelmorphologie von Bariumsulfatkristallen, gefallt ausgehend von einer
Anfangsuberséattigung von S, = 750 und verschiedenen anfénglichen freien Gitterionenverhéltnissen,
von oben nach unten: R = 0,1 (obere Reihe), R =1 und R = 5 (mittlere Reihe), R = 10 (untere Reihe)
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Bariumsulfat (BaSO,): S, = 250 bzw. 600, R=1

Bild A.7.5: Partikelmorphologie von Bariumsulfatkristallen, gefallt ausgehend von einer
Anfangsuberséttigung von S,;=250 (Reihe 1 und 2) und S; = 600 (Reihe 3 und 4) und einem
anfénglichen freien Gitterionenverhéltnisvon R = 1
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Bariumcarbonat (BaCOs): S, variabel, R=1

Bild A.7.6: Partikelmorphologie von Bariumcarbonatkristallen, geféallt ausgehend von einer Anfangs-
tiberséttigung von S, = 50 (Reihe 1), S, = 100 (Reihe 2), S, = 200 und 400 (Reihe 3, links bzw. rechts)
und S, =500 und 600 (Reihe 4, links bzw. rechts) und einem anfanglichen freien Gitterionenverhéltnis

vonR=1
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Bariumcarbonat (BaCOs): S, = 100, R =5 und S, = 200, R =10 bei t = 120 min

Bild A.7.7: Partikelmorphologie von Bariumcarbonatkristallen, geféallt ausgehend von einer
Anfangsubersattigung von S, =100, R = 5 (Reihe 1) und S, = 200, R = 10 (Reihe 2) zum Zeitpunkt
t = 120 min nach Auffangen der Suspension im Riihrbehalter
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Strontiumsulfat (SrSO,): S, variabel, R =1

Bild A.7.8: Partikelmorphologie von Strontiumsulfatkristallen, gefallt ausgehend von einer
Anfangsubersattigung von S, =5 (Reihe 1), S; =12 (Reihe 2), S, = 17 (Reihe 3) und S, = 30 (Reihe 4)
bei einem anfanglichen freien Gitterionenverhéltnisvon R = 1
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Strontiumsulfat (SrSO,4): S, = 17, R variabel

Bild A.7.9: Partikelmorphologie von Strontiumsulfatkristallen, gefallt ausgehend von einer
Anfangsubersattigung von S, =17 und variablem anfanglichen freien Gitterionenverhéltnis, R = 0,1
(obere Reihe), R = 10 (untere Reihe)
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A.7.2 TEM-Bilder
Bariumsulfat (BaSO,): S, = 1000, R =5, Re-Zahl variabel

Bild A.7.10: TEM-Aufnahmen von bei unterschiedlichen Reynoldszahlen gefallten Bariumsulfat-
Nanopartikeln (ausgehend von S, = 1000, R = 5), obere Reihe: Re = 535, untere Reihe: Re = 7129
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Bariumsulfat (BaSO,): S, = 500, R =5

Bild A.7.11: TEM-Aufnahmen von Bariumsulfatkristallen, gefallt ausgehend von einer Ubersattigung
von S, = 500 und einem Gitterionenverhaltnisvon R =5
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Bariumsulfat (BaSO,): S, =500, R=1und S, =600, R=5

Bild A.7.12: TEM-Aufnahmen von Bariumsulfatkristallen, gefallt ausgehend von einer Ubersattigung
von S, =500, R = 1 (oben) und S, = 600, R =5 (unten)



