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Kurzfassung

Kurzfassung

In dieser Arbeit ist die kristalline Belagbildung (Fouling) von Calciumsulfat auf
wiarmetibertragenden Flachen untersucht worden. Der Fokus liegt hierbei auf der sogenannten
Induktionsphase, in der der integral gemessene Wirmedurchgang durch die sich bildende
Schicht nicht negativ beeinflusst wird. Bisherige Modelle zur Beschreibung des Foulings sind
nicht in der Lage, die Induktionszeit basierend auf Oberflachenkennwerten oder Stoffdaten zu

berechnen.

Durch Verwendung zahlreicher mechanischer wie auch energetischer Modifikationen der
wiarmetibertragenden Flache sind die Einflussfaktoren Oberflichentopographie und
energetischer Zustand der Oberfldche auf die Induktionszeit systematisch untersucht worden.
Wihrend die mechanischen Modifikationen vornehmlich durch Anderungen der
Oberflachengeometrie resultieren, sind fiir die energetischen Modifikationen verschiedenste
Beschichtungen zum Einsatz gekommen. Durch die Nutzung unterschiedlicher

Versuchsanlagen ist der Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit gezielt variiert worden.

Der Einfluss der mechanischen Modifikation auf die Induktionszeit bei vernachlédssigbarer
Stromungsgeschwindigkeit ist durch verschiedene Rauheitsparameter quantifiziert worden.
Materialtibergreifend zeigt sich eine Induktionszeitverlingerung durch die mit der Gléttung
der Oberfldche einhergehenden Keimstellenreduktion. Inwieweit die Induktionszeit bei
vergleichbarem Profil verldngert wird, ist jedoch oberflaichenabhéngig. Diesbeziiglich sind
gerade durch die mikroskopische Betrachtung mittels Rasterkraftmikroskopie neue
Erkenntnisse beziiglich des Einflusses der Oberfliche auf die heterogene Kristallisation
gewonnen worden. Durch die energetische Modifikation ist es gelungen, die Induktionszeit
signifikant, auch ohne Einfluss der fluidseitigen Schubspannung, zu verldngern. Hierbei ist
die Induktionszeit im Vergleich zu Edelstahl (1.4301) verdoppelt und bei hdoheren

Stromungsgeschwindigkeiten (Reynoldszahl von 3100) sogar mehr als verzehnfacht worden.

Hinsichtlich einer kennzahlenbasierenden Modellierung der Induktionszeit sind als
Einflussfaktoren die Ubersittigung des Systems, die mittlere Rautiefe und die
Oberflachenvergroflerung sowie der polare Anteil der Oberflichenenergie identifiziert
worden. Anhand dieser Einflussfaktoren ist es erstmals moglich, die Induktionszeit fiir ein
gering  durchstromtes System  im  Voraus abzuschitzen. Bei  hoheren
Stromungsgeschwindigkeiten ist es nicht gelungen, die Induktionszeit aufgrund des
unbekannten Einflusses der Schubspannung auf den Wachstumsverlauf der Kristalle

vorherzusagen.
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Abstract

Abstract

This work deals with crystallization fouling on modified heat transfer surfaces with particular
focus on the induction period where first crystals are formed on the surface with a negligible
effect on the overall heat transfer. Existing models for crystallization fouling only covering
the crystal growth period and are not able to estimate the induction time based on surface

properties.

Crystallization fouling is mainly influenced by the supersaturation of the liquid, the surface
properties of the heat transfer material and the fluiddynamic conditions. To identify all
influencing factors in detail, experiments with CaSO,4 were performed with different modified
surfaces and variation of the flow velocity. The surface conditions are modified by
mechanical treatment of stainless steel (grade 304) and energetic modification by a form-
fitting PA-CVD coating technique. The fluid velocity depends on the experimental condition
from a batch reactor with negligible flow velocity to a flow loop apparatus with defined

hydrodynamic conditions.

For crystallization fouling under negligible shear stress, the influencing factors surface
topography, surface energy and supersaturation have been identified. The induction time
could be extended with smoother surfaces due to a reduction of nucleation sites. The value of
the extent is affected by the surface material. The examination of the crystal growth with an
atomic force microscope (AFM) generates new insights in terms of the influence of different
surfaces on the heterogeneous crystallization. Through the modification of the surface energy,
via different surface coatings, the induction time could be increased significantly. The
extension of the induction time compared to stainless steel ranges from double up to more

than ten times for the Reynolds number of 3100.

In the case of negligible shear stress in the fluid system, the induction time could be estimated
by an empirical model based on the surface roughness combined with a topography factor, the
polar part of the surface energy and the degree of supersaturation based on the fouling
component. For conditions with a significant influence of fluid shear stress, the modeling of
the induction time was not successful due to the complexity of the interactions at the interface
crystal/surface material in combination with fluid shear stress. Besides limited experimental
data, the nucleation and the interactions of surface/crystal needs to be more investigated in

detail.
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1.  Einleitung

1. Einleitung

Die unerwiinschte Belagbildung auf technisch genutzten Flachen wird als Fouling bezeichnet.
Tritt diese Belagbildung auf wéarmetibertragenden Fldchen auf, so fithrt sie zu einer
Verschlechterung des Wiarmedurchgangs. Um diesen Leistungsverlust zu kompensieren, muss
der Warmeiibertrager entweder regelméfBigen Reinigungsvorgingen unterzogen oder bewusst
tiberdimensioniert werden. Die Summation der Nachteile und Probleme beziiglich der
Belagbildung resultiert in erhohten Investitionen wie auch Betriebskosten. Schitzungen [26,
47, 105, 168] gehen dabei von 0,25% des jeweiligen Bruttoinlandsproduktes (BIP) aus, was
allein fiir Deutschland im Jahre 2007 Kosten von 8,3 Milliarden US$ bedeuten wiirde.
Obgleich die Berechnung anhand des BIP’s ungenau erscheint, zeigt sie doch das

okonomische Potential auf, welches mit einer Reduzierung der Belagbildung einhergeht.

Fouling kann in unterschiedlichen Formen, zum Beispiel durch chemische Reaktionen,
Partikel- wie auch biologischen Ablagerung, erfolgen. Eines der am héufigsten auftretenden
Foulingprobleme stellt das Auskristallisieren von invers 16slichen Salzen an Heizflichen dar.
Dieses Kristallisationsfouling wird meist durch die Hértebildner des Wassers wie Calcium-
und Magnesiumsalze ausgelost. Die Einflussfaktoren auf den Foulingprozess sind vielfiltig
[6, 17, 18, 105] und zeitabhidngig. Wéhrend innerhalb der Anfangsphase des Foulings, der
sogenannten Induktionszeit, vornehmlich Interaktionen zwischen der Heizfliche und dem
Fluid ausschlaggebend sind, verdndert sich im Laufe des Schichtwachstums die Wichtung der

Einfliisse hin zur Kristalloberfliche.

Wihrend die Einflussfaktoren der Schichtwachstumsphase weithin identifiziert sind und die
Bandbreite mathematischer Beschreibungen von empirischen [86] bis hin zu
stromungssimulationsbasierenden Modellen [20] reicht, sind die Abldufe innerhalb der
Induktionsphase weitgehend unbekannt. So konnen, abgeleitet aus der homogenen
Kristallisation, Beziehungen zwischen dem Stofftransport und der Keimbildung bzw. dem
Keimwachstum formuliert werden, jedoch ist es bis heute nicht moglich, Induktionszeiten im
Voraus abzuschitzen. Forster [42] hat gezeigt, dass basierend auf spezifischen Kennwerten
optimale Oberfldachen beziiglich ihrer Foulingminderung identifiziert werden konnen, jedoch
versagt das vorgestellte Modell hinsichtlich der Beurteilungen von Beschichtungen auf

Wirmetibertragern.

Diese energetische Modifizierung von wirmetiibertragenden Flachen beziiglich langerer
Standzeiten ist seit Jahren Ziel vieler Forschungsarbeiten [8, 42, 48, 177, 174]. Hierbei sind

verschiedenste Einfliisse quantifiziert und vorteilhafte Oberflachen identifiziert worden,

1



1.  Einleitung

wobei hdufig eine ganzheitliche Betrachtung der Induktions- und Schichtwachstumsphase

fehlt.

Ziel der hier vorliegenden Arbeit ist es, den Kenntnisstand tiber die Vorgéinge innerhalb der
Induktionsphase beim Kiristallisationsfouling zu erweitern. Hierfiir sind sowohl
verschiedenste Materialien wie auch Beschichtungen auf ihre foulingmindernden
Eigenschaften hin untersucht worden. Durch Variation sowohl mechanischer wie auch
energetischer Einflussfaktoren ist die Foulingneigung unterschiedlicher Oberflichen
quantitativ erfasst und in ein Modell tiberfithrt worden. Der besondere Schwerpunkt liegt
dabei auf den Vorgédngen innerhalb der Induktionsphase, die sowohl makroskopisch wie auch
mikroskopisch erfasst worden ist. Durch die Verwendung eines Rasterkraftmikroskops ist es
moglich, die frithen Stadien der heterogenen Kristallisation visuell zu erfassen und den

energetischen Einfluss der Oberfldche auf die Kristallbildung zu identifizieren.

Neben der Untersuchung der Induktionszeit ohne Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit sind
besonders die Einfliisse der Schubspannung bei Verwendung haftmindernder Beschichtungen
von Interesse, um das Potential beschichteter Oberflichen fiir industrielle Einsatzgebiete
aufzuzeigen. Hierbei spielt vor allem die chemische und mechanische Bestindigkeit dieser
Beschichtungen aufgrund des Belastungswechsels zwischen Belagbildung und Reinigung eine

Rolle, was anhand von Screeningexperimenten untersucht worden ist.




2. Stand des Wissens

2. Stand des Wissens
2.1 Kiristallisation

Die Kristallisation bezeichnet den Vorgang der Kristallbildung und deren Wachstum. Um
geloste Ionen in eine feste Form (Kristall) zu iiberfithren, wird eine treibende Kraft benétigt,
die in den meisten Fillen durch eine Ubersittigung der Losung bereitgestellt wird. Diese
Ubersittigung wird entweder mittels einer Aufkonzentrierung durch Reduktion des
Losungsmittels oder durch eine temperaturbedingte Anderung des Losungsgleichgewichtes
herbeigefiihrt. Die Ubersittigung setzt bei einigen Salzen durch Absenkung der Temperatur
ein (Kiithlungskristallisation), bei invers 16slichen Salzen wie Calciumsulfat und —carbonat bei
einer Temperaturerhohung. Die Kristallisation kann in Keimbildung und Kristallwachstum

untergliedert werden.

2.1.1 Keimbildung

Die Keimbildung ist der erste Schritt des gesamten Kristallisationsprozesses. Die
vorherrschenden Mechanismen der Keimbildung sind in Abb. 2.1 dargestellt. Hierbei kann

zwischen primédrer und sekundérer Keimbildung unterschieden werden.

Keimbilcunygsmecharismen
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| |
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bedingl
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Abb. 2.1 Keimbildungsmechanismen

In der primdren Keimbildung unterteilen sich die Keimbildungsarten aufgrund des
Kristallisationssystems. Wird der Keim aus der Losung heraus gebildet, so handelt es sich um
eine homogene Keimbildung. Hierbei werden durch Molekiilzusammenstofle Aggregate
(Cluster) gebildet, anhand deren Stabilitdt bzw. GroBe sich entscheidet, ob ein stabiler Keim

entsteht.




2. Stand des Wissens

Die kritische KeimgroBe ergibt sich zu [95]:

2~l\7[-712

= 12 2.1
fe 0, V' R T In(S) 1)

Bei der heterogenen Keimbildung entstehen Keime an artfremden Oberflichen wie z.B. an
metallischen Wiarmetibertragerflachen. Ob und wie viele Keime an der Feststoffoberflédche
entstehen, ist vornehmlich von den Wechselwirkungen zwischen Keim, Feststoffoberfliche
und Losung abhédngig. Die Fremdstoffoberflache kann katalytisch wirken oder dauerhaft mit
dem Keim verbunden bleiben, wodurch die der Losung zugéngliche Fremdstoffoberfliche mit

fortschreitender Kristallbildung abnimmt.

Um die komplexen Vorgénge bei der Keimbildung auf artfremden Oberflichen beschreiben
zu konnen, schldgt Volmer [160] eine Analogie zwischen dem Benetzungsverhalten eines
Keims und einer Fliissigkeit vor. Dies fiihrt bei einer heterogenen Kristallisation zur
Herabsetzung der erforderlichen Keimbildungsenthalpie gegeniiber der homogenen
Kristallisation. Diese Reduktion wird durch den Heterogenitétsfaktor @ beschrieben, der
definitionsgemél nach Gl. 2.2 einen Wert zwischen 0 und 1 annimmt und abhéngig von der

Grofie des Randwinkels 0 ist.

_ (2+cos(0)) (1-cos(8))?

2.2
1 (2.2)

AGyet = O-AGyom (2.3)

Die Grenzfille dieser Betrachtung sind in Abb. 2.2 dargestellt.

m

0=0° 0=90° = 180°
D=0 ®=0,5 D=1
AGhet: 0 A(}het 0 5 ACThom AC‘het AC‘hom

Abb. 2.2 Grenzfille der heterogenen Kristallisation




2. Stand des Wissens

Stellt sich ein Randwinkel 6 von 180° ein, so entspricht dies einer vollstandigen Nicht-
benetzbarkeit. Hierdurch kommt es nicht zur Interaktion zwischen der Feststoffoberflache und

dem Keim und so zu keiner Reduktion der Keimbildungsenthalpie (homogene Kristallisation).

Der Ansatz von Volmer setzt eine energetisch homogene sowie planare Oberfldche voraus.
Reale Wiarmetibertragerflachen besitzen jedoch eine heterogene Topographie, welche sich in

einer Oberflachenzerkliiftung sowie einer heterogenen Energieverteilung zeigt.

Franke [45] schldgt fiir die Berechnung der heterogenen Keimbildungsrate Ji; folgenden

Ansatz vor:

3 7 /@-ylz 168 5 Y\ > 1
= (e __'12, P —. 212, 2.4
Ther = 3 Dan (CNA)? |5 77 Vinexp |- == Vg (k-T) v In(S)’ =y

Angerhofer [4] beschreibt den Einfluss der Rauheit bzw. der Zerkliiftung der Oberflichen

durch einen Vorfaktor zy, der die Anzahl der artfremden Fehlstellen wiedergeben soll:
Thet: = Zhet Ther (2.5)

Die dargestellten Zusammenhédnge zwischen homogener und heterogener Kristallisation
werden selten zur Vorausberechnung der Kristallisation genutzt, da zu viele Parameter
messtechnisch nicht erfassbar und so meist nur Voraussagen fiir zu erwartende
GroBenordnungen [97] zuldssig sind. Combes [27] hat versucht, anhand von Messdaten zur
Induktionsphase der Kristallisation die Grenzflachenspannung der heterogenen Kristallisation
nach Nielsen [115] abzuschétzen und basierend darauf den Kontaktwinkel zwischen Keim
und Oberfliche zu berechnen. Dieses Verfahren ist jedoch aufgrund der getroffenen

Vereinfachungen ebenso unsicher wie eine Analogiebetrachtung zwischen Keim und Tropfen.

2.1.2 Kristallwachstum

Erreicht ein Keim die erforderliche Mindestkeimgrofle nach Gl. 2.1, so kann aus ihm ein
Kristall wachsen. Das Wachstum erfolgt durch den Einbau von Ionen oder Molekiilen aus der
tibersittigten Losung in das Kristallgitter, wobei der Wachstumsprozess in zwei [45]

Teilschritte untergliedert werden kann.

e Transport der Molekiile bzw. Ionen aus der Lésung an die Phasengrenze

e Einbau der Molekiile bzw. Ionen in das Kristallgitter




2. Stand des Wissens

Da die Gesamtgeschwindigkeit der Kristallisation vom langsamsten Teilschritt abhéngt, wird
zwischen diffusions- und einbaulimitierten Wachstum unterschieden [45, 139]. Zusitzlich
kann es zu einer Wachstumsgeschwindigkeitsverteilung auf dem gebildeten Keim kommen.
Hierbei bieten einige Seitenflachen giinstigere Wachstumsbedingungen als andere, wodurch

die Gestalt des Kristalls (Habitus) entsteht.

Die Geschwindigkeit der Kristallisation wird immer von der jeweils vorherrschenden
Ubersittigung bestimmt, welche meist mittels eines Sittigungsindizes quantifiziert wird. Es
existieren verschiedene Formen der Berechnung dieser Ubersittigung (siehe hierzu [6, 139]).
Dabei wird meist die Konzentration der  betrachteten Ionen mit der
Gleichgewichtskonzentration in Verbindung gebracht. Der hier verwendete Sittigungsindex
SI ist vom lonenaktivitdtsprodukt (IAP) und dem Loslichkeitsprodukt K [121] bezogen auf

die verwendete Losung abhéngig.

IAP
S1=log (?)

(2.6)
Diese Sittigung ist neben der Hydratform (Abb. 2.3, links) abhédngig von der
Gesamtionenkonzentration im System [126]. Die Berechnung eines solchen Systems kann mit
Hilfe computergestiitzter Programme zur Loslichkeitsberechnung erfolgen (z.B. Phreeqc

[121]), und ist in Abb. 2.3 (rechts) fiir das System CaSO, in Verbindung mit NaCl dargestellt.
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s 1 P S S \ """"" D | ‘ : 1 (.)
N i i i 2024 7 |T=42°C, 25 mmol/l CaSO, SR
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Abb. 2.3 Temperaturabhingigkeit des Loslichkeitsgleichgewichts von Calciumsulfat in Wasser
(links) nach Lammers [87] und mittels Phreeqc [121] berechneter Sittigungsindex eines
Mischsystems als Funktion des pH-Wertes (rechts)
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Das System Calciumsulfat unterscheidet drei Hydratformen und mehrere Zwischenstufen. Es
kann, abhingig von den duBleren Bedingungen, sowohl in einer Dihydrat- als auch in einer
Hemihydratkonfiguration auskristallisieren. Der fiir diese Arbeit wichtige Umwandlungs-

schritt vom Dihydrat- zum Hemihydratsystem setzt bei etwa 107°C ein, wie in Abb. 2.4 zu

erkennen ist [89].

Abb. 2.4
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2.2 Grundlagen des Foulings

Die Bildung eines unerwiinschten Belages auf einer technisch genutzten Fliche wird als
Fouling bezeichnet. Je nach zu Grunde liegendem Ablagerungsmechanismus wird zwischen

fiinf Gruppen unterschieden [18, 35]:

Kristallisationsfouling
Das Kristallisationsfouling beschreibt die Ablagerung von Salzen durch Uberschreiten
der kritischen Loslichkeitsgrenze. Dies kann durch Verdampfen der Tragerfliissigkeit,
Erwédrmen von Losungen mit invers 16slichen Salzen (wie CaSO,4 oder CaCOs), Kiihlen
von Losungen nicht invers loslicher Salze oder anderen Beeintrdchtigungen des

Loslichkeitsgleichgewichtes geschehen.

Partikelfouling
Partikelfouling entsteht durch den diffusiven Transport kleinster Teilchen wie Sand,
Eisenoxid oder Schlamm sowie durch Sedimentation groBer Partikel aufgrund der

Schwerkraft auf warmetibertragenden Flachen.

Reaktionsfouling
Ablagerungen aufgrund einer chemischen Reaktion an einer Oberfliche werden als
Reaktionsfouling bezeichnet, wobei es zu keiner Reaktion des Materials mit anderen

Komponenten kommt.

Korrosionsfouling
Korrosionsfouling  beschreibt die  Bildung einer Oxidschicht auf der
wirmetibertragenden Fldche, die weniger durch die Verschlechterung der Wéarmeleitung
als durch die Verdnderung der Oberfliche problematisch ist. Hierdurch kénnen andere

Foulingmechanismen begiinstigt werden.

Biofouling
Die Belagbildung durch Mikro- oder Makroorganismen an Oberflichen wird als

Biofouling bezeichnet.
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[ Kristallisation
[ ]Korrosion
[ ]Sedimentation
[ 1Bio

I Reaktion

Abb. 2.5

32%

30%

[148]

Héufigkeit der verschiedenen Fouling-
mechanismen nach Steinhagen et al.

Eine Befragung durch Steinhagen et al.

[148] von etwa 1000 neuseeldndischen

19% Firmen resultiert in einer prozentualen

Aufteilung der unterschiedlichen
14% Foulingmechanismen, wie in Abb. 2.5
dargestellt. Hierbei sind die urspriinglich
5% getrennt aufgefiithrten Teile des
Kristallisations- und Erstarrungsfoulings
zusammengefasst. Allein das in dieser
Arbeit untersuchte Kristallisationsfouling
ist fiir 30% aller Belagbildungsprobleme

ursdchlich. H&iufig werden Mischformen

verschiedener Mechanismen beobachtet,

durch deren Interaktion entweder Fouling verstirkt auftritt (Korrosionsfouling) oder die

Schichteigenschaften verdndert werden [106].

Alle hier aufgefiihrten Foulingmechanismen fithren zu erhéhten Investitionen wie auch

Betriebskosten. Die Gesamtkosten ergeben sich nach Miiller-Steinhagen [105] aus den

Teilbereichen:

Investitionen

Energiekosten

Instandhaltungskosten

Produktionsverlust

Uberdimensionierung der wirmeiibertragenden Fliche,
erhohter Platzbedarf, Transport- und Installationskosten,
dazu Antifoulingkosten wie Online-Reinigung,

Konditionierungsanlagen oder CIP-Ausstattung

elektrische Energie oder Dampfenergie
Reinigungskosten und Chemikalien

Abschalten der Anlage, Reinigungszyklen, verminderte

Produktivitit

Der Anteil an Produktionsverlusten ist zum Teil schwer bestimmbar und muss grob

abgeschitzt werden. Foulingkosten sind von mehren Autoren [47, 151] benannt worden und

ergeben bezogen auf das jeweilige Land die in Tab. 2.1 dargestellten Kosten.
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Tab. 2.1 Durch Fouling verursachte Kosten

Land Anteil [%)] Autor und Jahr Summe in Milliarden p.a.

USA 0,1 0,31 GDP | Garrett- Price [47] 1982 | 8,1 USS$ (GDP 1982),
34,6 US$ (BIP 2007, 0,25%)
[69, 113]

China 0,17 GDP Xu [168] 2006 4,7 US$ (GDP 2006),
5,53 US$ (GDP 2007)
[69]

GrofBbritannien | 0,25 - 0,32 GDP | Thackery [151] 1978 0,8 US$ (GDP 1978),
6,9 US$ (BIP 2007, 0,25%)
[69, 113]

Frankreich 0,15 BIP Chaudagne [26] 1990 1,525 USS$ (BIP 1990),
3,89 US$ (BIP 2007)
[69, 113]

Neuseeland 0,07-0,1 GDP | Steinhagen [148] 1988 | 0,046 US$ (GDP 1988),
0,13 US$ (BIP 2007, 0,1%)
[69, 113]

Deutschland Geschitzt 0,25 8,3 US$ od. 6,06 € (BIP 2007)
BIP [146]

Die abgebildeten Kosten sind auf Umfragen oder statistischen Zahlen basierende
Einschiatzungen der jeweiligen Autoren. Im Mittel betragen die Foulingkosten in
Industriestaaten 0,25% des BIP’s. Die Kosten zeigen das vorhandene Optimierungspotential
beziliglich einer Foulingreduktion auf. Bei apparativer Einflussnahme im Bereich der
Oberflachenmodifikation konnen Produktionsverluste sowie Energie- und
Instandhaltungskosten durch eine Foulingminderung reduziert werden, wihrend die

Kapitalkosten aufgrund der Zusatzinvestitionen ansteigen.

