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1. Kristallographie

Wozu?

In der Technik konnen kristallographische Kenntnisse dazu dienen,

» Hypothesen zur Entstehung von Kristallformen aufzustellen
» Kiristallformen gezielt zu beeinflussen




Indizierung von Kristallflachen

0 a/h A

(a) Kristallachsen x, y und 2z,
die durch eine Kristallflache
geschnitten werden.

(111)

kubischen Gitter.

(112)

(b) Millersche Indizes der Ebenen in einem

aus: Moore, Hummel Physikalische Chemie, 1983

Kristallsysteme

System Achsen Winkel - Beispiel
Kubisch (regulir) a=b=c a=3=yy=90° Steinsalz )
Tetragonal a=b;c a=B=7=90° weiles Zinn, TiO,, PbWO,
Rhombisch . ay by e w=f=y=90° S (<368,7 K), KNOj3, BaSO,,
(orthorhombisch) . ’ K,SO,
Monoklin a, b;c x=y=90°%4 S oberhalb von 368,7 K,
' CaS0O,-2H,0, Na;B,0,,
Na,AlF¢ e
Trigonal a=b=c a=f=y Calcit, a-SiO, (Quarz),
(rhomboedrisch) - Mg(CO3), (Magnesit),
’ . : : ’ NaNOSS AS, Sb’ BC
Hexagonal : a=b;c a=f=90° Eis, Graphit, -5i0,, Zn, Cd,
| | y=120° Mg |
Triklin - aybsc - K;Cr;0,, CuSO, - 5H,0

Tab. 21.1 Die 7 Kristallsysteme.

aus: Moore, Hummel Physikalische Chemie, 1983




Beispiel Aragonit

CaCoO,

CaCoO,

carbonat,

- Aragonit

carbonat,

Kalkspat
Caleit

f 100,09 [orh |G o, 4,94
2,95 |\D3¢, Pumal |7,94

5,72

2:7 1 ng,R 3¢

f 100,09 trig. G 0y / 6,36

orthorhombisch

Kantenlange der
Einheitszelle

aus: D'Ans, Lax, Taschenbuch ...

ive — 1 -~ LD
— 1,526
M=4 1,68¢C
1,684
46,1° 1,658
M=2 1,48€

Zahl der Molekiile
pro Einheitszelle

Beispiel Aragonit

CaCO,

orthorhombisch
o= B =y = 90°

M=4
a=4.94A

b= 7,94A
c=572A




Beispiel Ammoniumsulfat

(NH4)ZSO4

orthorhombisch
o= ﬁ =y = 90°

M=4
a=597A

b=10,61A
c=7,78A

2. Wachstums- und Keimbildungskinetik
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oder unterschiedliche Kristallflachen wachsen

permanenter Einbau mit unterschiedlichen Mechanismen




,Computer-Kristallisation”

Monte-Carlo Simulation des
Wachstums eines zunachst
kugelférmigen Kristalls.

Ausbildung von Flachen
aufgrund flachenspezifischer
Wachstumsgeschwindigkeiten.

Langsam wachsende Flachen
werden grof3!

Gilmer, 19xx

Stofftransport und Einbaureaktion

Konzentrations-
7 grenzschicht
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"einseitiger" Stofftransport
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wenn x, <<, dann:

m = ﬂA,O| (Xs,oo = Xs,OberfIéche)

in gerUhrten Suspensionen
(Herndl, 1985)
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Kristalloberflachen

Monte-Carlo Simulation einer Kristalloberflache
bei verschiedenen (normierten)Temperaturen
Weeks, Gilmer, 1979

{001}-Oberflache von wachsendem
Paraffin n-C40H82 (AFM-Aufnahme)
van Hoof, 1998

Wachstumskinetik
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Wachstumsformen von K,SO,

The crystalline state 21
c
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Figure 1.19. Some common habits of potassium sulphate crystals: a = {100}, b = {010},
¢ = {011}, I = {021}, m = {110}, 0 = {111}, ¢ = {130}

Wachstumskinetik von Stoffsystemen
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Additiv beeinflul3t Habitus (1)

1001 1995, 00371 f00pae— 10011 1995 00373 100pm —

aus reiner Losung mit 10 ppm Amaranth
. :
Adsgtpﬂgnsgnﬂgwn_AmaLamh_auj__ lflzict
[001] 60 kJ/mol

[101], [100], [011]  ~ 45 kJ/mol

Additiv beeinflul3t Habitus (2)
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Keimbildungskinetik

homogen
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heterogen

Keimbildung <
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verringerte Keimbildungsarbeit auf Fremdstoffoberflache
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Sekundare Keimbildung
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Kollision von Kristallen Wachstum der

o Entstehung von Abriebspartikel
mit Ruhrerblatt, . . . :
Abriebspartikeln je nach innerem
Pumpenlaufrad
Spannungszustand

Metastabiler Bereich
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Fallung - Definition

In der fliissigen Phase entsteht durch

chemische Reaktion

lonen Reaktion

Verdrangung
ein schwerl6sliches Produkt, welches Ubersattigt ist
und deshalb als Feststoff ausfallt.

Agel.
> I:)gel Ubersattigt
B "

gel.

> P!

z.B.: Ba2* + SO,2 - BaSO,

schwer losliche Produkte

Schwer I6sliche Produkte kdnnen nicht durch Kihlungs-/
Verdampfungskristallisation in technisch sinnvollen Mengen
erzeugt werden! Dazu sind die Feed-L6sungen wegen der kleinen
Ldslichkeit zu niedrig konzentriert. Sie mussen gefallt werden!

Bei der Fallung kommt es zu hohen Uberséttigungen, da c* sehr
klein ist > hohe Keimbildungsrate - kleine Partikel

Schwerlosliche Produkte ermdglichen niedrige Restloslichkeit,
d.h. hohe Ausbeute (= Pharma).

Schwerl6sliche Produkte erlauben die Erzeugung
von sehr kleinen Partikeln (Nano-Partikeln)




Ubersattigung

S =2

*

Ubersattigungs- K
|

verhaltnis

—> je niedriger die Loslichkeit ci*,
desto hoher die Ubersattigung S;!

- je hoher die Ubersattigung S;,
desto hoher die Keimbildungsrate!
(heterogene, homogene Keimbildung)

- je hoher die Keimbildungsrate,
desto kleiner die Partikel!

- je kleiner die Partikel,
desto hoher die Aggregations-/
Agglomerationsneigung

Mittlere KorngroBe als Funktion der Léslichkeit

E o Kr;stallisation : Fallungskristallisation
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Morphologie von Kristallschichten
bei der gerichteten Kristallisation

Kihlflache

Schnelles Wachstum

Langsames Wachstum

Dendritisches Kristallwachstum
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