Messwerte

191

A.8 Messwerte

Fallung von Bariumsulfat

Tabelle A.8.1: Fallung von Bariumsulfat mittels Mischdisenverfahren bei 25 °C; Variation der Ver-

mischungsintensitat durch Variation der Eduktvolumenstréme

Sa(-) |R(-) | Gesamtvolumen- | Reas (-) | Xv.10 (M) Xv,50 (LM) Xv,90 (M)
strom (ml/min)
1000 |5 45 535 0,047 0,0780 0,1437
1000 |5 45 535 0,046 0,0749 0,1370
1000 |5 48 570 0,035 0,0830 0,1269
1000 |5 48 570 0,030 0,0620 0,1180
1000 |5 50 594 0,042 0,0771 0,1161
1000 |5 50 594 0,034 0,0847 0,1199
1000 |5 80 951 0,025 0,0446 0,0976
1000 |5 80 951 0,029 0,0490 0,0917
1000 |5 80 951 0,016 0,0434 0,0838
1000 |5 100 1188 0,023 0,0415 0,0767
1000 |5 100 1188 0,020 0,0503 0,0835
1000 |5 150 1782 0,015 0,0400 0,0769
1000 |5 150 1782 0,022 0,0361 0,0684
1000 |5 200 2376 0,019 0,0333 0,0678
1000 |5 200 2376 0,021 0,0347 0,0680
1000 |5 200 2376 0,024 0,0402 0,0734
1000 |5 200 2376 0,023 0,0373 0,0713
1000 |5 250 2971 0,023 0,0370 0,0696
1000 |5 250 2971 0,022 0,0372 0,0685
1000 |5 300 3565 0,020 0,0331 0,0644
1000 |5 300 3565 0,021 0,0344 0,0650
1000 |5 300 3565 0,023 0,0370 0,0694
1000 |5 400 4753 0,020 0,0339 0,0656
1000 |5 400 4753 0,019 0,0322 0,0644
1000 |5 400 4753 0,022 0,0365 0,0698
1000 |5 500 5941 0,023 0,0379 0,0641
1000 |5 500 5941 0,024 0,0398 0,0669
1000 |5 600 7129 0,019 0,0319 0,0623
1000 |5 600 7129 0,021 0,0347 0,0682
750 5 40 475 0,088 0,1378 0,2435
750 5 40 475 0,091 0,1586 0,3340
750 5 40 475 0,077 0,1227 0,2247
750 5 50 594 0,096 0,1524 0,2725
750 5 50 594 0,088 0,1409 0,2427
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Sa() |R() Gesamtvolumen- | Reays (<) | Xv.10 (UM) Xv 0 (LM) Xv.g0 (LM)
strom (ml/min)

750 5 60 713 0,070 0,1117 0,1950
750 5 60 713 (0,107) 0,1309 0,1614
750 5 80 951 0,063 0,0948 0,1458
750 5 80 951 0,075 0,1155 0,2255
750 5 100 1188 0,067 0,1076 0,1783
750 5 100 1188 (0,091) 0,1134 0,1404
750 5 120 1426 0,070 0,0916 0,1205
750 5 120 1426 0,072 0,0945 0,1232
750 5 150 1782 0,080 0,1080 0,1524
750 5 150 1782 0,076 0,1049 0,1469
750 5 180 2139 0,054 0,0801 0,1371
750 5 200 2376 (0,098) 0,1060 0,1150
750 5 200 2376 0,080 0,0975 0,1187
750 5 250 2971 0,060 0,0941 (0,1594)
750 5 250 2971 0,056 0,0878 0,1183
750 5 300 3565 0,065 0,0854 0,1104
750 5 350 4159 (0,097) 0,1066 0,1169
750 5 350 4159 0,066 0,0880 0,1170
750 5 400 4753 0,070 0,0910 0,1179
750 5 500 5941 0,065 0,1080 0,1287
750 5 560 6654 0,060 0,0963 (0,1644)
750 5 560 6654 0,056 0,0875 0,1340
750 5 600 7129 0,080 0,1029 0,1329
750 5 600 7129 (0,065) 0,0874 (0,1200)
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Tabelle A.8.2: Fallung von Bariumsulfat aus der Standardkombination Bariumchlorid und Natrium-
sulfat mittels Mischdisenverfahren bei 25 °C; Variation der Ubersattigung und des freien Gitterio-

nenverhaltnisses

Sa(-) | R(-) | Gesamtvolumenst | Reas (-) | Xvso (um) | Endionenstérke | Stromungspot
rom (ml/min) lenge (MoOI/N) enzial U (mV)