10
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Der Foulingvorgang an sich durchlduft verschiedene Stadien. Diese konsekutiven Schritte

konnen nach Epstein [36] in fiinf Abschnitte unterteilt werden, wie in Abb. 2.6 aufgefiihrt.

Einleitung:
- Induktion
- Keimbildung
- Oberflachenanderung
Abtragung:
- Erosion
- Abbrechen
Transport: - Auflésen
- Diffusion

Alterung:

- strukturelle Anderung der
Schicht

Ablagerung:

- Haften
- Kristallbildung

Abb. 2.6 Die fiinf Foulingphasen [36]

Nach Inbetriebnahme des Wiarmetibertragers wird haufig ein Zeitabschnitt beobachtet, in dem
der integrale Wiarmedurchgang anndhernd konstant bleibt. In dieser Phase kommt es zur
Bildung erster Kristalle auf der Oberflache, worauf in Kap. 2.6 ausfiihrlich eingegangen wird.
Um einen Kristall auf der Oberfliche zu bilden bzw. diesen zu einer Schicht wachsen zu
lassen, miissen Salzionen aus der Losung an die wérmeiibertragende Fldche transportiert
werden. Dieser Massenstrom ist vom Konzentrationsgefille zwischen Bulk und Wand sowie
vom Stoffiibergangskoeffizienten abhidngig. Durch den stetigen Stofftransport konnen Ionen
kontinuierlich in das Kristallgitter eingebaut werden und so zum Wachstum der
Kristallschicht beitragen. Dem Wachstum ist jedoch abhidngig von den Prozessbedingungen
eine Abtragung tiberlagert, die aufgrund der vom Fluid aufgeprigten Schubspannung Teile

der Schicht abldst.

Im Laufe der Schichtbildung kénnen strukturelle Anderungen der Foulingschicht auftreten.
Transformationsprozesse verdndern hierbei die Kristalle hin zu thermodynamisch giinstigeren
Formen. Dies fiihrt zu einem Gradienten der Kristallmodifikation innerhalb der Schicht und

somit zu einer Heterogenitdt beziiglich Dichte und Porositit [64].

11
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2.3 Kiistallisationsfouling und Foulingwiderstand

Durch die in Kap 2.2 beschriebenen Mechanismen kann es auf wérmeiibertragenden Flachen
zur Ausbildung einer additiven Schicht kommen. Im Falle des Kristallisationsfoulings formen
sich aufgrund einer lokalen Ubersittigung Kristallkeime auf der Oberfliche, welche eine
VergroBerung durch das Kristallwachstums erfahren und hierdurch eine kompakte Schicht
bilden kénnen. Der Warmedurchgang durch eine einseitig verschmutzte Wand bei konstanter

Wiérmestromdichte ist in Abb. 2.7 dargestellt.

« X s>, Grenzschicht
TrCA Tw (t > Oh) o
mit Fouling |

- |AT~R

Twm (t = Oh)
ohne Fouling

>

Lange [mm]

Abb. 2.7 Wirmedurchgang durch eine ebene Wand (Q = const.)

Die sich bildende kristalline Schicht fithrt aufgrund der geringen Wirmeleitféhigkeit (ca. 0,6 -
2,3Wm 'K fiir CaSO4 [106]) zu einer Verschlechterung des Wirmedurchgangs. Diese

Leistungsreduktion wird durch den sogenannten Foulingwiderstand Ry quantifiziert.

I 1

Re= — - — 2.

Der Foulingwiderstand setzt sich aus dem Wiarmedurchgangswiderstand der verschmutzten

(Index ,,f) abztiglich dem Wérmedurchgangswiderstand der unverschmutzten Flache (Index

12
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»0) zusammen. Bei einer in Abb. 2.7 dargestellten einseitig verschmutzten

Wirmeiibertragerwand gilt fiir den tibertragenden Warmestrom:

A A
Q=="A(Ty -To) = = A(To -Tp) = &-A-(Tg— Ty
. X (2.8)

= kges'A’(TM - Thuik )

Die Betrachtung einer unverschmutzten, sauberen Oberflaiche ergibt fiir den

Wiérmedurchgangswiderstand:

Lx, ! 2.9
ke A «a (2.9)
Und fiir die verschmutzte Fliche:
I x x¢ 1
=4+ 24 (2.10)

k_f X )\.f (04

Damit errechnet sich der Foulingwiderstand unter Berticksichtigung der Gln. 2.9 und 2.10 zu:

Ri=— . =X (2.11)

Hiermit ist der Foulingwiderstand direkt proportional zur Kristallschichtdicke x¢ und ldsst sich
bei Annahme einer gleichmiBigen Verteilung ebenfalls durch Verwendung der pro Fliche

abgelagerten Masse m¢ beschreiben.
my = XpQp= QAR (2.12)

Bei Verwendung eines konstanten Wéarmestroms (elektrische Beheizung) vereinfacht sich die

Berechnung des Foulingwiderstandes zu:

[Ty (£0) - Ty (=0)]
= 3 (2.13)

A

Diese Vereinfachungen sind jedoch nur bei konstantem Wirmeiibergangskoeffizienten,
konstanter Warmeleitfdhigkeit und Dichte der Foulingschicht giiltig. Bei linearem Wachstum
der Kristalle sind daher negative Foulingwiderstéinde, wie sie hdufig beobachtet werden, bei

inerten  Oberflichen  nicht  moglich. Wird  jedoch  der  fliissigkeitsseitige

13
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Wirmeiibergangskoeffizient als konstant angenommen, resultiert jegliche Anderung des
Wirmetibergangs in eine Verdnderung des Foulingwiderstandes, was zu negativen

Foulingwiderstanden fiihren kann.

Im Allgemeinen ergibt sich fiir die Zeitabhédngigkeit der Belagbildung ein in Abb. 2.8
dargestellter Verlauf, der sich in zwei Zeitabschnitte, die Induktionsphase und die
Schichtwachstumsphase, unterteilen l4sst. Hierbei ist die Induktionszeit als die Zeit definiert,

nach der es kontinuierlich zu einer Verschlechterung des Warmedurchgangs kommt.

’ m Messwert Foulingwiderstand ‘

Foulingwiderstand R, [10° m*K W]

Ny
| |
||
CaSoO,
pH 8
g ca. 30 kW/m®
Material: Edelstah
0 _|,~,_-R.>i..-i“.n.L!,“-i_m,"ﬂ,,,,,,,;,,,,,,,,T,,,,,,,,,,,,j,,,,, R
{ugm R | : : :
-1 T T + T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24

Zeit [h]
Abb. 2.8  Typische Foulingkurve beim Kristallisationsfouling

Der Verlauf der Foulingkurve resultiert aus einer Interaktion zwischen dem Fluid und der
wirmeiibertragenden Flache. Diese Wechselwirkung wird mit Hilfe des Belagbildungsterms

my (Index ,,d* fiir deposit) und des Abtragungsterms m, (Index ,,r* fiir removal) formuliert:
s Wi S R (2.14)

Diese Beschreibung wird als allgemein giiltig angesehen und durch Individualisierung der
Terme fiir spezielle Belagbildungsprobleme angewandt [78]. FEine Aufstellung

unterschiedlicher Modellierungsansétze ist in Kap. 8 zu finden.

Abb. 2.9 zeigt am Beispiel der Kristallbildung von Calciumsulfat auf einer
wiérmelibertragenden Fliache einige Einflussfaktoren (siche u.a. [38, 98, 111, 142]) auf das
Kristallisationsfouling. Eine direkte Korrelation einzelner Einflussfaktoren auf die Induktions-

oder Schichtwachstumsphase fehlt jedoch weitgehend.

14
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.. Geschwindigkal der
Elrémuang
i1 Ca —
Salzan S gt 1 N
Dbcesdilaung laminare
WA ¥ My b
prk=wiar | N Grenzschichl
Adgitive 3 b _
] - Adhasu:-l'
. f Kahasion = Telapaterlial
AN OX i\
T TR " o Ohbeflashenenergis
Rauheit
-.-‘.'ﬂrm-EL.t:enragungs.ﬂﬂ-:he *| Topographic
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Abb. 2.9 Mogliche Einflussfaktoren auf das Kristallisationsfouling

Eine Aufstellung ausgewéhlter Einflussfaktoren und Literaturstellen ist Tab. 2.2 zu

entnehmen.
Tab 2.2 Einflussfaktoren auf das Kristallisationsfouling bzw. die Reinigung
Einflussfaktor Literatur Schichtwachstum Induktion
Salzart [66] Konzentrationsabhidngig
Salzkonzentration 1 [109, 129, 152, |1 i}
153, 158]
Additive 1 [1, 80, 135] ! 1
Stromungsgeschw. 1 [71, 86, 144,|1,/,| 1
172]
Art der Stromung (Bsp. | [16,43] 1 1
Pulsation) 1
Kohiision/Adhésion | [32,42,73,117] | | 1
Oberflichenenergie | [42, 131, 169, | ] 1
174,176, 179]
Topographie | [15, 56, 62, 79, | | 1
132, 156] / (Reinigung [15, 132])
Temperatur 1 [71, 111] / (bulk) i}
1 (Oberflache)
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2.3.1 Induktionsphase

Die Induktionsphase oder auch ,;roughness delay time* [22, 38] wird von ersten Kristallen
bestimmt, die sich ungeordnet auf der warmeiibertragenden Flache bilden und aufwachsen,
wie in Abb. 2.10 zu erkennen ist. Hierbei muss zwischen der Induktionszeit der Kristallisation
[95] und der Induktionszeit des Foulingprozesses unterschieden werden. Die Induktionszeit
beim Fouling ist die Zeit, in der der integral gemessene Wirmedurchgang nicht negativ
beeinflusst wird, so dass der Foulingwiderstand R¢ zu diesem Zeitpunkt kleiner oder gleich
Null ist. Hiermit beinhaltet sie sowohl die Zeit zum Erreichen eines quasistationdren Zustands
des Systems, die Zeit zum Formen eines Nucleus sowie die Zeit, bis die Induktionsphase
messtechnisch wahrnehmbar ist [42, 59, 145]. Hierbei muss beachtet werden, dass die
Induktionszeit beim Kristallisationsfouling neben der Keimbildung vor allem von der

integralen Messung des Warmedurchgangs abhéingig ist.

Edeietabl 1h 120k X000 10um ¢ J i “upler T 1E.DKY 1000 T0um ——— §

Abb. 2.10  Kiristallbildung durch CaSO, innerhalb der Induktionsphase am Beispiel von Edelstahl
(links) und Kupfer (rechts)

Durch die Einwirkung der Stromung kann es zu einer lokalen Turbulenzerh6hung durch auf
der Oberflaiche aufwachsende Kristalle kommen. Hierbei wird der Wérmeiibergangs-
koeffizient verbessert, was zu negativen Foulingwiderstinden fithren kann. Eine
Verbesserung des Warmeiibergangskoeffizienten durch entstehende Rauheiten wurde vielfach
diskutiert (siehe u.a. [28, 29, 106]) und ist mittels Stromungssimulation [137] als Funktion
des Bedeckungsgrades ® nachgewiesen worden, wie in Abb. 2.11 dargestellt. Im Laufe der
Zeit kommt es zur weiteren Keimbildung auf der Oberfliche oder zum Wachstum bzw. zur
Vernetzung von Kristallen, bis sich die heterogen verteilten Kristallcluster negativ auf den

gesamten Warmetibergang auswirken und die Schichtwachstumsphase beginnt.
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Abb. 2.11  Verbesserung des Warmetiibergangs durch Rauheitseinfliisse als Funktion des
Bedeckungsgrades [137]

Die Ausbildung und die Liange der Induktionsphase sind von den vorherrschenden dufleren
Bedingungen abhingig und konnen fiir den gesamten Foulingprozess in drei Gruppen

untergliedert werden:

e Prozessbedingte Einfliisse: Konzentration der schichtbildenden Komponente,
Temperatur, Stromungsgeschwindigkeit und —art, pH-

Wert, Losungszusammensetzung

e Betriebliche Einfliisse: Reinigung, Schwankungen im Betriebszustand
e Konstruktive Einfliisse: Apparatedesign, Geometriewahl, Uberdimensionierung,
Materialwahl

Fiir die Verldngerung der Induktionsphase und somit fiir die Optimierung der Standzeit eines
Wairmetibertragers sind haufig keine Eingriffe in prozessbedingte und betriebliche Abldufe
erwiinscht. Hier bietet sich die in dieser Arbeit untersuchte Modifikation der wirme-
tibertragenden Flache an. Die Auswirkungen der Induktionsphase auf die danach folgende

Schichtwachstumsphase sind jedoch umstritten [60, 170].
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2.3.2 Schichtwachstumsphase

Wihrend der Schichtwachstumsphase kommt es zu einem Anstieg des Foulingwiderstandes
durch einen kontinuierlichen Einbau von Ionen in das Kristallgitter. Aus unterschiedlichen
apparativen, prozessbedingten oder betrieblichen Bedingungen konnen verschiedene

Foulingverldufe resultieren, wie sie in Abb. 2.12 dargestellt sind.

linpa-

Ll

Sgesaln -
FAnske-

agpmplanzel

Foulingwiderstand

Abb. 2.12  Mogliche Foulingverldufe innerhalb der Schichtwachstumsphase

Hierbei sind zu unterscheiden:

Linearer Verlauf: Das Verhiltnis zwischen Zuwachs und Abtrag ist konstant oder

der Abtrag kann vernachldssigt werden.

Fallender Verlauf: Mit fortschreitender Schichtdicke respektive Zeit verlangsamt
sich der Feststoffzuwachs, ohne dass die Foulingkurve einem

Endwert zustrebt.

Asymptotischer Verlauf: Die Ablagerungs- und die Abtragungsrate gleichen sich im
Verlauf der Zeit an. Die Foulingkurve erreicht einen Endwert

R, der zum Apparatedesign genutzt werden kann.

Sagezahn-Verlauf: Die Abtragungsrate ist nicht konstant, so dass es zu starken
Einbriichen in der Foulingkurve kommen kann. Dieser Verlauf
wird meist durch geringe adhdsive Krifte zwischen Belag und
Oberfliche gefordert, so dass ganze Stiicke der Belagfliche

abgetragen werden.
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Bei all diesen Verldufen kommt es zu einem kontinuierlichen Kristallwachstum, so dass im
Laufe des Betriebes die Oberfldche vollstindig bewachsen ist, wie in Abb. 2.13 dargestellt.
Uber den Einfluss von Oberflichen auf die Schichtwachstumsphase existieren
unterschiedliche Ansichten. Wihrend Keysar [79] einen Einfluss von makroskopischen
Rauheiten auf die Kiristallfront beobachtet, wird unter anderem bei Helalizadeh [60]
festgestellt, dass sich der Einfluss der Oberfliche mit zunehmendem Wachstum reduziert,
wobei einzig bei einem Sédgezahnverlauf noch Einfliisse der Oberfliche vermutet werden.
Materialinteraktionen =~ werden  meist  iiber  Haftkraftparameter  innerhalb  der
Modellvorstellungen einbezogen [17]. Andritsos [3] hat keinen Einfluss der Oberfliche bei
hohen Ubersittigungen feststellen konnen, jedoch zeigen sich Einfliisse bei niedrigeren

Ubersittigungen bei Versuchen mit CaCOs.

Weitere  Arbeiten  beziiglich  der
Belagbildung und Reinigung haben
Einfliisse der  Oberflichenenergie
identifiziert. Hierzu zdhlen neben der
Arbeit von Forster [42] die Arbeiten
von Boulangé-Petermann [19],
Rosmaninho [131], Zhao [176], Zettler
[174], Haasner [57] und anderen.

Wihrend Boulangé-Petermann einen

DLC Zahocben 15.0kY x50 200pm ——

Einfluss des polaren Anteils der

Abb. 2.13  Draufsicht einer Kristallschicht (CaSQOy)

innerhalb der Schichtwachstumsphase Oberflachenenergie auf die

Abreinigung von Ol identifiziert hat,
haben Versuche von Rosmaninho einen Einfluss der Base-Komponente der
Oberfldachenenergie nach van Oss [157] auf den Foulingverlauf gezeigt. Untersuchungen von
Jullien [73] beztiglich des ,hygienic designs“ zeigen keinerlei Einfliisse der
Oberflichenenergie auf die Abreinigung, wobei jedoch Einfliisse der Rautiefe identifiziert
worden sind. Ein Einfluss der Rautiefe auf den Reinigungsfortschritt ist jedoch von Beck und

Bobe [13, 15] sowie Saikhawan [132] nicht beobachtet worden.
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2.4 Oberflichenmodifikationen durch Beschichtungen

Fir die Beschichtung von Substraten gibt es eine Vielzahl unterschiedlicher
Beschichtungsformen und Anwendungen. Hier sind unter anderem die elektrochemische
Abscheidung, das thermische Spritzen, das Auftragsschweissen, das Plattieren, die
physikalische (PVD) wund die chemische Gasphasenabscheidung (CVD) sowie
Hybridverfahren [147] zu nennen. All diese Verfahren unterscheiden sich in der
Abscheidungsmoglichkeit, Schichtgiite, Schichtdicke und Beschichtungsrate [10].
Beschichtungen werden aufgrund ihrer tribologischen Eigenschaften [31, 54], fiir optische
und medizinische Zwecke [40] oder auch zum Werkstoffschutz genutzt. Seit einigen Jahren
werden auch Beschichtungen in der Verfahrenstechnik eingesetzt, wie z.B. zur Optimierung
der Tropfenkondensation [83], zur Beschichtung von Tablettenpressen [63] oder auch zur

Foulingminderung [8, 42, 174].

Fiir die notwendige Beschichtungsgiite sowie fiir die homogene Beschichtungsdicke eignet
sich besonders das Verfahren der chemischen Gasphasenabscheidung. Dabei wird die Schicht
durch eine chemische Reaktion auf dem Substrat erzeugt. Im Gegensatz zum PVD-Verfahren,
bei dem festes Material zuerst in die Gasphase tiberfiihrt werden muss, ist beim CVD-Prozess
der Beschichtungswerkstoff in einer leicht fliichtigen Verbindung chemisch gebunden und
wird gasformig in den Beschichtungsraum geleitet. Fiir die Aktivierung der erforderlichen
chemischen Reaktionen wird eine Temperatur von bis zu 1100°C benétigt, was eine
Limitierung der zu beschichtenden Substrate zur Folge hat. Die Beschichtung findet im
Grobvakuum (100 — 1000 Pa) statt [99] und ermoglicht abhidngig von der Gasfithrung auch
die gleichméaBige Beschichtung einer komplizierten Geometrie (konturnah, siche Abb. 2.14),

ohne dass das Substrat wahrend des Beschichtungsprozesses rotieren muss.
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Fiir temperaturempfindliche Werkstoffe ist die plasmagestiitzte chemische Gasphasen-
abscheidung (plasma activated chemical vapor deposition, PA-CVD) entwickelt worden. Um
die Niederdruckentladung in einem Rezipienten zu erzeugen, koénnen Gleich- oder
Wechselstromentladungen zwischen zwei Platten bzw. zwischen dem als Kathode
geschalteten Substrat und der als Anode fungierenden Wand erfolgen. Ist die abzuscheidende
Schicht elektrisch wenig leitfdhig, was bei diamantdhnlichen Kohlenstoffschichten (Diamond
Like Carbon, DLC) der Fall ist, werden Hochfrequenzfelder (RF oder MW) genutzt, um das
nichtisotherme Plasma zu ziinden [147]. Hierbei werden die zur Reaktion bestimmten
Gasmolekiile dissoziiert, in Radikale gespalten bzw. in angeregte Zustinde tiberfiihrt und
reagieren somit schon bei weit niedrigeren Temperaturen (ca. 200°C). Der
Beschichtungsprozess findet diskontinuierlich in einer wie in Abb. 2.15 dargestellten

Beschichtungskammer statt.

Cruck: 1-100 Pa
Temperatur: < 500°C

Substrat
HF-Elgktrode
|
Auslass
Cay GEQE”E'EHtF’DdE’ HF-Generatar
Abb. 2.15 Schematische Darstellung der Reaktionskammer des PA-CVD Prozesses

Fiir eine optimale Beschichtungsgiite muss das Substrat zuerst chemisch gereinigt werden.
Nach dieser Grobreinigung wird es in der Reaktionskammer auf einer Elektrode positioniert,
die mit einem Hochfrequenzgenerator (f = 13,56MHz) verbunden ist und die Kammer auf
einen Basisdruck von weniger als 1 - 10~>mbar evakuiert. Das eingeleitete Argon-Gas wird in
ein Plasma tiberfiihrt und zum Substrat hin beschleunigt. Durch diesen lonenbeschuss werden

die ersten Nanometer der Oberfldche abgetragen und chemische Bindungen aufgebrochen.
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AnschlieBend wird durch Zugabe einer Reaktivgaskomponente eine Zwischenschicht von ca.
100nm erzeugt, um die weitere Schichthaftung zu optimieren [63]. Durch eine
Gasflusssteuerung (siehe u.a. [5]) wird libergangslos auf das Beschichtungsgas gewechselt,
welches die eigentliche Schicht auf dem optimierten Untergrund entstehen lédsst. Fiir reine
DLC-Schichten wird Methan (CHy4) oder Acetylen (C;H;) verwendet, fiir dotierte Schichten
beispielsweise TMS (C4H;,S1), Hexamethyldisiloxan (C¢H;30Si;) oder Tetrafluorethylen
(CyF4). Hierbei kommt es, wie in Abb. 2.16 zu erkennen, zu einer Adsorption der am
Schichtaufbau beteiligten Molekiile, die sich auf der Oberfliche zu einem metastabilen
Cluster zusammenschlieBen. Hat dieser den kritischen Keimradius tiberwunden, folgt das
Wachstum der Schicht auf dem Substrat. Typische Wachstumsraten liegen bei 1 — 6um/h fiir
CVD [63] und bis zu 25um/s bei PVD-Verfahren [147].

Flasma
Adsorption Desorption
Metastabiler  eritischer
Cluster Cluster Wachstum
) " Substrat.

Abb. 2.16 Schichtaufbau wihrend eines PA-CVD Prozesses (nach [41])

Eine durch das PA-CVD-Verfahren herstellbare Beschichtung ist die diamantihnliche
Kohlenwasserstoffschicht DLC (Diamond Like Carbon). DLC ist eine amorphe Schicht
bestehend aus Kohlenstoff und Wasserstoff (a-C:H). Durch das Beschichtungssystem und den
Schichtaufbau ist es moglich, je nach Verfahren bzw. nach Gaszusammensetzung,
unterschiedliche Schichtsysteme zu verwirklichen. Wie in Abb. 2.17 zu erkennen, wirken sich
Zusitze auf die Schichteigenschaften aus [63]. Hierbei ist grundsétzlich der allgemeine

Schichtaufbau zu berticksichtigen.
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Abb. 2.17 Kohlenstoffbasierte Schichttypen [63]

Diamantéhnliche Kohlenstoffschichten sind strukturell als eine ungeordnete Mischung aus
Diamant (sp’-Verbindung), Graphit (sp>-Verbindung) und Polymer aufgebaut [40]. Abb. 2.18
zeigt die unterschiedlichen Beschichtungsmoglichkeiten in Abhdngigkeit der strukturellen

Zusammensetzung im Phasendiagramm.