250 |1 600 7129 3,202 0,012 -
250 |1 600 7129 3,365 0,012 -
350 |1 600 7129 3,410 0,021 -
350 |1 600 7129 3,917 0,021 -
350 |1 600 7129 4,086 0,021 -
350 |1 600 7129 4,288 0,021 -
350 |1 600 7129 4,850 0,021 -
350 |1 600 7129 3,410 0,021 -
350 |1 600 7129 10,214 0,021 -
350 |1 600 7129 2,999 0,021 -
350 |1 600 7129 5,262 0,021 -
350 |1 600 7129 3,990 0,021 -
350 |1 600 7129 4,712 0,021 -
500 |1 600 7129 4,710 0,038 -
500 |1 600 7129 2,460 0,038 -
600 |1 600 7129 1,315 0,052 -
600 |1 600 7129 2,106 0,052 -
600 |1 600 7129 2,298 0,052 -
600 |1 600 7129 2,561 0,052 -
600 |1 600 7129 1,717 0,052 -
750 |1 600 7129 1,545 0,078 45,3
750 |1 600 7129 2,160 0,078 -
750 |1 600 7129 1,960 0,078 -
1000 |1 600 7129 2,857 0,134 27,9
1000 |1 600 7129 2,658 0,134 -
250 |14 600 7129 2,223 0,016 -
250 |14 600 7129 2,260 0,016 -
350 |14 600 7129 1,893 0,027 -
400 |14 600 7129 1,800 0,033 -
400 |14 600 7129 1,715 0,033 -
500 |14 600 7129 1,794 0,048 -
500 |14 600 7129 1,753 0,048 -
550 |14 600 7129 1,709 0,057 -
550 |14 600 7129 1,856 0,057 -
575 |14 600 7129 1,468 0,061 -
575 |14 600 7129 1,303 0,061 -
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Sa(-) | R(-) | Gesamtvolumenst | Reas (-) | Xvso (um) | Endionenstérke | Stromungspot
rom (ml/min) lenge (MoOI/N) enzial U (mV)

600 |14 600 7129 0,868 0,066 -
600 |14 600 7129 0,816 0,066 -
625 |14 600 7129 0,392 0,071 -
625 |14 600 7129 0,403 0,071 -
650 |14 600 7129 0,345 0,076 -
650 |14 600 7129 0,341 0,076 -
700 |14 600 7129 0,364 0,087 -
700 (14 600 7129 0,360 0,087 -
750 |14 600 7129 0,325 0,098 82,7
750 |14 600 7129 0,361 0,098 -
900 |14 600 7129 0,323 0,138 -
900 |14 600 7129 0,330 0,138 -
1000 | 1,4 600 7129 0,357 0,168 44,4
1000 | 1,4 600 7129 0,392 0,168 -
250 |5 600 7129 1,705 0,037 -
250 |5 600 7129 1,717 0,037 -
300 |5 600 7129 1,591 0,049 -
300 |5 600 7129 1,483 0,049 -
350 |5 600 7129 1,645 0,063 -
350 |5 600 7129 1,599 0,063 -
350 |5 600 7129 1,692 0,063 -
350 |5 600 7129 1,481 0,063 -
350 |5 600 7129 1,599 0,063 -
350 |5 600 7129 2,065 0,063 -
350 |5 600 7129 1,664 0,063 -
350 |5 600 7129 1,898 0,063 -
350 |5 600 7129 1,441 0,063 -
350 |5 600 7129 1,558 0,063 -
400 |5 600 7129 1,657 0,079 -
400 |5 600 7129 1,507 0,079 -
450 |5 600 7129 1,659 0,096 -
450 |5 600 7129 1,558 0,096 -
500 |5 600 7129 1,637 0,115 -
500 |5 600 7129 1,568 0,115 -
550 |5 600 7129 1,358 0,135 -
550 |5 600 7129 1,324 0,135 -
575 |5 600 7129 0,784 0,146 -
575 |5 600 7129 0,816 0,146 -
600 |5 600 7129 0,417 0,158 -
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Sa(-) | R(-) | Gesamtvolumenst | Reas (-) | Xvso (um) | Endionenstérke | Stromungspot
rom (ml/min) lenge (MoOI/N) enzial U (mV)

600 |5 600 7129 0,406 0,158 -
625 |5 600 7129 0,366 0,169 -
625 |5 600 7129 0,352 0,169 -
650 |5 600 7129 0,257 0,182 -
650 |5 600 7129 0,212 0,182 -
700 |5 600 7129 0,129 0,208 -
700 |5 600 7129 0,124 0,208 -
700 |5 600 7129 0,126 0,208 -
750 |5 600 7129 0,082 0,235 39,1
750 |5 600 7129 0,107 0,235 -
750 |5 600 7129 0,088 0,235 -
750 |5 600 7129 0,091 0,235 -
750 |5 600 7129 0,108 0,235 -
750 |5 600 7129 0,096 0,235 -
750 |5 600 7129 0,087 0,235 -
750 |5 600 7129 0,103 0,235 -
750 |5 600 7129 0,087 0,235 -
750 |5 600 7129 0,075 0,235 -
755 |5 600 7129 0,065 0,238 -
775 |5 600 7129 0,056 0,250 -
800 |5 600 7129 0,042 0,265 -
800 |5 600 7129 0,052 0,265 -
800 |5 600 7129 0,047 0,265 -
900 |5 600 7129 0,033 0,330 -
900 |5 600 7129 0,040 0,330 -
900 |5 600 7129 0,034 0,330 -
1000 |5 600 7129 0,029 0,401 22,7
1000 |5 600 7129 0,033 0,401 -
1000 |5 600 7129 0,030 0,401 -
1000 |5 600 7129 0,039 0,401 -
1000 |5 600 7129 0,036 0,401 -
1000 |5 600 7129 0,031 0,401 -
1000 |5 600 7129 0,030 0,401 -
1000 |5 600 7129 0,030 0,401 -
1000 |5 600 7129 0,030 0,401 -
1000 |5 600 7129 0,034 0,401 -
350 |10 600 7129 1,433 0,104 -
350 |10 600 7129 1,393 0,104 -
500 |10 600 7129 1,251 0,192 -
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Sa(-) | R(-) | Gesamtvolumenst | Reas (-) | Xvso (um) | Endionenstérke | Stromungspot
rom (ml/min) lenge (MoOI/N) enzial U (mV)

500 |10 600 7129 1,296 0,192 -
750 |10 600 7129 0,066 0,400 23,7
750 |10 600 7129 0,055 0,400 -
1000 | 10 600 7129 0,029 0,686 11,3
350 |01 600 7129 5,489 0,108 -
350 |02 600 7129 5,585 0,064 -
350 |05 600 7129 8,020 0,034 -
350 |07 600 7129 8,384 0,027 -
500 |01 600 7129 2,929 0,205 -
500 |02 600 7129 2,729 0,118 -
500 |05 600 7129 3,626 0,062 -
500 |07 600 7129 3,929 0,049 -
750 |01 600 7129 2,433 0,459 -4,0
750 |02 600 7129 2,443 0,252 -10,6
750 |05 600 7129 2,236 0,128 -37,1
750 |07 600 7129 2,138 0,101 -21,1
750 |01 600 7129 - 0,459 -6,4
750 |02 600 7129 - 0,459 -2,6
750 |05 600 7129 - 0,459 -1,8
750 |07 600 7129 - 0,459 14
750 |1 600 7129 - 0,459 11,0
750 |14 600 7129 - 0,459 17,1
750 |2 600 7129 - 0,459 19,3
750 |5 600 7129 - 0,459 22,6
750 |10 600 7129 - 0,459 26,0
1000 | 0,1 600 7129 4,984 0,867 -2,1
1000 | 0,2 600 7129 4,8830 0,449 -4,3
1000 | 05 600 7129 3,858 0,220 -6,9
1000 | 0,7 600 7129 3,560 0,173 -7,8
350 |2 600 7129 1,560 0,034 -
750 |2 600 7129 0,280 0,125 82,9
1000 |2 600 7129 0,118 0,213 37,7
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Tabelle A.8.3: Féallung von Bariumsulfat mittels Mischdiisenverfahren bei 25 °C unter Variation der