Folymear

At H}
SR

Diamant sp- Graphit sp°

Abb. 2.18 Phasendiagramm von Kohlenstoffschichten [130]
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Amorphe Kohlenwasserstoffschichten, die mittels PA-CVD hergestellt werden, liegen zentral
im Phasendiagramm und konnen durch die Prozessfithrung bei der Beschichtung hinsichtlich
threr mechanischen und chemischen Eigenschaften modifiziert werden. Im Allgemeinen
zeichnen sich DLC-Schichten durch ihre Hérte (1000 — 8000HV) bei gleichzeitig niedrigem
E-Modul [63], ihren niedrigen Reibkoeffizienten (u < 0,2 gegentiber Stahl [63]) sowie ihre
Abrasiv-und Temperaturbestdndigkeit (bis zu 400°C [155]) aus. AuBlerdem sind die Schichten

chemisch inert, korrosionsfest und nicht leitend [54].

Eine Moglichkeit der Modifizierung ist der Einbau von nichtmetallischen Elementen in das
amorphe  Netzwerk der DLC-Schicht. Durch diese Verdnderung in  der
Schichtzusammensetzung wird gezielt die Benetzungseigenschaft der Oberfldche verdndert,
wie in Abb. 2.19 zu erkennen ist. Durch den Einbau von Fluor [155] oder die Nutzung von
Hexamethyldisiloxan (fiir die Beschichtung SICON®™) kénnen mit Polytetrafluorethylen
(PTFE, Teflon™) vergleichbare Kontaktwinkel bei deutlich besseren mechanischen

Eigenschaften der Beschichtung erzielt werden.

100

Wasserkontaktwinkel [°]

50 T | T | ' | T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Modifikationselement in a-C:H [at.%]

Abb. 2.19  Einfluss der Modifikation auf den Wasserkontaktwinkel von DLC-basierten Schichten
[55]
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2.5 Oberflichencharakterisierung

Wie in Kap. 2.4 ausgefiihrt, hat die Wahl der Oberfldache einen erheblichen Einfluss auf das
Foulingverhalten des Warmeitibertragers. Um die hier behandelten Oberfldichenmodifikationen
qualitativ beschreiben zu konnen, miissen die Oberfldchen beziiglich ihrer energetischen und
mechanischen Eigenschaften charakterisiert werden. Einen Uberblick iiber verschiedenste
messtechnische Moglichkeiten der Oberflachencharakterisierung beziiglich der Belagbildung
ist im europdischen Projekt MODSTEEL behandelt und von Santos et al. zusammengefasst

worden [133].

2.5.1 Rauheit und Topographie

Um den Einfluss der Grenzfldchentopographie auf das Kristallisationsfouling beschreiben zu
konnen, bedarf es hinreichend genauer Rauheitsparameter. Hierbei sind zwei grundsétzliche
Betrachtungsweisen zu unterscheiden. Zum einen kann die Rauheit mittels Tastschnitt
zweidimensional, zum anderen durch Summation von Tastschnitten dreidimensional

vermessen werden.

In der Oberflaichenmesstechnik unterscheidet man drei Oberflichenprofile. Die ,,wirkliche
Oberflache®, die ,,messtechnisch erfasste Oberfliche* (Ist-Oberfliche) und die ,,geometrisch
ideale Oberflache (Soll-Oberfldche), die eine hypothetische, absolut glatte Flache darstellt.
Die Gesamtheit aller Abweichungen der Ist-Oberfliche von der Soll-Oberfliche bezeichnet
man als Gestaltabweichung. Bei der Beschreibung von Gestaltabweichungen werden die
Form- und Lageabweichung, die Welligkeit und die Rauheit beriicksichtigt. Die Arten der
Abweichung werden nach DIN4760 in sechs Ordnungen unterteilt [92]:

1.0rdnung:  Formabweichung — Geradheit, Ebenheit, Rundheit, Zylinderform, Linienform,
Flachenform

2.0rdnung:  Welligkeit

3.0rdnung: Rauheit — Rillen

4.0rdnung:  Rauheit — Riefen, Schuppen, Kuppen
5.0rdnung:  Gefiigestruktur

6.0rdnung:  Gitterautbau des Werkstoffes

Um eine Charakterisierung der Gestaltabweichung von der idealen geometrischen
Bezugsoberfldche vorzunehmen, sind Oberflaichenkennwerte definiert und genormt worden.
Die Ermittlung der Oberflichenkennwerte beruht auf der Auswertung eines

zweidimensionalen Profilschnittes, der beispielhaft in Abb. 2.20 dargestellt ist. Je nach Art
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des Oberflichenkennwertes wird dieser entweder aus dem ,Ist-Profil”, aus dem
»Rauheitsprofil“ oder dem ,,Welligkeitsprofil*“ ermittelt. Bei dem gefiltertem Rauheitsprofil
(R-Profil) werden die langwelligen Profilanteile, also die Formabweichungen und z.T. auch
die Welligkeit durch elektrische Hochpassfilter geddmpft, so dass innerhalb der Messstrecke

nur die RauheitskenngroBen wie R, Rmax, Ra, R, oder tp;, ermittelt werden kdnnen.

Abb. 2.20 Auswertung des Rauheitsprofils hinsichtlich des Rauheitsparameters R,

Zur zweidimensionalen Charakterisierung der Oberflachenkontur werden in dieser Arbeit die

Rauheitsparameter R, und R, verwendet.

Der Mittelrauwert R, ist der arithmetische Mittelwert des Betrages aller Abweichungen des

Rauheitsprofils von der Mittellinie innerhalb der Bezugstrecke lp,.
1 1
R, = Tf |Z(x)|dx (2.15)
0

Die mittlere Rautiefe R, ist der Mittelwert aus den Einzelrautiefen fiinf aufeinanderfolgender

Einzelmessstrecken innerhalb der Bezugsstrecke Iy,

R, = _Z R,, (2.16)

Beide Rauheitsparameter sind Mittelwerte der jeweiligen Bezugsstrecke und geben daher kein
exaktes Bild der Oberfldichenkontur ab. Sowohl R, als auch R, relativieren Profilausrei3er, die
im Einzelfall jedoch einen bedeutenden Einfluss auf den jeweils mit der Oberflachenkontur in

Verbindung gebrachten Kennwert haben [15]. Nach Vergleich mehrerer publizierter Daten
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kommen sowohl Diirr [32] als auch Jullien [73] zu der Erkenntnis, dass trotz der
beschriebenen Nachteile der Rauheitsparameter R, zur Beschreibung von Adhédsion und

Reinigbarkeit besser geeignet ist als der Mittelrauwert R,.

Neben der zweidimensionalen Betrachtung der Oberfliche gibt es Messwerte, die eine
dreidimensionale Beschreibung ermoglichen. Diese Topographiedaten konnen unter anderem

mittels eines Rasterkraftmikroskopes aufgezeichnet werden.

Das Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope, AFM) ist eine Weiterentwicklung des
Rastertunnelmikroskopes und ermdéglicht neben der topographischen Untersuchung auch das
Messen von Haftkréften [53, 119, 163]. Im Gegensatz zum Rastertunnelmikroskop werden
nicht der Tunnelstrom sondern indirekt die interatomaren AbstoBungskrifte wie das Lennard-
Jones Potential zwischen den Atomen der Spitze und der Probe aufgezeichnet. Genauere
Beschreibungen der Messmethodik sind unter anderem in Abhandlungen von Bhushan [9]
und Kipp [81] zu finden. Der prinzipielle Aufbau eines AFM’s ist in Abb. 2.21 dargestellt und
besteht aus einer Messsonde, einer Verfahreinheit, einer optischen Messapparatur, einer
Regelung und einer Messdatenerfassung.

K gyt alerie By iy

_

O

Luber

°
Carsnaler I

/ Cherlsshe

Abb. 2.21  Funktionsweise eines Rasterkraftmikroskopes (Atomic Force Microscope, AFM)

Die Messsonde wird bei der Messung kontinuierlich tiber die zu untersuchende Oberfléche
gefiihrt und ihre Position mittels optischer Messtechnik verfolgt. Sie besteht aus einem langen

Biegebalken (Cantilever), an dessen Ende auf der Unterseite eine Messspitze platziert ist, wie
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in Abb. 2.22 dargestellt. Der Kriimmungsradius dieser Spitze liegt im Bereich weniger
Nanometer, so dass in Kombination mit einer genauen Bewegungssteuerung, die durch
piezoelektrische Stellelemente realisiert wird, Auflosungen im atomaren Bereich moglich

sind.

Im Laufe der Zeit haben sich zahlreiche
Messverfahren etabliert, die unterschiedliche
Bewegungssteuerung bzw. Regelungsaufwand
bendtigen. Die drei am haufigsten verwendeten

Betriebsmodi sind:

e Contact-Mode

e Non-Contact-Mode

Canidevar 15 Ok afO0K0 g
Abb. 2.22  AFM Aufnahme einer .
verwendeten Cantileverspitze e Tapping-Mode

Beim sogenannten ,,Contact-Mode* sind Messsonde und Probe in Kontakt. Zwischen ihnen
wirken die Pauli- und CoulombabstoBung [51], die beide repulsiver Natur sind. Bei der
Bewegung des Cantilevers iiber die Probe wird dessen Auslenkung relativ zur Oberfldche
detektiert und dient als Signal fiir die Abstandsregelung. Diese kann sowohl im ,,constant
height wie auch im ,,constant force™ Betrieb gesteuert werden. Beim ,,constant force*“-Modus
wird die Position der Spitze mit Hilfe einer Riickkopplungsschleife so geregelt, dass die
vertikal wirkende Kraft konstant bleibt. Durch diese Regelung kann die Bildinformation aus
der Stellung des Piezoelementes bezogen werden. Beim ,,constant height“-Modus wird die
Cantileverspitze einmalig an die Oberflache positioniert und dann iiber die Oberfliche

gefiihrt, wobei die Biegung des Cantilevers das topographische Signal darstellt.

Bei Verwendung des ,,Non-Contact-Mode* betrdgt der Abstand zwischen Spitze und Probe
ca. 1-200nm [51], wobei die Frequenzverschiebung Af detektiert wird. Der Cantilever wird
nahe an seiner Eigenfrequenz kontinuierlich angeregt und in die unmittelbare Ndhe der
Oberfldache bewegt. Die von der Oberflache auf die Spitze wirkenden Kréfte beeinflussen die

Frequenz und es kommt zu einer Frequenzverschiebung Af.

Der ,,Tapping-Mode* ist eine besondere Form des ,,Non-Contact-Mode“ und regelt den
Abstand des in Resonanzschwingung versetzten Cantilevers, so dass die Messsonde am

niedrigsten Punkt der Schwingungsamplitude gerade die Probe beriihrt.
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Die unterschiedlichen Betriebsmodi resultieren aus verschiedenen Anforderungen an
Messgenauigkeit, Messinformation und Versuchssystem. Der ,,Contact-Mode* bietet eine
hohe Auflésung und Scangeschwindigkeit sowie die Moglichkeit, in Fliissigkeiten zu messen.
Der ,,Non-Contact-Mode* zeichnet sich durch sein zerstorungsfreies Messen und eine hohe

laterale Auflosung aus.

Die Messdatenerfassung des AFM’s wandelt die jeweilige Messgrofle in eine
Oberflacheninformation um und summiert diese tber die einzelnen Messpositionen auf.
Hierdurch entsteht ein dreidimensionales Bild der Probenoberfliche, welches durch ,,post-
processing®“ bearbeitet werden kann. Die Bildinformationen koénnen auf ihre
Rauheitskennwerte hin untersucht werden, welche aufgrund des dreidimensionalen
Anwendungsfalls sowohl eine Mittelung in der x-z als auch y-z-Ebene darstellen. Als

dreidimensionale Rauheitskennwerte konnen unter anderem ausgewertet werden:

Die maximale Hohe der Oberflidche S, :

S, = max(h)- min(h) (2.17)
mit
L
by — 4109 FZZI(IJ) mit (i)EA o)
==
x=1...M; y=1...N;(x,y)EA
mit

P = Anzahl der Bildpunkte in der Fliche A

Die mittlere Rautiefe S, :

5 5
1
S,= E(Z|hn|+2|hvi|) 2.19)
i=1 i=1

Der Mittelrauwert S, :

1 N M
Sa= 3 zZIh(i,j)I (2.20)

=1 =1
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Der OberflachenvergroBerungsfaktor Sg; :

N I Ay-P'AxAy

Sy = PaxAy -100% (2.21)
mit
1 ) RN 5 o a2
Aj= g [\/Ay +(h(i)-h(ij+D) +\/Ay +(h(@i+1,j+D-h(+1,)) |
(2.22)
[ \/Ax2+(h(i,j)-h(i+1,j))2+ \/Ax2+(h(i,j+1)-h(i+1,j+1))2
und

P* = Anzahl der Zellen (AxAy) in der Fliche A

2.5.2 Oberflichenenergie

Die Untersuchung der Oberflichenenergie der wirmeiibertragenden Fldchen dient zur

Charakterisierung der Eigenschaften der Oberflichenmodifikationen.

Ein wichtiger Parameter zur Beschreibung der Oberflichenenergie ist der nachfolgend

dargestellte Kontaktwinkel 6.

Phaze 3, gasfanmg

Phaze 1, flussic

Abb. 2.23 Kontaktwinkelbildung auf einer Feststoffoberflache

Aus dem horizontalen Kriftegleichgewicht der drei tangential zu den Grenzflichen
angreifenden Ober- bzw. Grenzflichenspannungsvektoren des in Abb. 2.23 dargestellten

Dreiphasenkontaktpunktes ldsst sich die Young’sche Gleichung [173] herleiten.

Yo3 = V12 + Vi3 "COS e12 (223)

30



2. Stand des Wissens

Durch die Symbole v,3, yi;3 und vy, werden die Grenzflichenspannungen der Phasen

beschrieben, wihrend 0, fiir den Kontaktwinkel zwischen fester und fliissiger Phase steht.

Die freie Grenzflichenspannung v, ist unbekannt und kann durch verschiedenste Ansitze
empirisch bzw. halbempirisch berechnet werden. Neben den Berechnungsmethoden von
Zisman [181], Wu [166] oder Fowkes [44] sind in der Literatur im Zusammenhang mit der
Thematik Kristallisation vor allem die Ansdtze nach van Oss [157] und Owens, Wendt, Rabel

und Kaelble (OWRK) [118] zu finden, auf die im Weiteren nidher eingegangen wird.

Nach Fowkes [44] setzt sich die Oberflichenspannung additiv aus einem dispersen (Index
»d“) und emmem polaren Anteil (Index ,p*) zusammen, welche aus den molekularen

Wechselwirkungen der London-Krifte (dispers) und aller anderen Kréfte (polar) bestehen.
Y= yd +yP (2.24)

Owens und Wendt [118] haben, basierend auf den Erkenntnissen von Fowkes, einen Ansatz
entwickelt, der die Berechnung der Oberflichenenergie in nur einem Schritt ermdoglicht.

Hierbei wird Gleichung 2.25 fiir die Grenzflachenspannung genutzt

Vip =Vi3 T V32 (\/7(113'733-+\/Y[1)3'V53~> (2.25)

und diesem Ansatz die Young-Gleichung (Gl. 2.23) hinzugefiigt. Kaelble [76] erweiterte
diesen Ansatz mit der Verwendung mehrerer Fliissigkeitspaarungen, wihrend Rabel [125] die
Berechnung der Oberflachenenergie mit Hilfe einer linearen Regression zuginglich macht.
Hierbei wird Gl. 2.25 in Gl. 2.23 {iberfithrt und in die Form einer Geradengleichung
umgeformt, sieche GI. 2.26.

Y]g (1+C08912) Y13
Yz (2.26)
Y13

Dadurch ist es moglich, die Oberflichenenergie eines Materials durch Kontaktwinkelmessung

mehrerer bekannter Testfliissigkeiten (sieche Kap. 3, Tab. 3.3) mittels linearer Regression zu

bestimmen, wie in Abb. 2.24 exemplarisch dargestellt.
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Abb.2.24  Lineare Regression der Kontaktwinkeldaten fiir die Berechnung der

Oberflachenenergie (links) und die Tropfenkontur von Wasser auf den jeweiligen
Oberfliachen (rechts)

Auch van Oss und Good [157] unterscheiden einen polaren und einen dispersen Anteil, wobei

der polare Anteil mit Hilfe des Sdure-Base-Modells (Index ,,AB*) nach Lewis beschrieben

wird.

(2.27)

Dieser Anteil spaltet sich in einen Elektronenakzeptor- (Index ,+“) und einen

Elektronendonatoranteil (Index ,,-).

(2.28)

Somit ergibt sich die Formel fiir die Grenzflichenenergie nach van Oss zu:

(2.29)

Um diese Gleichung mit drei Unbekannten 16sen zu konnen, werden die Messungen von

mindestens drei verschiedenen Testfliissigkeiten bendtigt.

Die Theorie der Kontaktwinkelbestimmung und die der Berechnung der Oberfldchenenergie
des Feststoffes basieren immer auf der Annahme einer chemisch homogenen, ideal glatten
Oberfldche. In der Realitdt wird hdufig eine Abweichung von der theoretischen Betrachtung

durch die Existenz einer Hysterese zwischen der Be- und der Entnetzung von Feststoffen
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beobachtet. Dieser Unterschied zwischen Fortschreite- und Riickzugswinkel ist durch die
mechanische und chemische Heterogenitidt der Oberfliche bedingt. Der Einfluss der
Topographie kann jedoch selten quantifiziert, sondern nur phenomenologisch beschrieben
werden. Die Entwicklungen von allgemeingiiltigen mathematischen Beziehungen zur
Beschreibung des Hystereseeffektes sind aufgrund der Charakterisierung des Kontaktwinkels
und der Rauheit [100, 161] sowie wegen der Betrachtungen von theoretisch idealen Rauheiten

[119, 180] bislang erfolglos geblieben.

Hier sind vor allem die Anpassungen von Wenzel [165]

A
C0S 012 real = el cos 0,5 (2.30)
Apmj
und von Shuttleworth [143]
012,rea1 = 012 + 00 (2.31)

zu nennen. Der Ansatz nach Wenzel (siche Abb. 2.25) ergibt fiir zunehmende Rauheit bei
einem Benetzungswinkel von mehr als 90° ein Ansteigen des korrigierten Benetzungswinkels,
bei stirker benetzenden Fliissigkeiten (< 90°) eine Reduktion. Dieses Modell ist mit
Ergebnissen von Busscher [24], Lampin [88] und Krasowska [85] verifiziert, von Palzer [119]

und Brandon [22] aber als nicht ausreichend eingestuft worden.

Berechnungen nach Wenzel |

Kontaktwinkel [°]

1,00 1,02 1,04 1,06 1,08 1,10 1,12 1,14 1,16
Flachenverhéltnis A /A

real  proj

Abb. 2.25 Kontaktwinkeldnderung durch eine topographisch heterogene Oberfldche nach Gl. 2.30
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Wihrend die Realfldche fiir den Ansatz von Wenzel mittels AFM [103] und Gl. 2.30 erfassbar
ist, gilt die maximale Steigung der Rauheitsflanke o, deren Vorzeichen eine Funktion der

Benetzbarkeit ist, als schwer bestimmbar.

2.5.3 Zetapotential

Das Anhaften von Kristallen, Partikeln oder Proteinen auf wirmetibertragenden Fldchen wird
durch verschiedenste Parameter beeinflusst. Hierbei sind energetische Eigenschaften wie z.B.
elektrostatische Wechselwirkungen von Bedeutung [34, 50, 68, 112, 120, 171]. In
elektrolytfreiem Wasser wird nach dem Gouy-Chapman-Modell das geladene Teilchen von
einer Wolke von Ionen iiberwiegend entgegengesetzter Ladung, der sogenannten ,,diffusen
Schicht®, umgeben. Diese kompensiert die Oberflichenladung des Partikels, so dass es nach

auflen hin neutral erscheint [116].

In elektrolythaltigen — Medien
| kommt es in der Regel nach der
©) Dispergierung von Partikeln zur
Ausbildung von Ionenschichten.
Zuerst adsorbiert eine Mono-
o schicht aus meist negativ
@

geladenen Ionen, die als innere

Helmbholtzschicht bezeichnet

wird. Die Ionen verlieren
Scherebene

wihrend der Adsorption ihre

E /\ Hydrathiille und werden durch

2 Zeta-Potential van der Waals-Krifte an die

) o & Partikeloberfliche gebunden. Auf

Stern-Schicht Abstand dieser Schicht befindet sich oft

Abb. 2.26: Modellvorstellung des Potentialverlaufes an eine zweite Monoschicht aus

einem runden Partikel
entgegengesetzt geladenen Ionen,

deren Hydrathiille intakt bleibt. Die Bindung der Ionen erfolgt durch elektrostatische
Anziehungs- sowie van der Waals-Kréfte, wobei letztere aufgrund des groferen Abstandes
dieser zweiten Schicht zur Partikeloberflache abgeschwicht sind [104]. Durch den Verlust der
Hydrathtille der Ionen der inneren Helmholtzschicht haben diese einen geringeren
Raumbedarf und sind so zahlenmiBig den Ionen der &uBleren Helmholtzschicht iiberlegen.
Daher kann die Oberflichenladung nicht vollstdndig ausgeglichen werden und es bildet sich

analog zur Betrachtung des Gouy-Chapman-Modells eine diffuse Schicht aus Ionen um das
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2. Stand des Wissens

Partikel, wie in Abb. 2.26 dargestellt. An der Stelle, an der der Ladungsausgleich
abgeschlossen ist, endet die diffuse Schicht. Wird ein Spannungsfeld an eine Dispersion
gelegt, werden die Teilchen zur entgegen gesetzten Elektrode hin beschleunigt. Dies ist
moglich, da entweder aufgrund des Spannungsfeldes ein Dipol-Effekt induziert wird oder es
zu einem Teilverlust der diffusen Schicht aufgrund einer Diffusionsbewegung kommt [104].
Durch die Bewegung des Partikels und der herrschenden Reibungskrifte wird die diffuse
Schicht abgestreift und das Partikel beschleunigt, wodurch sich die Scherebene weiter in
Richtung Partikeloberfliche verlagert. Die Reibungskraft Fr wird nach Stokes mit
zunehmender Geschwindigkeit groBer, bis die Reibungskraft die Grofe der beschleunigenden

Kraft Fg des elektrischen Feldes besitzt.
Fr=3md,mw (2.32)

Diese konstante Geschwindigkeit kann detektiert werden (Methode der elektrophoretischen
Mobilitit) und ist proportional zum Potential an der Scherebene, welches Zetapotential (ZP
oder () genannt wird. Die Berechnung des Zetapotentials ist unter anderem von der
Konzentration und der Art der Elektrolyte abhingig. Vereinfachend kann die Formel nach

Helmholtz-Smoluchowski verwendet werden.

"
ZP=(=A—1

PP (2.33)
Diese Formel darf korrekterweise jedoch nur angewandt werden, wenn die Partikel relativ
grof} und nichtleitend sind, die diffuse Schicht gegeniiber der PartikelgroBe klein und das
angelegte Feld homogen ist. Um das Zetapotential kleiner Partikel in Abhéngigkeit der
PartikelgroBe und der Elektrolytkonzentration korrekt wiedergeben zu konnen, werden
Korrekturen der wurspriinglichen Form angewandt. Die modifizierte Henry-Gleichung
beispielsweise bezieht die elektrophoretische Bremsung (fir), die die Bewegung des
Teilchens behindert, als Korrekturfaktor mit ein.