Eduktsalze
S, R Gesamtvolumenst | Re,s | Eduktkombination Xvs0 (M) Endionenstark
() | () | rom(ml/min) () e (mol/l)
250 |5 600 7129 | Ba(NOs3), und K,SO, | 1,868 0,038
250 | 5 600 7129 | Ba(NOs), und K,SO, | 1,829 0,038
350 | 5 600 7129 | Ba(NO3), und K;SO4 | 1,791 0,066
350 | 5 600 7129 | Ba(NO3), und K,SO4 | 1,730 0,066
500 | 5 600 7129 | Ba(NOs), und K,SO, | 1,649 0,125
500 | 5 600 7129 | Ba(NOs), und K,SO, | 1,796 0,125
600 | 5 600 7129 | Ba(NOs), und K,SO, | 0,386 0,178
600 | 5 600 7129 | Ba(NOs), und K,SO, | 0,402 0,178
650 | 5 600 7129 | Ba(NOs), und K,SO, | 0,298 0,209
650 | 5 600 7129 | Ba(NO3), und K,SO4 | 0,246 0,209
250 |1 600 7129 | Ba(NOs), und K,SO, | 2,582 0,012
250 |1 600 7129 | Ba(NOs), und K;SO, | 2,927 0,012
600 |1 600 7129 | Ba(NOs), und K;SO, | 2,531 0,055
600 |1 600 7129 | Ba(NO3), und K;SO, | 1,714 0,055
250 |1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 3,972 4,089-10°
250 |1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 4,078 4,089-10°
350 |1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 3,218 4,089-10°
350 |1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 3,326 4,089-10°
400 | 1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 3,467 4,089-10°
400 | 1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 3,173 4,089-10°
450 | 1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 2,115 4,089-10°
450 | 1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 2,344 4,089-10°
500 |1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 1,628 4,089-10°
500 |1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 1,456 4,089-10°
550 |1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 0,853 4,089-10°
550 |1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 0,985 4,089-10°
600 |1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 0,445 4,089-10°
600 |1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 0,437 4,089-10°
650 |1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 0,330 4,089-10°
750 | 1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 0,172 4,089-10°
750 |1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 0,214 4,089-10°
900 |1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 0,078 4,089-10°
900 |1 600 7129 | Ba(OH), und H,SO, | 0,085 4,089-10°
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Tabelle A.8.4: Zeitaufgeldste Synchrotron-Réntgenbeugungsmessungen fiir die Fallung von Barium-
sulfat aus der Standardkombination, Re,s = 7129

R(t=0)() | t() Sa(t) () Measos (9/1) | c(Ba™)(t) (mol/l) | c(SOL™)(t) (mol/l)
1 0,0548 468 1,86 0,01802 0,01802
1 0,0670 436 2,27 0,01626 0,01626
1 0,0765 504 1,38 0,02007 0,02007
1 0,0765 449 2,10 0,01697 0,01697
1 0,0765 406 2,62 0,01475 0,01475
1 0,0765 399 2,71 0,01438 0,01438
1 0,1047 299 3,79 0,00973 0,00973
1 0,1142 253 4,24 0,00783 0,00783
1 0,1330 209 4,62 0,00617 0,00617
1 0,1612 232 4,43 0,00701 0,00701
1 0,1612 222 451 0,00664 0,00664
1 0,2549 43 5,82 0,00103 0,00103
1 0,5675 25 5,92 0,00060 0,00060
1 0,7513 15 5,98 0,00036 0,00036
1 0,7513 8 6,02 0,00017 0,00017
1 0,7513 1 6,06 0,00003 0,00003
2 0,0548 386 2,68 0,02337 0,00917
2 0,0548 440 2,09 0,02588 0,01168
2 0,0548 427 2,24 0,02526 0,01105
2 0,0548 443 2,06 0,02601 0,01181
2 0,0765 424 2,27 0,02513 0,01093
2 0,1142 384 2,70 0,02328 0,00907
2 0,1330 318 3,33 0,02058 0,00637
2 0,2549 12 4,87 0,01400 0,00001
2 0,5675 12 4,82 0,01417 0,00001
2 0,7513 20 481 0,01423 0,00003
5 0,0548 478 1,43 0,05201 0,01066
5 0,0548 469 1,52 0,05162 0,01027
5 0,067 452 1,70 0,05085 0,00950
5 0,067 439 1,81 0,05035 0,00900
5 0,0765 323 2,78 0,04620 0,00485
5 0,1047 385 2,30 0,04827 0,00693
5 0,1047 418 2,01 0,04950 0,00815
5 0,1142 383 2,32 0,04818 0,00684
5 0,1142 384 2,31 0,04821 0,00686
5 0,1236 339 2,67 0,04670 0,00535
5 0,133 266 3,14 0,04465 0,00330
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Rt=0)() [t(s) Sa(t) (-) Measos (9/1) | c(Ba™)(t) (mol/l) | ¢(SO4*)(t) (mol/l)
5 0,1612 186 3,54 0,04297 0,00162

5 0,1612 204 3,46 0,04329 0,00195

5 0,1989 184 3,54 0,04293 0,00158

5 0,2549 15 3,93 0,04127 0,00001

5 0,2549 40 3,90 0,04142 0,00007

5 0,5675 15 3,96 0,04115 0,00001

5 0,5675 15 4,00 0,04100 0,00001

5 0,7513 70 3,86 0,04158 0,00023

5 0,7513 60 3,87 0,04152 0,00017

Tabelle A.8.5: Zusammenfassung der gemessenen und abgeleiteten GrofRen aus den Aggregations-

experimenten

Sa(-) | R(-) | lende (Mol/l) | 1/x (m) w (m) W (-) Yo (MV) o6 (C/m?)
1000 |10 0,686 0,37 0,080 2,70-10° 98,740 0,274
1000 |8 0,574 0,40 0,200 5,41-10° 87,570 0,201
1000 |7 0,517 0,42 0,250 6,94-10° 85,810 0,185
1000 | 6 0,460 0,45 0,200 5,41-10° 81,240 0,159
1000 |5 0,401 0,48 0,130 3,10-10° 73,820 0,128
1000 | 4 0,341 0,52 0,080 1,74.10° 67,870 0,105
900 5 0,330 0,53 0,130 2,95.10° 69,470 0,106
900 4 0,281 0,57 0,090 1,91-10° 64,760 0,089
800 5 0,265 0,59 0,250 4,50-10° 62,360 0,081
800 4 0,226 0,64 0,200 3,12:10° 57,410 0,067
800 3 0,185 0,71 0,035 4,67-10° 51,320 0,053
750 10 0,400 0,48 2,000 3,85-10’ 73,770 0,125
750 5 0,235 0,63 2,000 2,86:10’ 58,710 0,070
700 5 0,208 0,67 4,000 5,41.10’ 56,870 0,063
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Anhang