=A-
S g-€0E

£ (2.34)

Dieser Faktor ist vom Quotienten des Teilchenradius und der Dicke der diffusen Schicht
abhingig und im Bereich von 0,1 < kr < 100 giiltig [104]. Weitere Korrekturformen sind die
Overbeek-Korrektur, die Korrektur mittels Oberflachenleitfihigkeit, die Debye-Hiickel

Funktion und eine Kombination aus Henry- und Overbeek-Korrektur [104].
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3. Material und Methoden

3.1. Versuchsanlagen

Die Foulinguntersuchungen sind in zwei unterschiedlichen Versuchsanlagen durchgefiihrt
worden, um den Einfluss der Oberflichenmodifikationen auf den Kristallisationsprozess
gezielt identifizieren zu konnen. Fiir die Visualisierung der Kristallisation mittels AFM ist
eine weitere Anlage mit sehr geringer Stromungsgeschwindigkeit genutzt worden, um das
Kristallwachstum zu forcieren. Als kristallines System dient in allen Féllen Calciumsulfat
(CaS0y), welches je nach Versuchssystem aus den leichter 16slichen Salzen Calciumnitrat-
Tetrahydrat (AppliChem Art.-Nr. 1942) und Natriumsulfat (Merck Art.-Nr. 822286) bzw.
Calciumchlorid (Fluka Art.-Nr. 21075) und Natriumsulfat (Merck Art.-Nr. 822286)
hergestellt worden ist. Die Salze sind gravimetrisch zugegeben und das Ergebnis mittels

Titration (Mettler-Toledo DL50) iiberpriift worden.

Zur Identifizierung des Einflusses der Oberflachenmodifikationen auf die Schichtbildung sind

umfangreiche Versuche im in Abb. 3.1 dargestellten diskontinuierlichen Kristallisator

durchgefiihrt worden.
Messdatenefassu g
1
7
I —
. e = :
‘ | I i ey —
| ® i |
| | 1 |
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\
| = - o ©
| | A ll'llll
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o ~— Huigzals Transformator

Kryastal

Kriztallisater

Abb. 3.1 Schematische Darstellung des diskontinuierlichen Kristallisators

Die Anlage besteht aus einem 2,8 Liter fassenden Doppelmantelgefdl, in dem sich die

Versuchslosung befindet. Ein langsam laufender Propellerriihrer verhindert das Entstehen von
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3. Material und Methoden

Temperatur- und Konzentrationsgradienten, ohne jedoch zu grofle Schubspannungen auf die
sich bildende Schicht auszuiiben. Hierdurch wird die ,,removal rate minimiert und der
Einfluss der Oberfldchen auf die ,,deposition rate detailliert erfasst. Innerhalb der Salzlosung
befindet sich ein rechteckiges Heizelement, welches mittels eines Transformators eine
definierte Heizleistung an das System abgibt. Durch ein zusétzlich angebrachtes
Widerstandsthermometer wird die Fliissigkeitstemperatur aufgezeichnet und durch einen
Kryostaten konstant auf 42°C gehalten. Das verwendete rechteckige Heizelement besteht aus
einer Edelstahlhiille mit den Mallen 20 x 14mm2, in derem Inneren eine elektrisch beheizte
Hochleistungspatrone (Tirk-Hillinger, HLP10, 400W) eingefasst ist. Um die Wérmeleitung
zu verbessern, ist die Heizpatrone in Wiarmeleitzement (Thermostix T 2000) eingebettet und
mittels einer Schraube zentriert. Die Versuchsplatten mit einer Dimension von
20 x 80 x 2mm’ sind mittels einer Klemmverschraubung an zwei gegeniiberliegenden Seiten
des in Abb. 3.2 dargestellten Heizelements befestigt. Unterhalb der Versuchsplatten sind zwei
Mantelthermoelemente in das Heizelement integriert, mit deren Hilfe die Temperatur Ty
gemessen wird. Durch einen Datenlogger der Firma Agilent sind wihrend des 24 stiindigen
Versuches sowohl die Temperatur der Versuchslosung, die Leistung des Transformators als

auch die beiden Temperaturen unterhalb der Versuchsplatten aufgezeichnet worden.

Hiilie Halzalament

T Fisssrrncoe el Wirmeeilpashs

Abb. 3.2 Heizelement

Um neben der Belagbildung den Abtrag von Kristallen durch die fliissigkeitsseitig induzierte
Schubspannung zu untersuchen, sind Versuche in der in Abb. 3.3 dargestellten
Versuchsanlage durchgefiihrt worden. Kernstiick dieser Anlage ist die horizontal angeordnete
Messstrecke, die analog zum Heizelement des diskontinuierlichen Kristallisators konzipiert
ist. Auch hier wird die zur Kristallbildung benétigte Warme durch eine elektrische
Heizpatrone (Tiirk-Hillinger, HLP10, 400W) zur Verfiigung gestellt. Die zu untersuchende
Probe (20 x 80 x 2mm’) wird durch eine Klemmvorrichtung am Strémungskanal befestigt und

ist optisch durch eine PMMA-Abdeckung auf der Oberseite zuginglich.
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Abb. 3.3 Schematische Darstellung des kontinuierlichen Kristallisators (links) und des

Stromungskanals (rechts)

Die Klemmbacken sind mit SICON® beschichtet, um méoglichen Nebeneffekten wie einer
kristallinen Briickenbildung entgegenzuwirken. Die Versuchslésung befindet sich in einem 20
Liter fassenden Doppelmantelbehélter und wird mit Hilfe einer Kreiselpumpe (Verder V-MD
30) durch einen Wiarmetibertrager gefordert. Dieser sorgt dafiir, dass die Losung mit einer
konstanten Temperatur von 42°C (Temperaturmessstelle T1) iiber ein motorgesteuertes
Stellventil in die Messstrecke eintritt. Die unterhalb der Versuchsplatte angebrachten
Thermoelemente T2 und T3 erlauben die Berechnung des Foulingwiderstands. Mit Hilfe des
sich im Riicklauf befindlichen Durchflussmessers (Krohne Ecoflux IF C 010D) kann die
Geschwindigkeit bestimmt und das Stellventil iiber eine externe Regelung (Digitric 500,
Hartmann&Braun) gesteuert werden. Durch einen Datenlogger der Firma Agilent konnen die
Temperaturen T1 - T4, die Stromungsgeschwindigkeit sowie die elektrische Leistung des an
die Heizpatrone angeschlossenen Transformators tiber die Versuchsdauer aufgezeichnet

werden.

Anhand der aufgezeichneten Daten fiir die Heizleistung und die Temperaturen unterhalb der
Versuchsplatten ist der Foulingwiderstand nach Gl. 2.13 als Funktion der Zeit bestimmbar.
Die wirmeiibertragende Fliche ist bei den diskontinuierlichen Versuchen mit 0,0059m? und
bei den kontinuierlichen Versuchen mit 0,00144m” bestimmt worden. Daraus ergeben sich

Verldufe des Foulingwiderstands in Abhidngigkeit der Versuchszeit, die beziiglich der
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3. Material und Methoden

Induktionszeit und der linearen Steigung, wie in Abb. 3.4 dargestellt, ausgewertet werden.
Hierfiir wird der Teil der Kurve identifiziert, der einen kontinuierlichen Anstieg des
Foulingwiderstandes besitzt und mittels Regressionsanalyse angepasst. Die Abflachung der
Foulingkurve zum Ende der Versuche resultiert aus der im Laufe der Versuchszeit
abnehmenden Ubersittigung der Losung, welche aber fiir die Lage der Induktionszeit keinen

Einfluss hat. Durch die aus der Regression erzielte Geradengleichung wird die Induktionszeit

(y=0) berechnet.

10 O Messdaten
Lineare Regressionsgrade

Foulingwiderstand R, [10™* m*K W]

Zeit [h]

Abb. 3.4 Ermittlung der Induktionszeit anhand von Foulingversuchen

Zur Visualisierung der Kristallisation mittels Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force
Microscope, AFM) ist eine weitere Anlage eingesetzt worden, sieche Abb. 3.5, die ein
gleichméBiges Aufwachsen von Calciumsulfatkristallen ermoglicht. Der Aufbau ist analog
zur in Abb. 3.3 dargestellten Anlage. Unterschiede ergeben sich durch die Auswahl der
Pumpe (EHEIM 1046) und den offenen Einbau der Messstrecke. Um eine konstantes
Flussigkeitsvolumen auch bei niedrigen Stromungsgeschwindigkeiten zu gewéhrleisten,

wurde eine erhohtes Ablaufwehr am Ausgang der Messstrecke eingesetzt.
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Abb. 3.5 Schematischer Aufbau der Anlage zur Kristallvisualisierung mittels AFM

Aufgrund der Sensibilitit des Systems hinsichtlich duflerer Schwingungseinfliisse befinden

sich sowohl das AFM als auch die Messstrecke auf einem luftgefederten Stahltisch.

Zur ex-situ Visualisierung ist ein Kreuztisch aufgrund der speziellen Geometrie der
Versuchsplatten aufgebaut worden. Hiermit ist es moglich, ex-situ identische
Kristallisationsstellen nach Durchfithrung der Versuche zu lokalisieren und messtechnisch zu

erfassen.
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3.2. Materialien

Um die Einfliisse verschiedener Oberflachen auf das Kristallisationsfouling identifizieren zu
konnen, sind unterschiedliche Proben untersucht worden. Sie lassen sich gemél3 Tab 3.1 in die

Gruppen Basismaterialien und Beschichtungen einteilen.

Tab. 3.1 Verwendete Materialien und Beschichtungen
Materialien Zusammensetzung Beschichtungen Zusammensetzung
Edelstahl X5CrNil8 9 (1.4301) DLC a-C:H
Kupfer 99,9 % Kupfer Si-DLC a-C:H:Si (15 at.% Si)
Aluminium Aluminium SICAN a-C:H:Si (33 at.% Si)
Messing CuZn37 SICON® a-C:H:Si:0
Bronze CuSn8 CrN CrN

Ni-PTFE Ni, PTFE

Alle PA-CVD- Beschichtungen sind, wie in Kap 2.8 erldutert, am Fraunhofer Institut fiir
Schicht- und Oberflachentechnik (IST) auf Edelstahl abgeschieden worden. Diese DLC-
Beschichtungen sind anschliefend auf ihren Kontaktwinkel hin {iberpriift und im Falle der
Siliziummodifikation der Siliziumanteil mittels EPMA (Elektronenstrahl-Mikrosonden-
Analyse) bestimmt worden. Die Beschichtungsdicke liegt bei den hier untersuchten PA-CVD
Beschichtungen bei 3pum. Diese Schichtdicke hat einen vernachldssigbaren Einfluss auf den
Wérmedurchgang und einen  geringen  Einfluss auf die Topographie der

Wirmetibertragerflache.

Die Beschichtung aus Chromnitrit ist mittels reaktivem Magneton-Sputtern (PVD)
aufgetragen worden. Hierbei wird Chrom in einer Argon-Stickstoffatmosphére zerstdubt und

auf dem Substrat abgeschieden.

Die Ni-PTFE-Beschichtung ist ebenfalls vom Fraunhofer IST mittels eines galvanischen
Verfahrens hergestellt worden. Das PTFE wird gezielt in eine Nickelschicht eingebettet, um

eine stark hydrophobe Schicht zu erzeugen.

Die mechanischen Modifikationen der Substrate Kupfer und Edelstahl resultieren aus einer
Oberflachenbehandlung mit Schleifpapier, Schleifpasten oder durch Elektropolieren.
Variationen ergeben sich durch Nutzung von Schleifpapieren mit unterschiedlicher Kérnung
(K80 - K1000), wodurch eine gerichtete Struktur auf den Substraten erzeugt werden kann,

wéhrend die Nutzung von Schleifpaste eine ungerichtete Struktur erzeugt.
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Im Gegensatz zu einer mechanischen Politur, welche stets eine Verformung bzw. Zerstdrung
der oberflichennahen Bereiche bewirkt, ist der Metallabtrag durch FElektropolieren
ausschlieflich aufgrund einer chemischen Auflésung von Oxidschichten ohne
Gitterdeformation erreicht worden. Hierbei kommt es zu einer elektrochemischen Abtragung
der Oberflache als Folge eines Ladungsaustausches zwischen metallischem Werkstiick und
flissigem Medium. Bei dieser Umkehrung des galvanischen Prozesses fungiert das
Werkstiick als Anode, an der eine Gleichstromquelle angeschlossen ist [77]. Durch den
Stromfluss 16st das Medium (Elektrolyt) Teile der Werkstoffoberfldche auf, ohne jedoch die

makroskopische Form (z.B. Welligkeit) zu verdndern.

Durch die Konturndhe der Beschichtung und die durch den Herstellungsprozess bedingte
Oberflachengiite der verwendeten Materialien inklusive der mechanisch modifizierten
Oberfldachen sind somit die in Abb. 3.6 dargestellten Versuchsbereiche beziiglich mittlerer

Rautiefe R, und freier Oberfldchenenergie y,3 messtechnisch untersucht worden.
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Abb. 3.6 Versuchsbereich der eingesetzten Materialien und Beschichtungen im Hinblick auf

deren Rauheit und Oberflachenenergie
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3.3. Charakterisierung der Wirmeiibertragerfliche

3.3.1 Messung der Rauheit

Um die Oberflichenkontur zweidimensional zu vermessen, sind Rauheitsparameter durch das
Tastschnittverfahren ermittelt worden. Hierbei ist die Oberfldche durch eine Tastnadel (Mahr
MFW 250, Spitzenradius 1pum) in Kombination mit einem Vorschubgeridt (Mahr PGKplus)
abgetastet und das Signal anschlieBend durch Verwendung verschiedener Filter an einen
Messrechner iibertragen worden, wie in Abb. 3.7 dargestellt. Dieser ermittelt aus dem
Raubheitsprofil die Rauheitsparameter R, und R,. Da es sich bei beiden Rauheitsparametern
um zweidimensionale Messwerte handelt, die Oberfliche jedoch dreidimensional ist, sind fiir
jede Probe jeweils zehn Messungen in Léngs- und Querrichtung durchgefiihrt worden, um
eventuelle Ungleichverteilungen der Struktur identifizieren zu konnen. Fiir weitere Vergleiche
zwischen verschiedenen Oberflichen sind alle Messungen der jeweiligen Proben gemittelt

worden.

Vorschubsystenr  Messversiarker Filter Mussdatenarfassunc
v P R Uy
Tastsystem 7 Ry="1.8 umn
P o [ [ oA
N I I

72 o —
Abb. 3.7 Schematischer Aufbau des Tastschnittgerites
Die grundlegenden Schwierigkeiten in der Interpretation der unterschiedlichen

Rauheitsparameter sind bekannt und vielfach diskutiert, z.B. in [15, 42, 92]. Neben den
fehlenden mathematischen Beziehungen zwischen den unterschiedlichen Rauheitsparametern
und der unterschiedlichen Dampfung einzelner Profilausreif3er ist vor allem die Abhingigkeit
der Spitzengeometrie auf die messtechnische Auflosung von Bedeutung, wie in Abb. 3.8
dargestellt. Je groBer der Radius der Spitze, desto weiter entfernt sich die Messinformation

von der realen Oberflichengeometrie.
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Mez==igral

Abb. 3.8

Schematische Darstellung

des

Einflusses der TastspitzengroBe auf

die Messqualitit [91]

Um die Oberflichengeometrie sowohl
dreidimensional als auch in einer
hoheren Auflosung abzubilden, ist ein
Rasterkraftmikroskop der Firma DME
verwendet worden (siehe hierzu Kap.
2.9.1). Hierbei sind jeweils vier
Aufnahmen pro Probe von quadratischen
Ausschnitten mit der Seitenldnge 100pm
beziiglich ihrer Rauheitswerte S,, S, und
der dreidimensionalen  Oberfldchen-

vergroflerung bezogen auf  die

Projektionsfldche Sy analysiert worden. Alle Rohdaten sind durch Auswahl passender Filter

harmonisiert, wobei vor der topographischen Auswertung sowohl eine Oberflachenkorrektur

erster und zweiter Ordnung (Glattung und Welligkeit) wie auch eine Kantenschiarfung zweiter

Ordnung durchgefiihrt worden ist. Fiir die Analyse wird abhidngig von der Oberflaichenkontur

und der Cantilevergeometrie zwischen ,,Non-Contact Mode* und ,,Contact Mode* variiert.

Die jeweils genutzten Cantilevergeometrien sind in Tab 3.2 aufgefiihrt.

Tab. 3.2 Geometriedaten der verwendeten
Cantilever
Non-Contact Mode (AC) | Contact Mode (DC)
Cantilever:
Geometrie rechteckig rechteckig
Léange 160um 445 - 455um
Breite 45um 45 - 55um
Dicke 4,6um 1,5 -2,5um
Spitze:
Hohe 10 - 15pum 10 - 15pum
Radius < 10nm < 10nm
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3.3.2 Messung der Grenzflichenenergie

Allen hier vorgestellten Berechnungsverfahren zur Grenzflachenenergiebestimmung liegt die
Methode des ,,liegenden Tropfens* zugrunde, basierend auf der optischen Analyse der Kontur
eines Tropfens, der mittels einer Spritze auf die zu untersuchende Oberflache aufgebracht
worden ist. Zur Berechnung des Kontaktwinkels ist die Kontur des Tropfens an ein
mathematisches Modell angepasst und von einer speziellen Software ausgewertet worden.
Eine schematische Darstellung der Messvorrichtung zeigt Abb. 3.9. Als Messgerit ist ein
DSA 100 (drop shape analysis) der Firma Kriiss genutzt worden. Alle Beschichtungen sind
zusdtzlich am Fraunhofer Institut IST auf ithren Wasserkontaktwinkel hin untersucht worden,

um qualitative Aussagen iiber die Beschichtungsgiite treffen zu kénnen.

Spritza

Messdatenerdassung

Lichiquelle

s Tropfan CCD-Harera z@z
T 2, C i =
> Pz

Abb. 3.9 Schematischer Aufbau der Oberflichenenergiemessung

Fiir die Messung der Tropfenkontur ist die Methode des dynamischen Tropfens gewihlt sowie
der Fortschreitewinkel vermessen worden. Hierbei wird das Tropfenvolumen kontinuierlich
vergroflert und der sich immer neu bildende Randwinkel vermessen. Dadurch sind bis zu
dreiflig Messungen fiir einen Tropfen moglich. Fiir jede Probe sind mindestens drei Tropfen
von jeweils sechs Testfliissigkeiten vermessen und fiir jede Fliissigkeit in einen Medianwert
tiberfithrt worden. In Kombination der aus der Literatur bekannten und in Tab. 3.3
zusammengestellten Stoffeigenschaften der Testfliissigkeiten sind, so wie in Kap. 2.9.2
beschrieben, Oberflichenenergieberechnungen durchgefiihrt worden. Die im Weiteren
verwendeten Oberflachenenergien fiir unterschiedliche Oberflichen sind Mittelwerte aller
Einzelproben. Alle Oberfldchenenergien sind bei Raumtemperatur gemessen und nicht fiir die
an der Phasengrenze herrschenden Temperaturen angepasst, da keine zufriedenstellenden
Stoffdaten als Funktion der Temperatur existieren und auf abschétzende Berechnungen wie

von Zhao [178] verzichtet worden ist.
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Tab. 3.3 Physikalische Eigenschaften der Testfliissigkeiten (20°C) fir die Berechnung der

Oberflachenenergie
Testfliissigkeit Y13, ges. Y13, pol. Y13, dis. Y13, LW Y13, AB. Y13, + Y13,-
Wasser [157] 72,8 51,0 21,8 21,8 51,0 25,5 25,5
Ethylenglykol [149] 47,7 16,8 30,9 30,9 16,8 1,92 47,0
Glyzerin [157] 64,0 30,0 34,0 34,0 30,0 3,92 57,5
1-Bromnaphtalin [72] 44,6 0,2 44,4 / / / /
Diiodmethan [118] 50,8 1,3 49,5 / / / /
Formamid [155] 58,2 18,7 39,5 39,0 19,0 2,3 39,6

3.3.3 Messung des Zetapotentials

Das Zetapotential ist durch die elektrophoretische Mobilitdt von dispergierten Partikeln der
verwendeten Warmeiibertragermaterialien bzw. Beschichtungen zugénglich. Als Messgerit ist
der Zetasizer Nano ZS der Firma Malvern Instruments zum Einsatz gekommen, der die
elektrophoretische Mobilitdt der dispergierten Partikel mittels Laser Doppler Velocimetrie
(LDV) messtechnisch erfassen kann. Wie in Abb. 3.10 dargestellt wird hierfiir unter einem
Winkel von 17° Streulicht auf eine U-Rohr-Kapillare fokussiert, an deren beiden Enden ein
elektrisches Feld angelegt ist. Durch dieses Feld kommt es zu einer Bewegung der Partikel
zum entgegengesetzt geladenen Pol, wie in Kap. 2.9.3 beschrieben. Die Bewegung induziert
ein Fluktuieren des Intensitétssignales, welches proportional zur Wanderungsgeschwindigkeit
der Partikel ist. Um die Nachteile der sich innerhalb der Zelle bildenden stationdren Schicht
auszugleichen, wird zusidtzlich die Phasenverschiebung des Streulichtes gegeniiber dem
Referenzstrahl untersucht (Phase Analysis Light Scattering, PALS). Ein Signalwandler und
schlieBlich die Auswertesoftware errechnen hieraus die mittlere Wanderungsgeschwindigkeit

und basierend auf der ausgew#hlten Berechnungsmethode das Zetapotential.
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Abb. 3.10 Schematischer Aufbau der Zetapotentialmessung

Die Partikel der unterschiedlichen Materialien sind mechanisch durch Schleifen, die Partikel
der Beschichtungen durch eine gezielte Stérung des Beschichtungsprozesses hergestellt
worden. Der Vorteil der Beschichtungsstorung ist die homogene Zusammensetzung und die
hierbei entstethende monomodale PartikelgroBenverteilung. Die mittlere Partikelgrofe der
untersuchten Proben liegt zwischen 1 - 4um, womit die Nutzung der vereinfachten Formel
nach Smoluchowski zuléssig ist [104].

Neben dem Potentialwert ist vor allem der Potentialverlauf als Funktion des pH-Wertes von
Interesse. In der Kolloidtechnik kénnen anhand des Verlaufes Aussagen iiber die Stabilitét
von Suspensionen abgeleitet werden. Ist die Oberflichenladung der homogenen Partikel
gentigend groB3, so liegen diese durch Abstoungseffekte meist getrennt voneinander vor und
die Dispersion bleibt stabil. Unterschreiten die Partikel diese Ladung, so kommt es zur
Aggregatbildung und somit zu einem Anstieg der PartikelgroBe, wie in Abb. 3.11 beispielhaft
anhand von Messungen mit Molkeprotein dargestellt. Die maximale PartikelgroB3e stellt sich
meist ein, wenn das Partikel keine Nettoladung mehr besitzt. Dieser Punkt, an dem die
elektrophoretische Mobilitdt zu null wird und ausschlieBlich attraktive Kréfte wirken, wird

isoelektrischer Punkt (IEP) genannt.
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Abb. 3.11 Potentialverlauf und mittlere PartikelgroBBe als Funktion des pH-Wertes am
Beispiel einer Molkeproteinlosung [154]

Um das Zetapotential der Partikel messen zu konnen, sind diese in unterschiedlichen
Losungen dispergiert worden. Durch den Abschirmungseffekt hoherer lonenkonzentrationen
ist das Zetapotential sowohl in deionisiertem Wasser als auch bei verschiedenen
Calciumsulfatkonzentrationen gemessen worden. Die Calciumsulfatlosung besteht aus
Calciumchlorid und Natriumsulfat, um den Einfluss unterschiedlicher Ionen zu minimieren.
Um kontinuierliche Messungen zu gewihrleisten, wird der pH-Wert mittels einer
automatisierten Titration (Malvern Autotitrator MPT-2) durch Dosierung von 0,25 molarer
Salzsdure (HCI) respektive 0,25 molarer Natronlauge (NaOH) eingestellt. Hierdurch sind
automatisierte Messungen unternommen worden, die an jedem pH-Punkt mindestens aus 30
Einzelwerten bestehen. Die Berechnung des Zetapotentials aus der Wanderungs-
geschwindigkeit erfolgt stets mit der vereinfachten Formel von Smoluchowski, deren
Temperaturabhéngigkeit auf die Viskositdt beschrankt ist [37]. Der Einfluss der
Ionenkonzentration auf den Potentialverlauf bei Edelstahl wird in Abb. 3.12 deutlich. Durch
die Stauchung der Doppelschicht kommt es jedoch zu keiner messbaren Verschiebung des
isoelektrischen Punktes, so dass dieser immer fiir die Messung in deionisiertem Wasser

bestimmt wird.
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Abb. 3.12 Potentialverlauf von Edelstahlpartikeln bei unterschiedlichen CaSO, Konzentrationen

3.4. Visualisierung der Kristallisation

Fir die Visualisierung der Kristallisation mittels Rasterkraftmikroskop (AFM) sind
Topographiemessungen vornehmlich im ,,Non-Contact Mode* durchgefiihrt worden. Fiir die
Belagbildung von Calciumsulfat auf den unterschiedlichen Oberfldchen ist die in Kap 3.1,
Abb. 3.5 beschriebene Foulinganlage mit minimaler Stromungsgeschwindigkeit gewdhlt
worden, um die Kristallbildung zu forcieren. Nach ausgewihlten Zeitpunkten werden die
Proben aus der Teststrecke entfernt, von der Fliissigkeit befreit und unter dem AFM
analysiert. Hierbei werden vier unterschiedliche Positionen, wie in Abb. 3.13 dargestellt, mit
einer Kantenldnge von jeweils 100um bei einer Auflésung von 256 Bildpunkten untersucht.
Um QualititseinbuBBen zu vermeiden, wird die Rastergeschwindigkeit unterhalb von 150um/s
gehalten. Fir die Dokumentation des Kristallisationsfortschritts ist es unerlédsslich, die
Position der Probe mit der Ausgangsmessung abzugleichen und gegebenenfalls mittels
Piezomotoren den Scanbereich so zu verdndern, dass in allen Féllen der gleiche Ausschnitt
der Oberfldche aufgenommen wird. Die Verschiebung des Messbereiches resultiert aus der
manuellen Positionierung der Probe und einem leichten Shift der Piezomotoren. Diese
Prozedur wird fiir jeden Kristallisationszeitpunkt wiederholt, um die Probe anschlieBend

wieder in die Foulinganlage zu tiberfiihren.
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Abb. 3.13 Darstellung der Scanpositionen fiir die Visualisierung der Kristallisation mittels AFM

Die topographischen Aufnahmen des AFM werden anschlieBend fiir den jeweiligen
Kristallisationszeitpunkt mit der urspriinglichen Messung ohne Belagbildung verglichen und
bei erkennbarer Kristallbildung mittels eines ,,post-processing® Schrittes bearbeitet. Hierzu
sind zweidimensionale Profilschnitte der Stellen extrahiert worden, an denen es im Verlaufe
des Versuches zu einer Kristallisation gekommen ist. Diese Profilschnitte werden, wie in Abb.

3.14 dargestellt, manuell korrigiert und hieraus das Kristallwachstum bestimmt.
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Abb. 3.14  Profilschnitte zur Visualisierung des Kristallwachstums

50



3. Material und Methoden

Zusétzlich ist das Kristallwachstum durch die Berechnung der hochsten Erhebung der
Topographie Spax als Funktion der Zeit zugédnglich, wobei hier immer nur der groBte Kristall
betrachtet werden kann. Die maximal messbare Kristallhohe ergibt sich aufgrund der
Cantilever- und Spitzengeometrie zu 10um. Durch die Visualisierung der Kristallisation
mittels Rasterelektronenmikroskop (REM) konnen direkt Kristalle auf der gesamten
Oberfldache dargestellt und mittels energiedispersiven Rontgenstrahlung (EDX) untersucht
werden. Um die Kristalle mit maximaler Qualitit abzubilden, miissen alle Proben mit
Kohlenstoff beschichtet werden, wodurch die Kristallisation nicht kontinuierlich untersucht
werden kann. Durch die in-situ Analyse der Kristallzusammensetzung mittels EDX ist es
moglich, erste Kristalle in den Korngrenzen zweifelsfrei zu identifizieren, wie in Abb. 3.15

beispielhaft anhand von Calciumsulfat auf Edelstahl dargestellt.

T Fe Fe
B |
. Cr
- |
*1 =
|
- K- Ni
-
™ bl - - - e -
EE ) 1= ) i 4= LE ) L= i= LE ) LR
(0] S
| [
Ca
Edadsiahl 1h 15 DRY 8000 2um = - ' ‘I
o T T L]
¥

Abb. 3.15 Identifizierung erster Kristalle (markiert links) in den Korngrenzen mittels EDX (oben
Edelstahl, unten Kristallkeim)
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4. Experimentelle Ergebnisse
4.1 Oberflichencharakterisierung

Das Kiristallisationsfouling wird durch eine Vielzahl von Faktoren beeinflusst. Die

apparativen Einfliisse werden, wie in Abb. 4.1 aufgefiihrt, in zwei Teilbereiche untergliedert.

Apparative Einflosss auf das
Knstrlhsationsfouling

Mechanisches Binfluss! Energelische BEinflussfakieren

malobiarsorn
drdran

Gherflichenrauheit B; und R, + Oherflichenesnergie nach
Cherldvhenrauhsil und CWYRE und 48
Tepagraphiewaere 8., 8, &, o Zelapotanbialverlaul und [EP
Lt 5.,

Abb. 4.1  Unterteilung der apparativen Einflusse auf das Kristallisationsfouling

Nachfolgend sollen fiir die mechanischen und die energetischen Einflussfaktoren spezifische
Messgroflen dargestellt werden. Um Vergleiche mit anderen Arbeiten zu ermoglichen, sind an
dieser Stelle auch Oberflichenkennwerte angegeben, die im Laufe der Modellierung keine

Verwendung mehr finden.

4.1.1 Oberflichenprofil

Innerhalb der mechanischen Einflussfaktoren muss zwischen Rauheits- und
Topographiegrolen unterschieden werden. Als Rauheitsparameter sind sowohl der
Mittelrauheitswert R, als auch die mittlere Rautiefe R, fiir die untersuchten Materialien und

Beschichtungen ausgewertet worden.
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Aufgrund der Herstellungsprozesse weisen die in Abb. 4.2 dargestellten Oberfldchenrauheiten

der untersuchten Wérmeiibertragermaterialien Unterschiede auf. Diese sind sowohl vom

Material als auch von der Messrichtung abhingig. Die mittleren Rautiefen der Materialien

Kupfer und Edelstahl sind als gleichwertig anzusehen, wihrend Messing eine vergleichsweise

glatte und homogene Oberfliache besitzt. Die hier verwendeten Bronzeproben sind relativ

heterogen strukturiert und weisen die hochste Rautiefe aller untersuchten Materialien auf.

Die Unterschiede der Rauheitsparameter beziiglich der Messrichtung sind mit Ausnahme von

Aluminium und Bronze relativ gering. Daher werden im Weiteren die messtechnisch erfassten

Rauheiten richtungsunabhingig gemittelt, was vor allem bei dem fiir die Beschichtungen

eingesetzten Edelstahl nur geringe Fehler verursacht.
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In Abb. 4.3 sind die mittels Tastschnittverfahren gemessenen Rauheitsparameter R, und R,
des verwendeten Edelstahles und der mittels PA-CVD hergestellten Beschichtungen
dargestellt. Hierbei zeigt sich, dass die Konturndhe des Beschichtungsverfahren zu
vergleichbaren mittleren Rautiefen, die Abrundungen der Kanten durch den
Beschichtungsprozess jedoch zu einem reduziertem Mittelrauwert gegeniiber dem
unbeschichteten Substrat Edelstahl fithrt. Durch eine elektrochemische Glittung der
Oberflache konnen die Rautiefen reduziert und sehr glatte Oberflachen (R, < 1um) erzielt

werden.

Neben den auf Tastschnitt beruhenden Rauheitskennwerten sind die Oberfldchen beziiglich
ithrer topographischen Kennwerte mittels AFM untersucht worden, welche tendenziell
dhnliche Werte fiir die unterschiedlichen Materialien gegeniiber den zweidimensionalen

Werten R, und R, ergeben haben, wie in Abb. 4.4 dargestellt.
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Abb. 4.4 Rauheitsparameter der untersuchten Warmetibertragermaterialien (3-D)

Wihrend beziiglich der mittleren Rautiefe S, keine Unterschiede zwischen den Materialien
Edelstahl, Kupfer und Aluminium festgestellt worden sind, deuten die flachenbezogenen
Kennwerte wie S, und S4 Unterschiede aufgrund der Strukturen des Materials an. Diese
Strukturunterschiede sind in Abb. 4.5 als dreidimensionale AFM-Bilder dargestellt und
erlauben so vergleichbare Aussagen beziiglich der Rauheitsparameter. Aus dem Wert der
OberflachenvergroBerung Sy lassen sich dariiber hinaus Informationen beziiglich der
dreidimensionalen Struktur ableiten. Hierbei kann zwischen einer zweidimensionalen Struktur
von Kupfer und Aluminium aufgrund des Herstellungsprozesses, einer glatten Struktur des
Messings, einer ungerichteten Rauheit von Bronze und einer Korngrenzenstruktur von
Edelstahl unterschieden werden, wie in Abb. 4.5 zu erkennen ist. Durch die Kenntnis der

Oberflachenstruktur kann der flichenbezogene Kennwert Sy, interpretiert werden. Da es sich
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4.  Experimentelle Ergebnisse

bei den Rauheitsstrukturen der Oberflichen Kupfer, Aluminium und Messing um gerichtete,
also zweidimensionale Profile handelt, ist deren OberflichenvergroBBerung niedriger als bei
dreidimensionalen Strukturen, wie sie Edelstahl und Bronze aufweisen. Bei einem mdoglichen
Zusammenhang zwischen heterogener Kristallisation und Rauheit der Oberfliache sind somit
Parameter wie die Anzahl an Keimbildungsstellen und Kristallverankerungspunkte

zugénglich.

Edelstahl

i e

Bronze

Abb. 4.5 Topographien ausgewihlter Warmeiibertragermaterialien

Die durch PA-CVD aufgebrachte Beschichtung wird in der Literatur als konturnah [147]
beschrieben, was durch zahlreiche topographische Aufnahmen bestétigt werden kann.
Abb. 4.6 zeigt eine AFM-Aufnahme einer DLC-Schicht zusammen mit einer vergroferten
Aufnahme der beschichteten Fléche.

DLC
DLC

Abb. 4.6 Topographie einer mittels PA-CVD aufgetragenen DLC-Schicht (links 100 x 100um?,
rechts 10 x 10pum?)

55



4.  Experimentelle Ergebnisse

Anhand eines Vergleiches mit der in Abb. 4.5 dargestellten Edelstahltopographie konnen die
Korngrenzen des Substrates identifiziert werden. In der vergréBerten Ansicht der DLC-
Topographie wird eine erhohte Kriimmung der Oberfldche, resultierend aus der begiinstigten
Schichtbildung an Rissen und Kanten, beobachtet. Hierdurch kommt es zu einer Reduktion
der Oberflichenvergroferung Sy und des flichengemittelten Rauwertes S,, wihrend die
vornehmlich aus Profilausreilern berechnete mittlere Rautiefe von der Beschichtung nur
geringfiigig beeinflusst wird, da hier nur die Téler der Oberflaichenkontur einen Einfluss der

Beschichtung erfahren. Die Ergebnisse der Topographiemessung der Beschichtungen sind in
Abb. 4.7 dargestellt.
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Abb. 4.7  Rauheitsparameter der untersuchten beschichteten Proben (3-D)
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4.1.2 Energetische Beschreibung der Oberfliche

Um die Materialien und Beschichtungen energetisch charakterisieren zu konnen, sind
Kontaktwinkelmessungen, wie in Kap. 3.3.2 beschrieben, durchgefiihrt und mittels
verschiedener Berechnungsmethoden ausgewertet worden. Die Oberflichenenergie ist
abhingig vom jeweiligen Wechselwirkungspotential der Oberfliche sowie von deren
Struktur. Die hier berechneten Oberflichenenergien sind nicht durch Korrekturansitze wie
nach Wenzel [165] oder Cassie [25] angepasst, sondern spiegeln sowohl die energetische wie
auch topographische Heterogenitidt der verschiedenen Proben wieder. Abb. 4.8 stellt die
Ergebnisse der Berechnung der Oberflichenenergie nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble
(OWRK) [118] der eingesetzten Materialien dar. Es ist zu erkennen, dass sich die Materialien
beziiglich der gesamten Oberflichenenergie nur geringfiigig unterscheiden. Auch die
Verteilung der polaren und dispersen Anteile ist vergleichbar, wobei nur Aluminium einen

stark erhohten polaren Anteil gegeniiber den anderen eingesetzten Materialien aufweist.
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Abb. 4.8  Freie Oberfldchenenergie der untersuchten Wérmetibertragermaterialien

Bei der Charakterisierung von Beschichtungen nimmt der Wasserkontaktwinkel bzw. die
Oberflachenenergie einen besonderen Stellenwert ein. Durch Vergleichsmessungen von
Kontaktwinkeln vor und nach dem Beschichtungsprozess kann der Einfluss von

Prozessparametervariationen beziiglich der Schichtzusammensetzung erfasst werden.

Abb. 4.9 zeigt die Oberflichenenergien der eingesetzten Beschichtungen, welche von
niederenergetischen Oberflichen wie SICON® bis hin zu hoher energetischen Oberflichen

wie Chromnitrit (CrN) reichen. Durch das Beschichtungsverfahren sind auch unterschiedliche
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polare und disperse Anteile erreicht worden, die jedoch nicht gezielt verdndert werden

konnen.
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Abb. 4.9  Freie Oberfldchenenergie der untersuchten beschichteten Proben

4.2 Kristallwachstum

Zur Visualisierung des Wachstums der Calciumsulfatkristalle sind sowohl ein
Rasterelektronenmikroskop (REM) als auch ein Rasterkraftmikroskop (AFM) eingesetzt
worden. Da das Wachstum nicht in-situ und kontinuierlich betrachtet worden ist, stellen die
hier gezeigten Ergebnisse lediglich Momentaufnahmen der Kristallisation dar.
Kontinuierliche Aufnahmen des Wachstums mittels in-situ AFM-Messung sind technisch
moglich, jedoch sind die Storfaktoren auf die Messung wie Beheizung und Fluidstromung
nicht kompensierbar, was direkte Auswirkungen auf die Bildqualitit und somit auf die

Messinformation hat.
4.2.1 Visualisierung mittels Rasterelektronenmikroskop

Durch das Rasterelektronenmikroskop sind sowohl Bilder der Kristallflichen als auch Bilder
zu unterschiedlichen Kristallisationszeitpunkten aufgenommen worden. Aufgrund der
Messmethode miissen die Proben vor der Analyse mit Kohlenstoff beschichtet werden, was
eine kontinuierliche Messung der Kristallisation ausschliefit. Der Fokus der Visualisierung der
Kristallisation liegt auf dem Einfluss der energetischen Modifikationen der Oberfldche, da
topographische Einflisse, wie in Kap. 4.1.1 dargestellt, durch die konturnahe
Beschichtungstechnik nicht nennenswert verdndert wurden.
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Um den Einfluss verschiedener Oberflichen auf die Kristallisation zu untersuchen, sind
zundchst Proben auf unterschiedlichen Oberflichen im diskontinuierlichem Kristallisator
erzeugt worden (25mmol/l CaSO,, 24 Stunden). AnschlieBend sind die Kristallschichten
sorgfiltig abgelost und mit Kohlenstoff beschichtet worden, um die Kontaktfliche zwischen
Kristallschicht und Oberfliche am REM sichtbar zu machen. Abb. 4.10 zeigt Aufnahmen der

entstandenen Kristallschichten auf ausgewihlten Oberflédchen bei identischer Vergroflerung.
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Abb. 4.10 REM-Aufnahmen der Kontaktfliche Warmeiibertrager/Kristallschicht

Hierbei hat sich gezeigt, dass auf unbehandelten Edelstahlproben Keimbildungsstellen
sichtbar sind, von denen aus lange Calciumsulfatnadeln ungerichtet aufwachsen. Auf
energetisch modifizierten Oberflichen hingegen bilden sich im Schnitt wesentlich kleinere
Kristalle, die sowohl bei hoher energetischen (CrN) als auch bei niederenergetischen
Oberflichen (SICON™) keinerlei Struktur hinsichtlich eines Keimbildungszentrums erahnen
lassen. Ausgehend von den phenomenologischen Erkenntnissen der Kontaktstellenaufnahmen
beschichteter Substrate mit sich bildenden Kristallschichten ist es zudem moglich,

Oberflachenaufnahmen innerhalb der Induktionsphase durchzufiihren.

Abb. 4.11 zeigt ausgewidhlte Aufnahmen von unterschiedlichen Oberflichen nach einer

Kristallisationszeit von einer Stunde. Dieser Zeitpunkt liegt fiir alle untersuchten Oberflachen
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innerhalb der Induktionsphase. Es konnen deutlich unterschiedliche Wachstumsstrukturen
zwischen Edelstahl und Aluminium unterschieden werden. Bei Edelstahl zeigen sich
Vorldufer der Kristallstruktur, die in Abb. 4.10 nach 24 Stunden erkennbar sind. Es lassen
sich vereinzelte Keimbildungsstellen identifizieren, aus denen lange Calciumsulfatnadeln
wachsen. Auf Aluminium wéchst Calciumsulfat bei einer hohen Anzahl an
Keimbildungsstellen verglichen mit dem Wachstum auf Edelstahl wesentlich homogener. Die
héheren Auflosungen fiir CrN und SICON® lassen die anfingliche Kristallisation aus den
Korngrenzen heraus erkennen. Hierbei ist die Anzahl der Keimbildungsstellen pro Fliche mit

denen auf Edelstahl vergleichbar.
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Abb. 4.11 REM-Aufnahmen innerhalb der Induktionsphase (1h) bei der VergroBerung von 100x
(Edelstahl und Aluminium) und 2500x bei CrN und SICON®™

Durch die Visualisierung der Kristallisation kann der Einfluss der unterschiedlichen
Oberflaichen sowohl beziiglich topographischer wie auch energetischer Einflussfaktoren
eindeutig identifiziert werden. Es ist jedoch nicht moglich, diese visuellen Ergebnisse
reproduzierbar in messtechnische Daten zu wandeln, da sowohl die Auswahl der Bildbereiche
auf subjektiver Einschédtzung des Betrachters beruht als auch die Berechnung aufgrund von

Kontrastunterschieden erschwert ist [82, 84].

60



4.  Experimentelle Ergebnisse

4.2.2 Visualisierung mittels Rasterkraftmikroskop

Wie in Kapitel 3.4 beschrieben, ist es moglich, die Kristallisation mittels AFM ex-situ zu
untersuchen. Hierdurch kann neben der Lokalisierung der Keimbildungsstellen vor allem das
zeitlich aufgeloste Wachstum detektiert werden. Eine beispielhafte Messung der Topographie
am gleichen Ort zu unterschiedlichen Kristallisationszeitpunkten ist in Abb. 4.12 dargestellt.

0 Minuten o 5 Minuten 10 Minuten

15 Minuten 20 Minuten

Abb. 4.12 AFM-Aufnahmen der Kristallbildung auf SICAN

Durch die zeitliche Auflésung und die Definition unterschiedlicher Analyseflachen (,,Region
of Interest®, ROI) innerhalb der Bildauswertung ist es moglich, die Bilddaten hinsichtlich der
KristallgroBBe auszuwerten und basierend auf diesen Ergebnissen Wachstumskurven zu
generieren. Die Analyse des Wachstums setzt erst mit Beginn der Oberflidchenkristallisation
ein und ist auf die z-Ebene (senkrecht zur Oberfldche) beschriankt. Unter Beriicksichtigung
der Modellvorstellung der heterogenen Kristallisation hat einzig die Benetzbarkeit des
Kristallkeims mit der Oberfliche Auswirkungen auf die Keimbildung und das Wachstum
[107]. Publikationen aus dem Bereich der Materialwissenschaften [136] und der
Beschichtungstechnik [39] weisen zudem auf einen Einfluss der Topographie auf die
Keimbildung hin. Hierbei wird neben dem energetischen Einfluss die Keimbildungsarbeit vor
allem durch die Anzahl der Kontaktpunkte mit der artfremden Oberfliche herabgesetzt. Aus

dieser Betrachtung resultiert in der Praxis ein vermehrtes Keimwachstum in
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Mikrorauigkeiten, also eine Beziehung zwischen Rauheitsparameter und Keimbildung. Auch
makroskopische Einfliisse auf die unterschiedliche Keimbildung sind bekannt. So hat Hoke
[67] nachgewiesen, dass beim Aufwachsen von Eiskristallen die Dicke wie auch die Dichte
der Kristallschicht abhidngig vom Kontaktwinkel sind. Bei Versuchen mit Calciumcarbonat
hat Andritsos [2] eine katalytische Wirkung von Aluminium beobachtet, welche die

Kristallmodifikation beeinflusst.

Wie in Kap. 4.1.1 und 4.1.2 beschrieben, weisen die verwendeten Materialien sowohl
unterschiedliche Topographien wie auch Oberflichenenergien auf. Infolgedessen kann das
Wachstum der Kristalle, welches in Abb. 4.13 dargestellt ist, nicht auf einen Einflussfaktor
reduziert werden. Es ist jedoch ersichtlich, dass das Kristallwachstum auf den Oberfldchen
Aluminium, Kupfer und Bronze zu Beginn der Kristallisation mit einer hoheren
Geschwindigkeit ablduft als auf den Oberflichen von Edelstahl und Messing. Interaktionen
zwischen CaSO,4 und Kupfer sind im Bereich der homogenen Kristallisation bekannt und
publiziert [122]. Kupfer kann dort als Inhibitor der homogenen Kristallisation eingesetzt
werden, da es zu einer starken Adsorption der Kupferionen an der Wachstumsfront der
Kristalle kommt und so die Einbaureaktion limitiert wird. Im Umkehrschluss wird daraus

gefolgert, dass CaSO4-lonen eine starke Kupferaffinitét besitzen.
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Abb. 4.13  Wachstum der CaSO,-Kristalle auf unterschiedlichen Materialien

Hamdona [58] hat unterschiedliche Metallionen auf ihre Fahigkeit als Inhibitor untersucht und

fiir Versuche mit CaSOy die Stirke der Interaktionen identifiziert (Cu > Fe > Cr). Hierbei ist
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jedoch zu beachten, dass sich in der Losung befindliche Ionen stark auf die lokale

Ubersittigung auswirken, wie in Kap. 5.2.2 dargestellt.