Fallung von Bariumcarbonat

Tabelle A.8.6: Fallung von Bariumcarbonat mittels Mischdlsenverfahren bei

25 °C, Variation der

Ubersattigung und des freien Gitterionenverhaltnisses; alle Fallungen erfolgten bei Re,ys = 7129

Sa(v) R(-) t (min) Xv,s50 (LM) PHEende (-) Stréomungspotenzial
U (mV)
50 1 1 11,515 - -
50 1 1 10,383 - -
50 1 5 10,830 - -
50 1 5 9,970 - -
50 1 10 9,642 - -
50 1 10 9,742 - -
50 1 20 9,647 - -
50 1 30 9,843 - -
50 1 30 9,745 - -
50 1 45 9,550 - -
50 1 60 9,254 - -
50 1 90 9,713 - -
50 1 90 8,965 - -
50 1 120 9,254 - -
50 1 120 8,907 - -
100 1 1 8,206 - -
100 1 1 8,486 - -
100 1 5 8,307 - -
100 1 5 8,262 - -
100 1 10 7,637 - -
100 1 10 7,615 - -
100 1 20 7,857 - -
100 1 30 7,632 - -
100 1 30 8,436 - -
100 1 45 7,985 - -
100 1 60 8,808 - -
100 1 60 7,738 - -
100 1 120 8,160 - -
200 1 1 6,762 - -
200 1 1 7,218 - -
200 1 5 6,416 - -
200 1 5 7,011 - -
200 1 10 6,693 - -
200 1 20 6,753 - -
200 1 20 7,104 - -
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Sa(5) R (-) t (min) Xv.s0 (M) PHenge (-) Strémungspotenzial
U (mV)
200 1 30 6,549 - -
200 1 45 6,801 - -
200 1 60 6,758 - -
200 1 60 6,659 - -
200 1 120 6,161 - -
400 1 1 5,733 - -
400 1 1 5,304 - -
400 1 5 5,393 - -
400 1 5 5,227 - -
400 1 10 4,983 - -
400 1 20 5,059 - -
400 1 30 5,268 - -
400 1 30 4,813 - -
400 1 45 4,876 - -
400 1 60 5,182 - -
400 1 60 5,018 - -
400 1 90 5,162 - -
400 1 120 4,775 - -
600 1 1 3,726 - -
600 1 1 5,907 - -
600 1 5 3,446 - -
600 1 5 3,798 - -
600 1 10 3,087 - -
600 1 10 3,930 - -
600 1 15 3,564 - -
600 1 20 3,350 - -
600 1 30 3,424 - -
600 1 30 4,131 - -
600 1 45 4,446 - -
600 1 45 3,607 - -
600 1 60 3,666 - -
50 5 1 8,424 - -
50 5 1 8,578 - -
50 5 5 8,165 - -
50 5 10 8,013 - -
50 5 10 8,417 - -
50 5 15 7,706 - -
50 5 20 7,555 - -
50 5 20 7,705 - -
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Sa(5) R (-) t (min) Xv.s0 (M) PHenge (-) Strémungspotenzial
U (mV)
50 5 30 7,273 - -
50 5 30 7,491 - -
50 5 60 7,450 - -
50 5 60 7,069 - -
50 5 120 6,662 - -
50 5 180 6,462 - -
100 5 1 9,397 - -
100 5 1 11,283 - -
100 5 1 11,631 - -
100 5 1 11,319 - -
100 5 5 7,413 - -
100 5 5 8,932 - -
100 5 5 7,799 - -
100 5 5 7,829 - -
100 5 10 6,900 - -
100 5 10 7,703 - -
100 5 10 7,702 - -
100 5 10 7,030 - -
100 5 10 7,228 - -
100 5 20 6,247 - -
100 5 20 5,682 - -
100 5 20 6,291 - -
100 5 30 5,625 - -
100 5 30 5,357 - -
100 5 45 4,889 - -
100 5 45 4,778 - -
100 5 60 5,284 - -
100 5 60 4,234 - -
100 5 90 4,840 - -
100 5 120 4,997 - -
200 5 13,735 - -
200 5 11,914 - -
200 5 8,025 - -
200 5 10 8,843 - -
200 5 20 6,710 - -
200 5 20 5,833 - -
200 5 30 6,712 - -
200 5 30 5,340 - -
200 5 60 3,391 - -
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Sa(5) R (-) t (min) Xv.s0 (M) PHenge (-) Strémungspotenzial
U (mV)