Basierend auf der Reduktion der Einflussfaktoren auf die Benetzbarkeit durch Verwendung
einer homogenen Beschichtung kann der Einfluss der Oberflachenenergie auf das
Kristallwachstum gezielt erfasst werden. Abb. 4.14 zeigt die hieraus resultierenden
Wachstumskurven der unterschiedlichen Oberfldchen. Es ist ein reproduzierbarer Einfluss des
Siliziumgehaltes auf die Kristallisation (DLC < Si-DLC < SICAN) identifiziert worden,
welcher im Falle von SICON® durch die haftmindernde Wirkung iiberlagert wird. Sowohl
CrN als auch SICON" als Extremata beziiglich der Oberflichenenergie zeichnen sich durch
eine erhohte Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle gegeniiber der Referenzprobe Edelstahl

aus.
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% DLC
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Abb. 4.14  Wachstum der CaSO4-Kristalle auf unterschiedlichen Beschichtungen

Durch die Visualisierung der Kristallisation und die daraus bestimmbare Kristallhohe als
Funktion der Zeit ist der Einfluss der Oberfliche, der sich auch bei REM-Aufnahmen
angedeutet hat, identifiziert worden. Dieser Einfluss kann jedoch nicht mit nur einer
Oberflichenkenngrofle in Verbindung gebracht werden. In jedem Fall muss beachtet werden,
dass die Oberflache nur auf die ersten Schritte der Keimbildung und des Wachstums einen
unmittelbaren Einfluss haben kann. Kommt es im weiteren Verlauf zu einem Vernetzen der
Kristalle, so hat die Oberfliche lediglich einen indirekten Einfluss auf die Kristallisation

durch den verdanderten Habitus des Kristalls.
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4.3 Foulinguntersuchungen ohne Stromungseinfluss

Die Foulingversuche ohne Stromungseinfluss sind in der in Kap. 3.1 beschriebenen
diskontinuierlichen Kristallisationsanlage bei konstanten Betriebsbedingungen durchgefiihrt
worden, um gezielt und reproduzierbar den Einfluss unterschiedlicher Oberflachen auf das

Foulingverhalten zu untersuchen.
4.3.1 Einfluss des Materials

Um den Einfluss des Materials auf den Foulingprozess identifizieren zu konnen, ist das
Salzsystem Calciumnitrat-Tetrahydrat (Ca(NOs), - 4xH,0) und Natriumsulfat (Na,SOy) als
Mischsystem eingesetzt worden. Damit kann die Interaktion der Oberflaichen mit den
reaktiven Chlorionen bei Verwendung des Salzsystems Calciumchlorid/Natriumsulfat
ausgeschlossen werden. Die Auswertung der Rohdaten erfolgt hinsichtlich der Induktionszeit

und der Steigung der Foulingkurve innerhalb der Schichtwachstumsphase.

Der Einfluss der Materialien auf die Induktionszeit und die Schichtwachstumsphase ist in
Abb. 4.15 dargestellt und in Tab 4.1 zusammengefasst. Es zeigen sich sowohl Unterschiede in
der Induktionszeit wie auch in der Steigung der Foulingkurven in Abhéngigkeit vom
Oberflachenmaterial. Durch die Heterogenitdt der Oberflichen bezliglich ihrer
Oberflachenenergie und Topographie konnen keine direkten Schliisse zwischen
Oberflacheneigenschaften und Induktionszeit respektive Steigung der Foulingkurve gezogen

werden.
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Abb. 4.15 Induktionszeit und Steigung innerhalb der Schichtwachstumsphase auf unterschiedlichen
Materialien
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Hervorzuheben sind die durch die hohe Rauheit bedingte niedrige Induktionszeit bei
Versuchen mit Bronze und die verldngerte Induktionszeit der beziiglich des S,-Wertes glatten
Proben Kupfer, Aluminium und Messing. Edelstahl neigt zu niedrigen Induktionszeiten bei
verstirktem Wachstum innerhalb der Schichtwachstumsphase. Hierbei muss die gesonderte
Stellung der Topographie der Edelstahlproben beriicksichtigt werden. Diese ist hinsichtlich
threr zweidimensionalen Rautiefen vergleichbar mit Kupfer und Aluminium. Aufgrund der
durch den Walzprozess aufgepriagten Korngrenzen weist sie jedoch eine dreidimensionale
Struktur auf, woraus insbesondere eine starke Oberflachenvergroflerung resultiert.

Tab. 4.1 Zusammenfassung der diskontinuierlichen Foulingversuche unterschiedlicher
Wirmetibertragermaterialien

Induktions- Standard- Steigung der Standard-

zeit abweichung Foulingkurve abweichung

[h] [h] [10* m’K W'h'] | [10* m*K W'h]
Edelstahl 2,09 0,8 0,41 0,11
Kupfer 4,55 2,25 0,32 0,1
Bronze 2,1 0,82 0,34 0,03
Aluminium 5,71 2,0 0,31 0,1
Messing 5,52 2,27 0,23 0,09

Um den Einfluss von herstellungsbedingten Spannungen und Oberflichenheterogenitéiten
innerhalb der Materialien zu reduzieren, sind analog zu den in Tab. 4.1 zusammengefassten
Versuchen Untersuchungen an elektropolierten Oberfldchen der unterschiedlichen Materialien
vorgenommen worden. Einzig Messing wurde aufgrund seiner ohnehin glatten Struktur nicht
zusitzlich elektropoliert. Hierbei resultiert aus der Gldttung der Oberfldche eine
Induktionszeitverldngerung, wie in Abb. 4.16 zu erkennen ist. Einzig bei den Materialien
Kupfer (siehe hierzu Kap. 4.3.2) und Aluminium ist keine signifikante Steigerung der

Induktionszeit durch eine Gléattung der Oberfldche erzielt worden.

Sowohl Kupfer, Messing als auch Aluminium sind stark alterungsanfillig. Dies spielt
beziiglich der energetischen Oberflacheneigenschaften sowohl bei der Kristallbildung als auch
bei der Lagerung an Luft eine entscheidende Rolle. Um dem entgegenzuwirken, sind fiir alle
Versuche neue Proben verwendet worden. Ein moglicher Einfluss auf die Alterung ist die

Ionenabgabe an die Calciumsulfatlosung, welche in Kap 5.3 diskutiert wird.
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Abb. 4.16 Einfluss einer elektrochemischen Glittung verschiedener Materialien auf die
Induktionsphase (CaSO,)

4.3.2 Einfluss der Topographie

Die topographischen Einfliisse sind zunéchst bei den Substraten Edelstahl und Kupfer gezielt
untersucht worden, deren Oberflichen durch mechanische (Schleifen mit unterschiedlicher
Kornung K) bzw. elektrochemische Behandlung verdndert worden sind. Die
dreidimensionalen Rauheitsparameter der modifizierten Edelstahloberflichen sind in Abb.
4.17 dargestellt. Durch die Strukturierung konnen Oberflachenvergroflerungen von max. 5%
erreicht werden, was hinsichtlich der Foulingversuche beriicksichtigt werden muss. Die
mechanische Oberflachenbehandlung ist vornehmlich gerichtet, so dass sie als
zweidimensional angesehen werden kann. Eine Ausnahme ist die mittels Schleifpaste
behandelte Probe, die keine einheitliche Struktur aufweist. Die Auswertung der
Foulingversuche beziiglich des Einflusses der Oberflachenstruktur beinhaltet eine Korrektur
der realen Wirmetbertragerfliche durch den fiir die Probe ermittelten Oberfldchen-

vergroflerungsfaktor S;.
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Abb. 4.17 Rauheitsparameter der strukturierten Edelstahlproben

Die heterogene Oberflichenstruktur beeinflusst aufgrund des Ausdehnungsverhaltens des
Fliissigkeitstropfens die Messmethode der Oberflichenenergie. Abb. 4.18 zeigt die
Oberfldachenenergie der strukturierten Oberflichen im Vergleich zu den Ergebnissen mit Hilfe

des Strukturansatzes von Wenzel [165].
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Abb. 4.18 Oberflichenenergie nach Owens, Wendt, Rabel & Kaelble fiir strukturierte
Edelstahlproben mit und ohne Wenzel-Korrektur der Kontaktwinkel

Der Einfluss der mechanischen und elektrochemischen Oberflichenbehandlung kann deutlich
anhand erhohter Oberflachenenergien identifiziert werden. Die Strukturierung mittels
Schleifpaste muss gesondert behandelt werden, da nicht nur die Struktur sondern auch die

Zusammensetzung der Grenzschicht aufgrund des Schleifmittels verdndert ist. Die
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Korrekturberechnung nach Wenzel ergibt keinen signifikanten Unterschied der

Oberflachenenergie bei den hier untersuchten Kontaktwinkeln bzw. Oberflichenstrukturen.

Aufgrund der Verdnderung der Oberfldchenstruktur sind erhebliche Unterschiede in der
Induktionszeit festgestellt worden, wie Abb. 4.19 zeigt. Die hier dargestellte Induktionszeit
resultiert aus einer Mittelwertbildung der jeweiligen Versuchsreihe. Tendenziell ist eine
erhohte Induktionszeit mit reduzierter Rautiefe identifiziert worden. Bei gleichzeitig
konstanter Oberflaichenenergie der mechanisch modifizierten Oberflichen kann somit ein

eindeutiger Einfluss der Oberflichenkontur auf die Induktionszeit festgestellt werden.
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Abb. 4.19 Induktionszeit und mittlere Rautiefe der mechanisch behandelten Edelstahlproben, rechts
AFM-Aufnahmen ausgewéhlter Proben

Betrachtet man eine Gldttung der Oberfliche als Reduktion von energetisch giinstigen
Keimbildungsstellen [75], so sind diese experimentellen Befunde mit géngigen Theorien der
heterogenen Keimbildung sowie des Kiristallisationsfoulings konform. Bis zum jetzigen
Zeitpunkt sind jedoch nur wenige, aufwendige Verfahren bekannt, Keimbildungsstellen zu
identifizieren [91]. Es muss beachtet werden, dass hauptsdchlich die Reduktion der
Keimbildungsenthalpie durch Risse und Kanten die Induktionsphase beeinflussen kann.
Hierbei spielt die Anzahl der Kontaktpartner der artfremden Oberfliche auf den sich
bildenden Keim eine wesentliche Rolle. Die GroBle des Keimes kann jedoch allein mittels
Gl. 2.1 abgeschitzt und muss in Beziehung zu den ermittelten Topographiedaten gestellt

werden. Da dieses Vorgehen nur durch starke Vereinfachungen beziiglich der Keimgrof3e
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moglich ist, ist an dieser Stelle lediglich der Einfluss wesentlicher Rauheitsparameter auf die

Induktionszeit untersucht worden.

Um die Erkenntnisse beziiglich der Oberflichentopographie zu verifizieren, sind
Topographievariationen von Kupferproben unternommen worden. Die Kupferproben sind
analog zu den Edelstahlproben mechanisch bzw. elektrochemisch behandelt und anschlie3end
auf ihre Oberfldacheneigenschaften hin untersucht worden [14]. Die Unterschiede hinsichtlich
der Oberflachenenergie, siche Abb. 4.20, sind auf die mechanische Beanspruchung der
Oberfliche zuriickzufiihren und konnen als #quivalent zu den Erkenntnissen der

Edelstahlproben angesehen werden.
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Abb. 4.20  Oberflidchenenergie nach Owens, Wendt, Rabel & Kaelble fiir strukturierte Kupferproben

Hinsichtlich des Einflusses der Rautiefe auf die Foulingneigung konnen die Ergebnisse der
Edelstahlversuche nicht vollends bestitigt werden. Die mechanische Strukturierung hat keine
hinreichend starke Verldngerung der Induktionszeit zur Folge und beeinflusst auch die
Schichtwachstumsphase nicht signifikant, wie die in Abb. 4.21 dargestellten exemplarischen
Foulingkurven zeigen. Hierdurch konnen keine verldsslichen Aussagen hinsichtlich der

Oberflachenstruktureinwirkung auf das Foulingverhalten getétigt werden.
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Abb. 4.21

Die Induktionszeit kann in Relation zur jeweiligen mittleren Rautiefe gesetzt werden, wie in
Abb. 4.22 dargestellt. Hierbei lassen sich bei Einbeziehung der Ergebnisse aus Abb. 4.18 fiir
Edelstahl vergleichbare Tendenzen erkennen. Die Reduktion der Rautiefe fiihrt zu einer

Verlidngerung der Induktionszeit. Auffillig gegeniiber den Resultaten bei Edelstahl ist jedoch

Zeit [h]
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der geringe Einfluss der Oberflachentopographie auf die Induktionszeit.
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Werden die Ergebnisse der AFM-Wachstumsmessung der untersuchten Materialien
miteinander verglichen, so zeigt sich ein Zusammenhang zwischen dem Wachstum von
CaSOgs-Kristallen und der Induktionszeit. Das Keimwachstum auf Kupfersubstraten scheint
im Vergleich zu Edelstahl bei der Messung mittels Rasterkraftmikroskop im Anfangsstadium
mit hoherer Geschwindigkeit abzulaufen. Wird die Anzahl der Keimbildungsstellen als
proportional zur mittleren Rautiefe R, sowie das Wachstum bezogen auf das Volumen als
konstant angenommen, miissten Kupferproben mit gleicher Anzahl an energetisch giinstigen
Keimbildungsstellen eine geringere Induktionszeit als vergleichbare Edelstahlproben
aufweisen. Der direkte Vergleich der Topographievariationen in Abb. 4.23 bestitigt diese

Annahme.
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Abb. 4.23  Induktionszeit in Abhéngigkeit der mittleren Rautiefe R, fiir Edelstahl und Kupfer

Um neben dem Einfluss der Rautiefe auch den Einfluss energetischer Modifikationen zu
untersuchen, sind Edelstahlproben strukturiert und anschlieend mittels PA-CVD beschichtet
worden. Zur Validierung der Annahmen beziiglich des Zusammenhangs zwischen Rautiefe,
Wachstumsgeschwindigkeit und Induktionszeit sind die Beschichtungen SICON® (schnelles
Wachstum) und DLC (langsames Wachstum) gewéhlt worden. Tendenziell bestétigen die in
Abb. 4.24 fiir die Foulingversuche mit DLC als auch die in Abb. 4.25 fiir Versuche mit
SICON®™ und DLC dargestellten Ergebnisse die Hypothese des Oberflicheneinflusses.
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Abb. 4.24  Foulingkurven der mechanisch modifizierten DLC-Beschichtungen

Aufgrund der geringeren Wachstumsgeschwindigkeit von Calciumsulfat auf DLC-
Oberflichen gegeniiber SICON®-Oberflichen hat eine mechanische Modifikation
einhergehend mit einer Reduktion der Keimbildungsstellen auf DLC Auswirkungen auf die
Induktionszeit, wihrend der Einfluss der Rauheit bei SICON® nicht signifikant erscheint [52].
Durch die Auswahl der Beschichtungen DLC und SICON® und der bei konstanten
Versuchsbedingungen erzielten Induktionszeiten ist neben dem Einfluss der Topographie der

Oberfldacheneinfluss eindeutig identifiziert worden.
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Abb. 425  Foulingkurven der mechanisch modifizierten SICON®-Beschichtungen
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Es ist gelungen, durch eine Reduktion der Rautiefe der Oberflachen unabhéngig von deren
Zusammensetzung die Induktionszeit zu verlingern. Unterschiedliche Induktionszeiten bei
konstanter mittlerer Rautiefe R, resultieren einerseits aus der Auswahl der Rauheits-
kenngrofB3e, andererseits aus dem durch AFM- und REM-Aufnahmen identifizierten Einfluss
der Oberfldche auf die Kristallbildung. Der energetische Einfluss der Oberfldche soll im
Folgenden durch die Nutzung unterschiedlicher Beschichtungen bei konstanten Oberflachen-

topographien intensiver betrachtet werden.

4.3.3 Einfluss der Beschichtung

Neben der mechanischen Modifikation der Oberflache, die stets sowohl eine topographische
als auch eine energetische Anderung der Grenzfliche zur Folge hat, ist die
Oberfldachenenergie mittels konturnaher Beschichtung bei annéhernd konstanter Topographie

gezielt variiert worden.

Wie bereits in Kap. 4.1.1 und Kap. 4.1.2 dargestellt, erzeugen die in dieser Arbeit
eingesetzten Beschichtungen einen reproduzierbaren Einfluss auf die Oberflache. Die Kontur
des Substrates wird in einer Hohe von 3um relativ genau abgebildet, wobei es zu einer
leichten Reduktion scharfer Kanten kommt, was hauptsédchlich durch die Kennwerte R, sowie
Sar quantifiziert werden kann. Durch die Beschichtung wird somit der integrale Anteil der
Oberflichenenergie variiert, wobei der Einfluss auf die Heterogenitdt der Rautiefe
vernachlédssigbar ist. Eine Schichtdicke von 3um ist anhand von Schichtdickenvariationen als
Optimum  hinsichtlich  seiner  Herstellungskosten und Nutzen beziiglich der
Induktionszeitverldngerung identifiziert worden [164]. Neben der energetischen Variation ist
an dieser Stelle auch das Elektropolieren (im folgendem mit EP abgekiirzt) betrachtet worden,
da diese Modifikation der Oberfldche bereits in der Industrie etabliert und kostengiinstiger ist.

Als Referenz dienen Foulingversuche des nicht beschichteten Substrates Edelstahl.
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Abb. 4.26 Induktionszeit und Steigung der Foulingkurve innerhalb der Schichtwachstumsphase bei
verschiedenen Beschichtungen

Abb. 4.26 zeigt die aus den Foulingversuchen ermittelten Induktionszeiten und Steigungen
der Foulingkurve innerhalb der Schichtwachstumsphase der eingesetzten Beschichtungen. Im
Vergleich zu den als Referenzsystem geltenden Edelstahlversuchen fithren Beschichtungen
bei analogen Versuchsbedingungen zu teilweise deutlich verldngerten Induktionszeiten, wie

in Tab. 4.2 zu erkennen ist.

Tab. 4.2 Zusammenfassung der diskontinuierlichen Foulingversuche unterschiedlicher
Beschichtungen
Induktions- Standard- Steigung der Standard-
zeit abweichung Foulingkurve abweichung
[h] [h] [10°* m*K W'h'] | [10* m*K W'h"]
Edelstahl (ES) 2,09 0,8 0,41 0,11
DLC 4,44 2,04 0,49 0,25
Si-DL.C 6,13 2,14 0,43 0,16
SICAN 5,9 2,45 0,44 0,17
SICON® 2,67 1,25 0,56 0,09
CrN 4,78 1,71 0,54 0,14
ES EP 12,89 1,08 0,36 0,06

Werden die Ergebnisse der Foulingversuche mit den bisherigen Informationen beziiglich der

Oberflicheneigenschaften in Verbindung gebracht, so lassen sich Parallelen hinsichtlich der
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Steigung der Foulingkurve und des Wachstums von CaSO4 auf den jeweiligen
Beschichtungen aufzeigen. Wihrend die Oberflichen SICON® und CrN, auf denen sich ein
beschleunigtes Kristallwachstum feststellen ldsst, eine hohe Steigung aufweisen, zeigen die
weiteren DLC-basierten Beschichtungen keine signifikante Anderung beziiglich der Steigung
gegeniiber Edelstahl. Dies resultiert aus dem abnehmenden Einfluss der Oberflichen auf das
Kristallwachstum. Bei einer Reduktion der Rautiefen durch das Elektropolieren wird sowohl

die Induktionszeit als auch die Schichtwachstumsphase signifikant beeinflusst.

Die Kristallbildung auf einer artfremden Oberfliche ist beziiglich Bildung und Abtragung ein
stochastisches Problem, was gerade im Hinblick auf die Standardabweichungen der
Induktionszeit deutlich wird. Bei konstanten Prozessbedingungen (Ubersittigung,
Wirmestromdichte, Bulktemperatur, Schubspannung) sowie anndhernd konstanten
Oberflichentopographien neigen beschichtete Proben zu deutlich hoéheren Schwankungen

hinsichtlich der Induktionszeit als vergleichbare Edelstahlproben.

Die gezielte energetische Anderung der Oberfliche durch die Beschichtung sollte zu einem
reproduzierbaren Einfluss der Oberflachenenergie auf die Induktionszeit fithren. In Abb. 4.27
sind die Induktionszeit und die mittlere Oberflachenenergie der verwendeten Beschichtungen

in der Reihenfolge hoherer Induktionszeiten dargestellt.
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Abb. 4.27  Induktionszeit und Oberflachenenergie der untersuchten Beschichtungen
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Es lassen sich jedoch keine direkten Einfliissen der Gesamtoberflichenenergie erkennen.
Auch der Einfluss des polaren Anteils der Oberflachenenergie, der bei anderen Stoffsystemen
Auswirkungen auf die Induktionszeit zeigt [7, 123, 131], hat nur einen geringen Einfluss auf
die Lénge der Induktionsphase. Direkte Beziehungen zwischen der Schichtzusammensetzung
und der Induktionszeit konnten bei einer gezielten Variation des Siliziumgehaltes in der DLC-
Matrix nicht verifiziert werden [140, 164]. Die Ergebnisse lassen erkennen, das geringe
Siliziumgehalte in den Schichten nicht reproduzierbar sind. Eine mogliche Erklarung

basierend auf Alterungsvorgéngen innerhalb der Schicht wird in Kap. 4.5 diskutiert.

Der Einfluss der energetischen Modifikation auf die Induktionszeit beim
Kristallisationsfouling ist eindeutig identifiziert worden. Hierbei kann mit hinreichender
Genauigkeit sowohl die ,,removal rate aufgrund der geringen Schubspannung als auch der
Einfluss der  Oberflichentopographie = durch  Verwendung eines konturnahen
Beschichtungsverfahrens vernachlédssigt werden. Die Oberfldchenenergie ist hierbei jedoch
kein ausreichendes Kriterium, um die energetischen Einfliisse auf die Kristallisation zu

beschreiben.
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4.3.4 Einfluss des Zetapotentials

Der Einfluss des Zetapotentials auf das Kristallisationsfouling ist anhand des Stoffsystems
CaSQy4 aus dem Mischsystem CaCl, und Na,SO4 auf Edelstahloberflichen untersucht worden.
Das Zetapotential wird durch Titration von NaOH und HCIl aufgrund der daraus
resultierenden Anderung des pH-Wertes variiert. Durch die Konstanz des Sittigungsindizes
im untersuchten pH-Bereich, der in Abb. 4.28 dargestellt ist, resultiert eine Anderung des

Foulingverlaufes fluidseitig einzig aus einer energetischen Anderung der Grenzfliche.
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Abb. 4.28 Mittels Phreeqc [121] berechneter Sittigungsindex von CaSO,4 aus einem Mischsystem
CaClz und Nast4

Obwohl, wie in Kap. 4.3.3 beschrieben, kein direkter Zusammenhang zwischen der
Oberflichenenergie der wéirmeiibertragenden Fliche und der Induktionszeit hergestellt
werden kann, muss die Anderung der energetischen Eigenschaften der Oberfliche resultierend
aus der Variation des Mediums beziiglich des pH-Wertes betrachtet werden. Durch den
Wechsel zwischen basischem und saurem Niveau kommt es zu einer Anderung der
Interaktionen auf der Oberfliche und so zu einer Anderung der chemischen
Zusammensetzung an der Grenzfliche. Um diese Einfliisse messtechnisch zu erfassen, sind
Edelstahlproben jeweils 24h in dem zu untersuchenden Medium gelagert und anschliefend
auf ihre Oberflichenenergie hin untersucht worden. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
sind in Abb. 4.29 zusammengefasst. Es zeigt sich, dass sich die Oberflichenenergie mit

steigendem pH-Wert erhoht.