200 5 120 1,126 - -
200 5 150 1,682 - -
200 5 170 1,802 - -
200 5 180 0,917 - -
200 10 1 8,339 - -
200 10 5 4,407 - -
200 10 10 3,953 - -
200 10 10 4,665 - -
200 10 20 2,622 - -
200 10 20 2,221 - -
200 10 30 1,795 - -
200 10 30 1,697 - -
200 10 45 1,165 - -
200 10 45 1,443 - -
200 10 60 1,112 - -
200 10 60 0,957 - -
200 10 90 0,835 - -
200 10 90 0,543 - -
200 10 120 0,641 - -
200 10 120 0,556 - -
200 10 180 0,693 - -
200 10 180 0,663 - -
200 0,1 5 - 11,1 -7,5
200 0,5 5 - 11,1 -41,8
200 0,7 5 - 11,0 -63,7
200 1 5 - 10,3 -10,0
200 1,1 5 - 8,6 36,9
200 1,4 5 - 7,8 58,2
200 2 5 - 7,6 49,6
200 5 5 - 7,3 28,5
200 10 5 - 7,2 11,3
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Fallung von Strontiumsulfat

Tabelle A.8.7: Fallung von Strontiumsulfat im Riihrkessel bei 25 °C unter Variation der Ubersattigung
und des freien Gitterionenverhaltnisses, mit und ohne Ultraschall-Nachbehandlung (US bzw. -)

Sa(v) R (-) amessung (MIN) Xv.50 (LM) Nachbehandlung
5 1 120 33,731 -
5 1 120 31,054 -
6 1 120 29,777 -
7 1 120 29,738 -
7 1 120 38,889 -
10 1 120 25,733 -
10 1 120 25,848 -
12 1 120 23,034 -
12 1 120 27,125 -
15 1 120 18,948 -
17 1 120 22,611 -
17 1 120 21,460 -
20 1 120 18,775 -
20 1 120 20,257 -
30 1 120 9,880 -
30 1 120 12,590 -
5 1 120 9,423 us
7 1 120 11,018 us
10 1 120 7,131 uUs
12 1 120 8,672 us
15 1 120 12,481 us
15 1 120 12,219 us
17 1 120 11,755 us
17 1 120 11,218 us
20 1 120 10,417 us
30 1 120 3,170 uUs
30 1 120 2,870 us
10 120 15,187 -
10 120 15,674 -
10 10 120 13,023 -
12 10 120 12,228 -
15 10 120 10,992 -
17 10 120 10,528 -
20 10 120 10,711 -
10 120 11,464 us
10 120 10,849 us
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Sa(-) R (-) timessung (MIN) Xv.50 (M) Nachbehandlung
10 10 120 6,537 us
15 10 120 7,071 us
15 10 120 6,966 usS
17 10 120 8,788 usS
20 10 120 8,382 usS
0,1 120 32,456 -
0,1 120 21,135 -
0,1 120 26,220 -
10 0,1 120 26,787 -
12 0,1 120 26,423 -
15 0,1 120 21,165 -
17 0,1 120 14,474 -
20 0,1 120 6,451 -
0,1 120 7,054 us
0,1 120 6,588 us
0,1 120 8,327 usS
10 0,1 120 8,792 usS
12 0,1 120 7,735 usS
15 0,1 120 13,093 us
17 0,1 120 13,741 usS
17 0,1 120 15,090 us
20 0,1 120 6,426 usS
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