77



4.  Experimentelle Ergebnisse

Edelstahl
45 [l polarer Anteil
1 [ disperser Anteil

freie Oberflachenenergie v,, [1 0°N m'1]

Abb. 4.29  Oberfldchenenergie von Edelstahl nach 24h Lagerung bei unterschiedlichen pH-Werten

Oberfldachenenergie und Zetapotential sind beides energetische Grenzflicheneigenschaften.
Hierbei ist nicht bekannt, ob und in welchem Malle es zu einer gegenseitigen Beeinflussung
kommt. Entscheidend fiir beide Messverfahren ist jedoch die Betrachtung der realen
Grenzflache. Wiahrend im wissrigen Milieu die Messung stark von der Adsorptionswirkung
der Oberfldche abhéngig ist, wird die Messung der Tropfenkontur sowohl von Interaktionen
zwischen Fliissigkeit und Grenzfldche als auch vom Zustand dieser entscheidend beeinflusst.
Neben Alterungserscheinungen konnen  Oberflichenreaktionen das Messverfahren
empfindlich stéren. Messungen des Zetapotentials von Kohlenstoffpartikeln zeigen eine
starke Abhéngigkeit des Potentialverlaufes von der vorher verwendeten Reinigungslosung
[167]. Ausgehend von starken Vereinfachungen kann die Oberflachenenergie als MaB fiir die
van der Waals-Krifte angesehen werden [163], wihrend das Zetapotential die
elektrostatischen Krifte widerspiegelt. Nach der DLVO-Theorie (Erlduterung u.a. in [65])
ergeben sich die resultierenden Krifte durch eine Summation, wobei am isoelektrischen Punkt

(IEP) einzig die van der Waals-Krifte wirken.
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Abb. 4.30 Foulingverlauf von Edelstahlproben bei unterschiedlichen pH-Werten

Abb. 4.30 zeigt exemplarische Foulingkurven von Edelstahlsubstraten bei der Variation des
pH-Wertes. Die sich daraus ergebenden Induktionszeiten werden in Abb. 4.31 mit den

Ergebnissen der Zetapotentialmessung verglichen.
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Abb. 4.31 Vergleich der Induktionszeit und des Zetapotentials von Edelstahl bei unterschiedlichen
pH-Werten
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Wie in Abb. 4.31 zu erkennen, liegt der IEP bei Versuchen mit Edelstahlpartikeln bei einem
pH-Wert von 4,5. Abgebildet sind die Ergebnisse der Zetapotentialmessung bei 42°C und
0,025mol/l CaSO4, was den Versuchsbedingungen im Bulk entspricht. Aufgrund der hohen
Ionenkonzentration ist der Betrag des Zetapotential resultierend aus der Stauchung der

Doppelschicht niedrig.
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Abb. 432 Vergleich der Steigung innerhalb der Schichtwachstumsphase und des Zetapotentials von
Edelstahl bei unterschiedlichen pH-Werten

Abb. 4.32 zeigt die Steigung der Foulingkurve innerhalb der Schichtwachstumsphase sowie
das Zetapotential als Funktion des pH-Wertes. Durch die Schwankungsbreite der
Standardabweichung kann kein eindeutiger Zusammenhang zwischen pH-Wert und Steigung
der Foulingkurve hergestellt werden. Wéhrend tendenziell Zusammenhénge zur gemessenen
Induktionszeit deutlich in Abb. 4.31 erkennbar sind, scheint der pH-Wert keinen Einfluss auf

die Schichtwachstumsphase zu haben.

Die Gegeniiberstellung unterschiedlicher Messmethoden (elektrophoretische Mobilitédt vs.
Stromungspotential) zeigt vergleichbare Ergebnisse beziiglich des Potentialverlaufs und des
IEP (4,5 vs. 5,5). Die Induktionszeit der Foulingversuche auf Edelstahl erreicht ein Minimum
bei einem pH-Wert von 6, also nahe des mittels Stromungspotential festgestellten IEP. An
diesem Punkt wirken nur noch attraktive van der Waals-Krifte, wihrend die elektrostatische
AbstofBung vernachldssigbar ist. Hierdurch kann es zu einem Einfluss auf den Stoffstrom der

Ionen kommen, der jedoch aufgrund der Unsicherheit des Messverfahrens nicht exakt
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verifizierbar ist. Einfliisse des pH-Wertes auf andere Foulingmechanismen, beispielweise

Partikelfouling, sind bekannt [171] und mit Messungen des Zetapotentials zuginglich.

Aufgrund der Prozessbedingungen im Bulk bei moderaten Ubersittigungen in Wandnihe
kann eine homogene Kristallisation vernachldssigt werden. Zieht man jedoch diese
Moglichkeit sowie eine sekundére Kristallisation in Betracht, muss die Interaktion zwischen
Kristall und warmetibertragender Wand berticksichtigt werden. Hierzu sind Potentialverldufe
von mechanisch zerkleinerten Calciumsulfatkristallen aufgenommen und der isoelektrische
Punkt bei analogen Versuchsbedingungen abgeschétzt worden. Dieser liegt bei einem pH-
Wert von 4. Dies fiihrt bei der Betrachtung der Interaktion zwischen dem Kristall und der
Edelstahloberfldche zu einem Maximum der attraktiven Kréifte beim pH-Wert von 4, so dass
die Ablagerungsrate maximal werden kann. Messungen im Bereich der homogenen
Kristallisation von CaSO, [144] deuten auf ein maximales Wachstum bei einem pH-Wert
zwischen 4,5 und 4,6 hin sowie auf eine Verldngerung der Induktionszeit der homogenen
Kristallisation bei hoheren pH-Werten [135]. Bemerkenswert bei den Messungen von
Schierholz [135] sind Versuche, bei denen der pH-Wert nach der Induktionszeit gedndert
worden ist. Dies hat keinen Effekt auf die Kristallisationsrate und ist somit einzig von der

vorgelagerten Induktionsphase abhiangig.

Die Messung des ZP von Kristallen in wéssrigen Losungen ist jedoch aufgrund der
Interaktion von Kristall und Losung sowie der erhohten Ionendichte in Partikelndhe
schwierig. Auch Literaturdaten kristalliner Systeme sind entweder durch fehlende

Versuchsbeschreibungen nicht eindeutig oder weisen starke Schwankungen auf [102].

Die vorliegenden Ergebnisse lassen einen FEinfluss des Zetapotentials auf das
Kristallisationsfouling vermuten, ohne jedoch eindeutige Riickschliisse auf das Mal} der
Beeinflussung zuzulassen. Durch einen erhohten Zetapotentialbetrag scheinen die
Keimbildung und das anfiangliche Wachstum verringert zu sein, ohne dass weitere
Einflussfaktoren, beispielsweise die Oberfldchenenergie der Probe, auszuschlieBen sind.
Messungen der Steigung der Foulingkurve innerhalb der Schichtwachstumsphase zeigen

keinen Einfluss des pH-Wertes auf die Kristallisation.
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4.4 Foulinguntersuchungen mit Stromungseinfluss

Foulinguntersuchungen mit Stromungseinfluss sind mit der in Kap. 3.1 beschriebenen
kontinuierlichen Stromungsanlage mit dem Salzsystem Calciumnitrat-Tetrahydrat (Ca(NO3),-
4xH,0) und Natriumsulfat (Na,SO4) durchgefiihrt worden, um den Einfluss auf die ,,removal
rate” zu untersuchen. Die in der angegebenen Reynoldszahl enthaltenen Stoffdaten sind fiir

die mittlere Fluidtemperatur bestimmt worden.
4.4.1 Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit bei unterschiedlichen Materialien

Zur Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Stromungsgeschwindigkeiten auf die
Induktionszeit und die Schichtwachstumsphase sind Experimente mit Stromungs-
geschwindigkeiten von 0,05m/s und 0,15m/s durchgefithrt worden. Die hierbei erzielten
Erkenntnisse beziiglich des Einflusses der Stromungsgeschwindigkeit dienen als Hinweis fiir
erweiterte  Einsatzgebiete beschichteter Wirmeiibertragungsflichen in industriellen
Anwendungen. Durch eine hohe Stromungsgeschwindigkeit wird zum Einen der
Stofftransport der lonen zur wirmeiibertragenden Flidche verbessert. Zum Anderen wirken

gleichzeitig vermehrt Schubspannungskrifte, die einen Abtrag der gebildeten Kristallschicht

begiinstigen.
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Abb. 4.33  Foulingkurven unterschiedlicher Warmetibertragermaterialien bei Re=1100 (CaSQy) [30]

Bei niedriger Reynoldszahl (Re = 1100) zeigt sich kein Unterschied hinsichtlich der
Induktionszeit wie auch der Steigung der Foulingkurve beziiglich der untersuchten

Materialien [30], wie in Abb. 4.33 dargestellt. Die Induktionszeit kann materialiibergreifend
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mit ca. 3h angegeben werden. Die Heterogenitit der Oberflachen beziiglich Topographie und
Oberflachenenergie ist gegeniiber der Haftkraft der Kristalle vernachldssigbar. Bei einer
Erh6hung der Reynoldszahl auf 3100, was gleichzeitig zu einem Wechsel des
Stromungsregimes hin zur Turbulenz fiihrt, kommt es zu einer moderaten Verldngerung der
Induktionszeit der untersuchten Materialien, wie in Abb. 4.34 dargestellt. Messing kann
aufgrund der geringen Rautiefe die ldngste Induktionszeit vorweisen. Die
Oberflacheneigenschaften von Aluminium sind aufgrund der starken Reaktionen zwischen
Aluminium und der Calciumsulfatlosung wéhrend des Versuches als nicht konstant
anzusehen, was einerseits zu geringen Foulingwiderstinden, andererseits zu

VerschleiBerscheinungen an der Oberfliche fiihrt.

Im Vergleich zu den Versuchen bei niedriger Geschwindigkeit zeigt sich allgemein eine

Reduktion der Steigung der Foulingkurve sowie ein erhohter Einfluss der Oberflidche auf den

Foulingverlauf.

Re=3100

m  Edelstahl
A Messing
& Kupfer

® Aluminium

Foulingwiderstand R, [10m*K W]

Zeit [h]
Abb. 4.34  Foulingkurven unterschiedlicher Warmetibertragermaterialien bei Re=3100 (CaSOy) [30]

4.4.2 Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit bei unterschiedlichen Beschichtungen

Durch die in Kap. 4.1.1 beschriebene Reduktion der Einflussfaktoren auf den energetischen
Part kann der Oberflicheneinfluss der beschichteten Proben direkt quantifiziert werden. Bei
Stromungsgeschwindigkeiten von 0,05m/s, wie in Abb. 4.35 dargestellt, zeigen sich
signifikante Abweichungen der Foulingverldufe gegeniiber dem Referenzsystem Edelstahl.
Sowohl die Induktions- als auch die Schichtwachstumsphase deuten einen starken Einfluss
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der Oberflichenmodifikation an. Hierbei muss sowohl die unterschiedliche Kristallbildung,
wie sie in Kap. 4.2.2 beschrieben ist, als auch die mit der Beschichtung einhergehende
Anderung der Haftbedingungen beriicksichtigt werden. Wihrend sich die beiden als
kristallisationsfordernd identifizierten Oberflichen Chromnitrit (CrN) und SICON® kontrér
verhalten, weisen die siliziumdotierten DLC-Schichten einen relativ einheitlichen
Foulingverlauf auf. Die Ungleichheit der Proben CrN und SICON® resultiert aus
unterschiedlichen Haftbedingungen der CaSOs-Kristalle auf den jeweiligen Oberflachen.
Wihrend die Haftkrifte auf SICON® niedrig sind und so die ,,removal rate* auch schon bei
geringen Stromungsgeschwindigkeiten begiinstigt wird, zeigt CrN eine stirker ausgeprigte
Haftfestigkeit gegeniiber CaSQOy. Die siliziumdotierten Beschichtungen Si-DLC und SICAN
sowie die reine DLC-Schicht weisen gegeniiber Edelstahl eine erhohte Induktionszeit, eine
niedrigere Steigung innerhalb der Schichtwachstumsphase sowie im Falle von SICON® und

SICAN einen ausgeprégten Sdgezahnverlauf auf.
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Abb. 435 Foulingkurven unterschiedlicher Beschichtungen bei Re=1100 (CaSO,) [30]

Wird die Stromungsgeschwindigkeit um den Faktor drei erhoht (w = 0,15m/s), so ergeben
sich Foulingverldufe nach Abb. 4.36. Wihrend sich die Induktionszeit des Referenzsystems
Edelstahl von 3h auf ca. 5h erhoht, verzeichnen die tibrigen untersuchten Beschichtungen eine
verstarkte Abhédngigkeit der Induktionszeit als auch der Steigung innerhalb der
Schichtwachstumsphase von der Stromungsgeschwindigkeit. Bei Versuchen mit CrN kann
durch die hohere Stromungsgeschwindigkeit die Induktionszeit aufgrund der hohen

Keimbildungsrate nicht merklich verldngert werden. Die Steigung der Foulingkurve reduziert
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sich jedoch signifikant, obwohl die Haftfestigkeit von Calciumsulfat auf CrN stéirker

ausgepréagt ist als bei siliziumdotierten Beschichtungen.
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Abb. 436  Foulingkurven unterschiedlicher Beschichtungen bei Re=3100 (CaSOy,) [30]

Vergleichend  zeigt sich, dass alle Beschichtungen von der  erhohten
Stromungsgeschwindigkeit durch eine Reduktion der Steigung der Foulingkurve stirker
profitieren als das Referenzsystem. Zusitzlich resultiert aus der erhdhten
Stromungsgeschwindigkeit eine Verlingerung der Induktionszeit, was im Falle der

Beschichtungen SICON® und DLC im Folgenden niher erldutert wird.

In Kap. 4.2.2 ist der Einfluss der unterschiedlichen Beschichtungen auf die Kristallbildung im
Anfangsstadium beschrieben worden. Durch die zusitzliche Betrachtung der Haftfestigkeit,
die mit der Oberflichenenergie abschétzbar ist [33, 117], konnen optimierte Oberfldchen fiir
die Foulingminderung identifiziert werden. Wahrend bei diskontinuierlichen Versuchen die
DLC-Beschichtung aufgrund eines langsameren Kristallwachstums Vorteile beztiglich der
Induktionszeit gegeniiber SICON® besitzt, egalisieren sich diese Vorteile in durchstrémten
Systemen. Da SICON® eine geringe Haftkraft gegeniiber den sich bildenden CaSO4-
Kristallen aufweist, resultiert die erhdhte Kristallisationsgeschwindigkeit bei SICON® in
vermehrten Angriffspunkten gegeniiber der stromungsinduzierten Schubspannung. Aufgrund
der geringen Haftkrifte kommt es so zu einem verstirkten Abtrag der Kristalle, was zu einer
sehr langen Induktionszeit von mehr als 70h fiihrt. Die nicht modifizierte DLC-Schicht
hingegen zeigt aufgrund ihrer reduzierten Keimbildungsneigung schon bei geringen

Stromungsgeschwindigkeiten foulingmindernde Eigenschaften. Die Induktionszeit kann so
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auch fir durchstromte Systeme bei bis zu 80h liegen. Insgesamt profitieren die
Beschichtungen wesentlich deutlicher von erhdhten Stromungsgeschwindigkeiten als
unbehandelte Wéarmeitibertragermaterialien. Durch die Induktionszeitverlangerung um den
Faktor grofer zehn konnen Beschichtungen unter bestimmten Rahmenbedingungen ihre
erhohten Investitionskosten im Vergleich zu nicht modifizierten Oberflachen durch reduzierte

Betriebskosten systemabhidngig ausgleichen.

4.4.3 Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit bei unterschiedlich topographisch und

energetisch modifizierten Oberflichen

Zur Verifizierung der in Kap. 4.3.2 gezeigten Ergebnisse ohne Stromungseinfluss, die eine
Abhingigkeit der Induktionszeit von der mechanisch behandelten Oberfliche und deren
Rautiefen identifizieren, sind kontinuierliche Versuche mit ausgewidhlten Oberflaichen
unternommen worden. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abb. 4.37

zusammengefasst.
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Abb. 4.37  Foulingkurven unterschiedlicher mechanisch und energetisch modifizierter Oberfldchen
bei Re=1100 (CaSO,) [52]

Hierbei zeigt sich ein uneinheitliches Bild beziiglich des Einflusses der Rauigkeit. Wahrend
bei Edelstahlproben eine hohere Rautiefe zu keiner signifikanten Anderung des
Foulingverlaufes fiihrt, scheint einzig die mittels 240er Kérnung angeraute und anschlieend
beschichtete SICON®-Oberfliche eine Reduktion der Foulingneigung zu bewirken.

Foulingversuche bei hoheren Stromungsgeschwindigkeiten, wie sie in Abb. 4.38 dargestellt
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sind, zeigen bei Edelstahl eine Verlingerung der Induktionszeit bei elektropolierten
Oberflichen. Bei der mit der Antihaftbeschichtung modifizierten Oberfliche SICON® ergibt
sich rauheitsunabhingig eine stark verldngerte Induktionsphase. Hierbei reduziert sich der
Einfluss der Rauigkeit und die damit verbundenen Keimbildungsstellen aufgrund der geringen
Haftkrifte, die zwischen Kristall und Oberflidche wirken. Der topographische Einfluss auf die
Keimbildungshaufigkeit wird von der erhohten Abtragungsrate génzlich egalisiert.

Re=3100
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Elektropoliert & SICON®
K80 & SICON®

K240 & SICON®

K500 & SICON®

Foulingwiderstand R, [10* m’K W]
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Abb. 4.38  Foulingkurven unterschiedlicher mechanisch und energetisch modifizierter Oberfldchen
bei Re=3100 (CaS0,) [52]

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass eine mechanische Vorbehandlung bei
haftmindernden Schichten nicht effektiv ist, sobald innerhalb des Systems eine kritische
Reynoldszahl herrscht, bei der die Schubspannung die Haftkrifte Kristall/Oberfldche
iiberwindet. Bei Vernachldssigung der Erkenntnisse aus Kap. 4.2.2, also dem Einfluss der
Oberflachen auf das anfingliche Kristallwachstum, sollten unterschiedliche Oberflaichen
abhéngig von den Hafteigenschaften der sich bildenden Kristalle bei unterschiedlichen
Stromungsgeschwindigkeiten eine stark verldngerte Induktionsphase aufweisen. Bei
homogenen Oberflachen sollten diese Eigenschaften korrelierbar sein, da sobald die
Schubspannung die Haftkréfte iibersteigt, der Kristall von der Oberfliche abgelost werden
miisste. Die Bestimmung der realen Haftkréfte ist ohne weiteres jedoch nicht moglich, da eine
Modellkristallisation mit einer realen Foulingschicht aufgrund unterschiedlicher
Kristallformen und —vernetzungen nicht vergleichbar ist [64, 66]. Screeningversuche mit dem
Modellsystem CaSO4—2H,0 zeigen eine Abhédngigkeit der mittleren Haftkraft von der
beschichteten Oberfliche [49]. Hierbei steigt die mittlere Haftkraft der kristallinen
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Modellkérper von SICON® iiber CrN bis hin zu Edelstahl. Die Haftfestigkeit der
siliziumdotierten Schichten ist abhidngig vom Siliziumgehalt der Schicht und steigt von DLC
bis SICAN an. Der Einfluss der Stromung auf die unterschiedlichen Beschichtungen kann
hiermit abgeschétzt werden. Die Haftkraft ist jedoch nur ein einzelner Parameter, der den
Foulingverlauf beeinflusst und darf nicht isoliert von anderen Einflussfaktoren betrachtet

werden.

Um den topographischen Einfluss auf den Foulingverlauf génzlich auszuschlieBen sind
Versuche mit elektropolierten Oberflaichen unternommen worden. AnschlieBend ist die
Oberflaiche mittels PA-CVD beschichtet worden, um die Erkenntnisse beziiglich des
Einflusses der Rautiefe und der Beschichtung zu kombinieren und so die Induktionszeit zu

maximieren.

Re=1100

m  Edelstahl

Edelstahl elektropoliert
elektropoliert/DLC
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Abb. 4.39  Foulingkurven energetisch modifizierter und elektropolierter Oberfléchen bei Re=1100
(CaS0y)

Abb. 439 stellt die Ergebnisse der Foulinguntersuchungen bei geringer Stromungs-
geschwindigkeit dar. Die =zusétzliche Oberflichenbearbeitung fithrt im Falle der
Beschichtungen Si-DLC und DLC zu einer signifikanten Verlangerung der Induktionszeit, die
jedoch nicht an die Induktionszeit einer elektropolierten Edelstahloberfliche heranreicht. Bei
hoherer Stromungsgeschwindigkeit, siche Abb. 4.40, profitieren alle Beschichtungen von der
steigenden Schubspannung, was zu einer Verldngerung der Induktionszeit der Beschichtungen

im Vergleich zu einer elektropolierten Oberfldche fiihrt. Im Falle einer SICAN-Beschichtung
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zeigt sich ein Foulingverlauf, der nach mehr als 130h nicht in die Schichtwachstumsphase

miindet.

Edelstahl

Edelstahl elektropoliert
elektropoliert/DLC
elektropoliert/Si-DLC
elektropoliert/SICAN
eIektropoIiert/SICOl\f@

Foulingwiderstand R [1 0* m’K W'1]

0 20 40 60 80 100 120 140
Zeit [h]

Abb. 4.40 Foulingkurven energetisch modifizierter und elektropolierter Oberflichen bei Re=3100
(CaS0y,)

Hinsichtlich der betriebswirtschaftlichen Bewertung muss die zusétzliche Investition in Folge
der Oberflichenmodifikation (Beschichten oder Glitten) durch geringere Betriebskosten
infolge verldangerter Standzeiten und verkiirzter Reinigungsintervalle aufgefangen werden.
Orientierende Arbeiten [134] anhand eines handelsiiblichen Plattenwidrmeiibertrager mit 300
Platten (77m?, 10.000€) zeigen, das eine Oberflichenmodifikation durch Elektropolieren mit
50 — 60€/m” abgeschitzt werden kann. Hierdurch ergibt sich im vorliegenden Fall eine
Erhohung der Investmentkosten um 40%, die wieder erwirtschaftet werden miissen.
Belastbare Kostenschdtzungen im Bereich der PA-CVD Beschichtungen sind aufgrund
geringer Stiicksdtze nicht moglich. Beschichtungen mit hoheren Durchsdtzen werden im
optischen Bereich bei Schichtdicken von ca. 100nm verwirklicht, was bei einer konservativen
Abschiitzung Kosten von 50 - 75€/m” bei dem in dieser Arbeit untersuchten Schichtsystem
(Beispiel DLC mit 3pum Schichtdicke) bedeuten wiirde.

Insgesamt zeigen die untersuchten Beschichtungen insbesondere bei erhohten
Stromungsgeschwindigkeiten ihr volles Potential beziiglich der Foulingminderung. Hierbei

konnen bei geeigneter Wahl der Beschichtung und der Oberflichenkontur
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Induktionszeitverldngerungen um weit mehr als das zehnfache bezogen auf das

Referenzsystem Edelstahl realisiert werden.
4.5 Energetische und strukturelle Anderungen der Beschichtungen

Beschichtungen zeichnen sich durch ihre definierten Oberfldcheneigenschaften aus. Es ist
essenziell, dass sogenannte ,,tailor made surfaces* ihre Oberflicheneigenschaften iiber lange
Betriebszyklen konstant halten konnen. Aufgrund des stetigen Wechsels der
Beanspruchungen innerhalb eines Lebenszyklus zwischen Belagbildung und Reinigung muss
gewihrleistet sein, dass chemische und/oder mechanische Reinigungsstrategien keine
standzeitreduzierenden Einfliisse auf die Beschichtung haben. Hierzu ist sowohl der Einfluss
von Foulinguntersuchungen mit anschlieBender saurer Reinigung auf die Oberflachenenergie
untersucht als auch gezielte Untersuchungen beziiglich Lagerung und Reinigung von
beschichteten Oberflichen unternommen worden. Ausgehend von ersten Untersuchungen
beziiglich des Einflusses der Oberfldchenenergie auf die Induktionszeit sind Unterschiede
zwischen verschiedenen Nutzungsgraden der Proben (Neuwertig vs. dreifacher Gebrauch)
identifiziert worden [124, 175]. Die Nutzung der Oberflichen innerhalb eines
Foulingversuches mit anschlieBender saurer Reinigung geht mit einer Anderung der
Oberflichenenergie (OFE) gegeniiber den neuwertigen Beschichtungen einher, wie sie in

Abb. 4.41 dargestellt ist.
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Abb. 4.41 Unterschiede in den Oberflichenenergieanteilen zwischen neuwertigen und gebrauchten
Proben

Bei der Gesamtbetrachtung ist jedoch kein gravierender Unterschied zwischen den ermittelten

Induktionszeiten, sondern ausschlieBlich  Unterschiede in der Messung der
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Oberflichenenergie festgestellt worden. Um die Einfliisse der Kristallisation und der zu dem
Zeitpunkt durchgefiihrten Reinigung mittels Salzsdure getrennt erfassen zu konnen, sind
Reinigungsversuche mit neuwertigen Beschichtungen durchgefiihrt worden. Die einzelnen
Versuchsbedingungen sind:

e 4 Wochen Lagerung an Umgebungsluft
e 24h Lagerung bei 150°C

e 24h Lagerung in dest. Wasser

e 24h Lagerung in 6% HCI

e 24h Lagerung in 6% NaOH

Abb. 4.42 zeigt die Ergebnisse der Luft- und Wasserlagerung sowie der Warmebehandlung.
Die Anderungen der Oberflichenenergie bei einer Lagerung an Umgebungsluft sind nur bei
Edelstahl (aufgrund der Verdnderung der Oxidschicht) messtechnisch nachweisbar, wobei
sich lediglich die Verteilung in disperse und polare Anteile unterscheiden ldsst. Die mittels
PA-CVD beschichteten Proben weisen keinen Einfluss der Lagerung auf die
Oberflichenenergie auf. Bei einer Wasserlagerung (Raumtemperatur) kann es je nach
Interaktion zwischen Wasser und Oberflidche zu einer Verschiebung der polaren und dispersen
Anteile kommen, ohne nachhaltige Anderungen der Gesamtoberflichenenergie. Der erhdhte
polare Anteil resultiert aus der Anlagerung bzw. Umlagerung von Molekiilen an der

Grenzfliche, die polare Wechselwirkungen induzieren.
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Abb. 442  Anderung der Oberflichenenergieanteile abhiingig von der Lagerungsart
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Aus einer Wirmebehandlung bei 150°C ergeben sich lediglich bei Edelstahl Anderungen der
Oberflichenenergie aufgrund der Einwirkungen der Temperatur auf den Oxidfilm. Bei einer
Simulation eines Reinigungsprozesses mittels Lagerung in Salzsdure (6 Gew.%) oder
Natronlauge (6 Gew.%) kommt es zu einer Reaktion an der Grenzfliche. Das Silizium bei
siliziumdotierten Schichten verbindet sich wahlweise mit Hydroxylgruppen oder mit
Sauerstoff, wodurch die Polaritit der Oberflache steigt [155]. Das Benetzungsverhalten kann
somit maBgeblich beeinflusst werden, wie aus Abb. 4.43 deutlich wird. Die Beschichtung
CrN zeigte sich im dauerhaften Gebrauch als nicht sdureresistent, weshalb die Messung der

Oberfldachenenergie nicht moglich war.

70 —| 1 polarer Anteil m Lagerung HCI
[ disperser Anteil O Lagerung NaOH

Oberflachenenergie OWRK l Gesamtoberflachenenergie

Oberflachenenergie v,, [10°N m™]

<
©
3
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[)
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Abb.4.43 Anderung der Oberflichenenergicanteile abhingig von der Lagerungsart in
unterschiedlichen Reinigungslosungen

Zur Identifikation moglicher Grenzflichen bzw. oberflichennaher Reaktionen sind
ausgewdhlte Proben nach diversen Fouling- und Reinigungsversuchen mittels SIMS
(Sekunddrionenmassenspektroskopie) am IST untersucht worden. Abb. 4.44 zeigt
exemplarisch die Schichtdickenanalyse einer reinen DLC-Schicht und einer mittels Silizium
modifizierten DLC-Schicht. Der Einbau von Sauerstoff in die grenzflichennahe Schicht kann
eindeutig nachgewiesen werden. Ob sich die Reaktion innerhalb der Schicht durch
Diffusionsprozesse und nicht geséttigte Bindungen oder innerhalb der Grenzflache vollzieht,

kann jedoch nicht abschlieend geklirt werden.
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Konzentrationsprofil einer DLC-Schicht vor und nach Foulingversuchen mit Reinigung

Neben Alterungserscheinungen konnen auch strukturelle Defizite einzelner Beschichtungen

identifiziert werden. Bei Untersuchungen an Ni-PTFE Schichten sind lange Induktionsphasen

festgestellt worden. Wiederholte Messungen (System Na,SO4/CaCly)

innerhalb des

diskontinuierlichen Kristallisators zeigen eine kontinuierliche Reduktion der Induktionszeit,

wie in Abb. 4.45 zu erkennen ist. Ursédchlich hierfiir ist eine Ablosung der Schicht durch den

Foulingprozess (sieche auch [174]).
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Abb. 4.45

Diskontinuierliche Foulingversuche einer Ni-PTFE Oberflache
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Die foulingmindernde Eigenschaft der Nickel-Schicht ist aufgrund von Losungsprozessen
innerhalb der Grenzfliche reduziert worden. Hieraus resultiert eine starke

RauheitsvergroBerung aufgrund von partieller Ablosung der Beschichtung [49].

Um den Einfluss struktureller Defizite von Beschichtungen gezielt untersuchen zu konnen,
sind SICON®-Beschichtungen wahlweise vor dem Beschichtungsprozess maskiert, um fiinf
kreisformige, nicht beschichtet Stellen zu generieren (d = 1,5mm), oder nach dem
Beschichtungsprozess mittels eines Nanoindentors definiert (zehn ldngliche Fehlstellen a 8 x
0,15mm?”) beschidigt worden. Hierbei liegt der Anteil der beschidigten Fliche bezogen auf

die Gesamtfldche unterhalb von einem Prozent.

21sICON® § ‘
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{ | © Runde Fehlstelle § |
s | |[Edelstahl O T
B Unbehandelt
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Langliche Fehlstelle

Foulingwiderstand R, [10° m*K W]

0 ' 5 ' 10 15 ' 20 ' 25
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Abb. 4.46 Foulingverliufe von SICON®-Beschichtungen mit definierten Fehlstellen

Wie in Abb. 4.46 zu erkennen, haben Fehlstellen innerhalb der Beschichtung in der hier
untersuchten GroBenordnung nur einen geringen FEinfluss auf die Induktionszeit
(diskontinuierlicher Kristallisator, System NaSO4/CaCl,). REM-Aufnahmen, wie sie in Abb.
4.44 rechts zu sehen sind, zeigen jedoch eine verstarkte Kristallbildung an den Kanten der
kiinstlich erzeugten Fehlstellen auf. An den so generierten Keimbildungsstellen kénnen frither
Kristalle gebildet werden. Zusétzlich bieten sie durch ihre fraktale Geometrie viele
Verankerungspunkte, so dass es zur Briickenbildung von Kristallclustern kommen kann.
Hierbei wird, ausgehend von einer haftenden Oberflache, die homogene Kristallbildung
vorangetrieben, ohne dass es zu einem direkten Kontakt mit der Beschichtung kommt. Aus

den hier vorgestellten Screeningversuchen kann der Einfluss von Fehlstellen innerhalb der
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Beschichtung abgeschitzt werden. Bei Kratzern oder strukturschwachen Regionen haben
Fehlstellen auf haftmindernden Beschichtungen bei geniigend grofler Stromungs-
geschwindigkeit keinen Einfluss auf das Foulingverhalten, da der Einfluss der verstdrkten
Keimbildung durch die Schubspannung egalisiert wird. Bei Strukturfehlern in wenig
durchstromten Gebieten des Wérmeiibertragers konnen die zusitzlichen Keimbildungsstellen

die Kristallisation jedoch forcieren und so das Fouling begiinstigen.
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5. Modellvorstellungen des Kristallisationsfoulings

Das folgende Kapitel widmet sich den existierenden Modellvorstellungen im Bereich des
Kristallisationsfoulings. Hierbei wird der Bereich der Schichtwachstumsphase gesondert
betrachtet, da hier die Modellierung am weitesten fortgeschritten ist und die betrachteten
Einflussfaktoren Riickschliisse auf die Induktionsphase und somit auf die Induktionszeit

zulassen.

5.1 Modelliibersicht fiir die Schichtwachstumsphase

Kiristallisationsfouling wird sowohl von Grenzflachen- wie auch von Fluideigenschaften und
Prozessbedingungen beeinflusst. Der allgemeinste Ansatz fiir die Beschreibung des
Foulingverlaufs geht aus Arbeiten von Kern und Seaton [78] hervor. Er beschreibt die
Zunahme der Belagschicht pro Zeit als Differenz zwischen der Ablagerungsrate (,,deposition

rate*) und der Abtragungsrate (,,removal rate®).

i s R (5.1

Beide Terme sind individuell anpassbar und liefern von Autor zu Autor verschiedene
Detaillierungsgrade. Auch ist in diesem Stadium der Modellierung der Foulingmechanismus
nicht festgelegt. Sowohl my als auch m, konnen fiir das Partikel- wie auch das Reaktions-

oder das Kristallisationsfouling angewandt werden.

Der Detaillierungsgrad von Modellen zur Vorhersage von Foulingverldufen ist sehr
unterschiedlich und reicht von empirischen iiber halbempirische Ansdtze bis hin zu
detaillierten Beschreibungen, die mit Hilfe von CFD-Losern die Fluiddynamik in die

jeweilige Modellierung einbeziehen [20, 110].

Ein einfacher, halbempirischer Ansatz ist das dlteste bekannte Foulingmodell von McCabe

[96] fiir die Ablagerungsrate im Kristallisationsfouling.

1y = a-q (5.2

Es beinhaltet als messbaren Einflussfaktor lediglich die Wérmestromdichte ¢, die mittels
einer Proportionalitdtskonstante ,,a* an den realen Foulingverlauf angepasst wird. Dabei
existiert jedoch kein funktioneller Zusammenhang zwischen dem Anpassungsfaktor a und

weiteren physikalischen Messgrof3en.
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Ein Modell mit hoherem Detaillierungsgrad ist der Ansatz von Bohnet [17], der hier fiir eine
Reaktion 1. Ordnung angegeben ist und sowohl die Ablagerungs- wie auch die

Abtragungsrate beinhaltet.

de _ (CF - Cs)

I 1

K 1

— + -d (021-0)3-w2-

& o (Lo P e (53)
Pe it kB

Dieses Modell basiert auf physikalischen Prinzipien und beriicksichtigt neben dem
Stoffiibergang den fluiddynamischen Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit sowie durch die
Parameter P und K die Interaktionen zwischen der Kristallschicht und dem Fluid [20]. Eine
Weiterentwicklung des Modells durch Hirsch [64] beinhaltet den Einfluss eines
Geometrieverhéltnisses der Kristallschicht auf den Stoffiibergang sowie die zeitliche

Anderung der Stoffeigenschaften der Belagschicht (Alterung).

Pr I
de _ (CF - Cs) TF d (Gf) <1‘|g>§
R -K— — Re[—
dt P dxp p (5.4)

1 +1

}\, —
pf f kr( Awahr > B

geometrisch

Die GIn. 52 - 5.4 zeigen, dass basierend auf GIl. 5.1 unterschiedlich detaillierte
Beschreibungen moglich sind. Hierbei sind alle Modelle nur innerhalb der
Schichtwachstumsphase giiltig und erlauben keine Vorhersage der zu erwartenden

Induktionszeit.

Zusammenfassend ist zu bemerken, dass die Bandbreite an verfiigbaren Modellen beliebig
komplex in Bezug auf die Einflussfaktoren ist. Auch die Art der physikalisch-mathematischen
Modelle reicht von einfachen Ansédtzen (siche Tab. 8.1 — 8.3) tiber neuronale Netze [93, 94,
128, 141] hin zu komplexen Ansdtzen, die mit Hilfe von Stromungssimulationen gelost
werden miissen [20, 110]. Die Wahl des Modells ist vom gewiinschten Detaillierungsgrad
abhingig, also ob sich verschiedenste experimentelle Befunde mit dem Modell abbilden
lassen. Zum Anderen darf der Detaillierungsgrad nicht zu hoch sein, da sonst
tiberparametrisierte Modelle wie Gl. 8.21 fiir die Belagbildung von CaCO; entstehen [23].
Weitere Modelle fiir unterschiedliche Foulingmechanismen sind unter anderem von Jun [74]

zusammengetragen worden.
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5.2 Modellierung der Induktionszeit
5.2.1 Bekannte Modellvorstellungen

Die Modellierung der Induktionsphase beim Kristallisationsfouling ist bis heute nicht
moglich. Alle nach Gl 5.1 aufgestellten Modelle gelten ausschlieBlich fir die
Schichtwachstumsphase und bendtigen die experimentell bestimmte Induktionszeit, um den

gesamten Foulingverlauf berechnen zu kénnen [182].

Theoretische Uberlegungen zu den Einflussfaktoren auf die Induktionszeit basieren meist auf
der klassischen Keimbildungstheorie. Hierbei wird ausgehend von der homogenen

Kristallisation die Keimbildungsrate J

16m Npy-Vy’r
LA ylz) (5.5)

J= A-exp ( 3 (RT)Z(InS)?

bzw. bei Betrachtung der heterogenen Kristallisation die Keimbildungsrate inklusive des

Volmer-Faktors ®

AC}hom
J=A- -O®- 5.6
eXp( RT ) (-0
mit der Induktionszeit in Verbindung gebracht [59, 107, 129].
1
t ~— 5.7
ind J ( )

Somit ergibt sich bei Betrachtung der heterogenen Kristallisation eine Abhéngigkeit zwischen
der Induktionszeit und dem Korrekturfaktor von Volmer (sieche Kap 2.2, Gl. 2.2) sowie der
lokalen Ubersittigung an der wirmeiibertragenden Fliche.

In(tipg)~ (5.8)

In(S1
Abb. 5.1 zeigt die Abhidngigkeit der Induktionszeit fiir Kupfer und Edelstahl von der
Ubersittigung (Annahme T=80°C, pH 7) und dem Korrekturfaktor. Es wird deutlich, dass die
Induktionszeit stark von der Ubersittigung des Systems abhingig ist. Bei steigender
Ubersittigung reduziert sich die Induktionszeit. Diese Abhiingigkeit wird jedoch von weiteren
Oberflacheneinfliissen iiberlagert, fiir die der Korrekturfaktor ®@ kein hinreichendes Kriterium

darstellt.
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Abb. 5.1  Einfluss der Ubersittigung auf die Induktionszeit

Entscheidend bei der Betrachtung der Salzkonzentration ist die Berechnung der Sittigung.
Hierbei ist es wunerldsslich, den Effekt anderer in Losung befindlicher Ionen zu
beriicksichtigen, da andernfalls Versuche bei unterschiedlichen Prozessbedingungen
verglichen werden [80] oder der Einfluss von Metallionen auf die Kristallisation tiberschétzt

wird [58, 122].

Branch [21] nutzt einen Arrhenius-Ansatz, um die Induktionszeit abzuschétzen.

L =k, - E,
tg eXp( R-T) (5:9)
In der Arbeit von Najibi [111] wird dieses Modell fiir unterkiihltes Verdampfen jedoch als
nicht ausreichend eingestuft. Nach Meinung des Autors kann aufgrund der starken
Abhingigkeit der Induktionszeit von dem Grad der Ubersittigung diese nicht als Reaktion 0.
Ordnung angesehen werden, was durch eigene Untersuchungen, sieche Abb. 5.1, bestitigt
worden ist. In GI. 5.9 werden alle Oberfldcheneinfliisse auf die Parameter ky und E, reduziert.
Die Literaturangaben zu der jeweils identifizierten Aktivierungsenergie, wie in Tab. 5.1
dargestellt, sind sehr unterschiedlich. Die Aktivierungsenergie wird iiber eine lineare
Regression bestimmt und ist somit als Anpassungsparameter der jeweiligen Versuche

anzusehen. Hierbei ist zu bemerken, dass die ,,deposition rate* im klassischen Sinne weder die
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5. Modellvorstellungen des Kristallisationsfoulings

Induktionszeit noch irgendeinen Oberfldcheneinfluss beinhaltet, da sie die abgelagerte Masse

basierend auf dem erwarteten Stoffiibergang repréisentiert.

Tab. 5.1 Literaturdaten zur Aktivierungsenergie
der CaSO4-Kristallisation

Literatur Aktivierungsenergie E,
[38] 139 kJ/mol CaSOy

[111] 112,5 kJ/mol CaSO4

[12] 108,0 kJ/mol CaSO4

[144] 62,8 kJ/mol CaSOy4

[101] 62 kJ/mol CaSO4

[90] 61,1 kJ/mol CaSOg4

[86] 37,12 kJ/mol CaSO,

Neben der Ubersittigung und der Einbeziehung der Heterogenitit der Oberfliche durch den
von Volmer vorgeschlagenen Korrekturfaktor basieren andere Modelle rein auf der
empirischen Beschreibung experimenteller Ergebnisse. Hierbei konnen die durch Forster [42]

erzielten Ergebnisse durch einen Vorschlag von Zhao [176] mit Hilfe der Formel
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tind B
(5.10)
[frst-s3]

angepasst werden. Aus Gl. 5.10 resultiert, dass eine wéarmeiibertragende Flache mit einem
dispersen Anteil der Oberflachenenergie von 28mN/m eine maximale Induktionszeit besitzt.
Die hieraus zu ziehenden Schliisse beziiglich optimierter Oberfldchen sind jedoch nur fiir den
vorliegenden Versuch schliissig, da weder die Ubersittigung, die Stromungsgeschwindigkeit

noch die topographischen Eigenschaften der Oberflache betrachtet worden sind.

Anhand der in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse sind im Folgenden aus der Literatur
bekannte Modelle fiir diesen Anwendungsfall adaptiert worden. Hierbei ist dem vielfdltigen

Einfluss der wirmeiibertragenden Fliche Rechnung zu tragen. Zunichst muss versucht
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5. Modellvorstellungen des Kristallisationsfoulings

werden, die Einflussfaktoren isoliert von einander zu erfassen und mathematisch zu
beschreiben. Aufgrund der Versuchsbedingungen im diskontinuierlichen Kristallisator kann
die ,removal rate” anndhernd vernachldssigt werden. Zum FEinen sind nur geringe
Abtragungen von Kristallen nach Beendigung der Versuche im Kristallisator visuell
beobachtet worden, zum Anderen profitieren gerade haftmindernde Schichten von den
auftretenden Schubspannungen. Aufgrund der niedrigen Induktionszeit der haftmindernden
SICON®-Oberfliche, ist die Vereinfachung durch die Vernachlissigung der ,,removal rate®

zutreffend.

Der Einfluss der Oberfliche auf die heterogene Keimbildung wird in der Literatur haufig
durch den Volmer-Faktor @ [160], also mit Hilfe des Kontaktwinkels des sich bildenden
Keimes auf der Oberfliche, beschrieben. Der Kontaktwinkel des Keimes ist jedoch
messtechnisch nicht bestimmbar. Vereinfacht soll hier eine Analogie zwischen einem
Kristallkeim und einem Wassertropfen angenommen werden. Die Ergebnisse der Berechnung

des Korrekturfaktors fiir die untersuchten Oberfldchen sind in Abb. 5.2 dargestellt.
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Abb. 5.2 Korrekturfaktoren der untersuchten Oberfldchen nach Volmer

Durch die in dieser Arbeit eingesetzten Oberfldchen ist ein Bereich von 0,12 < ¢ < 0,57
experimentell zugénglich. Bei Anwendung des Korrekturfaktors ¢ auf die Keimbildungsrate J
und bei Beachtung der in den Versuchen konstant gehaltenen #duBleren Einfliisse wie

Temperatur und Ubersittigung, sollte nach Gl. 5.27 eine Proportionalitit zwischen der
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5. Modellvorstellungen des Kristallisationsfoulings

Induktionszeit und dem Korrekturfaktor bei konstanter Ubersittigung erkennbar sein.
Abb. 5.3 zeigt die Auswertung der erzielten Ergebnisse. Es ldsst sich keinerlei Einfluss des

Korrekturfaktors auf die Induktionszeit feststellen.
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Abb. 5.3  Induktionszeit der diskontinuierlichen Foulingversuche als Funktion des Korrekturfaktors
nach Volmer

Noch gravierender fillt der Vergleich der Induktionszeit mit dem Korrekturfaktor aus, wenn
einzig die Variation der Rautiefe betrachtet wird. Da die mechanische Modifikation
Auswirkungen auf die Messung der Tropfenkontur hat, ist diese Unsicherheit bei der
Betrachtung der Ergebnisse zu beriicksichtigen. Hierdurch ergeben sich fiir unterschiedlich
mechanisch modifizierte Oberflaichen eines identischen Materials unterschiedliche
Korrekturfaktoren. Die Ergebnisse einer mechanischen Modifizierung von Edelstahl sind in
Abb. 5.4 in Abhingigkeit der Induktionszeit und der jeweiligen Korrekturfaktoren
aufgetragen. Sowohl Abb. 5.3 als auch Abb. 5.4 lassen erkennen, dass der Korrekturfaktor
nach Volmer kein hinreichendes Kriterium zur Beschreibung der Lénge der Induktionszeit

beim Kristallisationsfouling ist.
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Abb. 5.4  Induktionszeit der diskontinuierlichen Foulingversuche als Funktion des Korrektur-
faktors nach Volmer

Neben der Beschreibung durch den Korrekturfaktor von Volmer [160], der einzig den
Kontaktwinkel des Keims auf der Oberfldche betrachtet, existieren weitere Modelle, um den
Einfluss der in Kontakt tretenden Phasen zu beschreiben. Bei dem sogenannten

Grenzflichendefektmodell werden die benetzenden Phasen miteinander durch die Formel

M2= Yy - Y13~ T12 (5.11)

in Verbindung gebracht. Hierbei sind die Werte zur Beschreibung der Kristallfliche von
Forster [42] iibernommen. Die Ergebnisse der Induktionszeit in Abhingigkeit des
Benetzungskoeffizienten A sind in Abb. 5.5 dargestellt. Obgleich hier die
Grenzflachenenergie Kristall/Umgebung, Substrat/Umgebung und Kristall/Substrat betrachtet
worden ist, ergibt sich ein vergleichbares Bild zu der Korrelation mittels des Korrekturfaktors
¢ nach Volmer. Die Betrachtung des Benetzungskoeffizienten soll Aufschluss iiber die
Interaktionen der in Kontakt stehenden Phasen gewidhren. Hierdurch lassen sich Riickschliisse
tiber die Haftfestigkeit kristalliner Schichten auf unterschiedlich modifizierten Oberflichen
ziehen. Damit die Haftfestigkeit tiberhaupt einen Einfluss auf die Induktionszeit haben kann,

muss ein Mindestmall an Schubspannung vorhanden sein. Daher kénnen mit diesem Modell
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nur Versuche bei ausreichend hohen Stromungsgeschwindigkeiten verifiziert werden, welche

hier nicht erreicht worden sind.
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Abb. 5.5  Induktionszeit der diskontinuierlichen  Foulingversuche als  Funktion des
Benetzungskoeffizienten A,

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass keiner der hier verwendeten Anpassungs-
parameter alleine als geeignet erscheint, die Induktionszeit basierend auf den jeweiligen
Einflussfaktoren beschreiben zu konnen. Gerade die Einflussfaktoren Oberflichenprofil und
energetischer Zustand der Oberfldche sind mit den vorgestellten Berechnungsmethoden nur
unzureichend beschreibbar. Vor allem die Nutzung des Korrekturfaktors nach Volmer [160]
kann als alleiniger Parameter nicht die Komplexitit der Einflussfaktoren der Oberfldche

erfassen.
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5.2.2 Modellvorstellung zur Abschiitzung der Induktionszeit ohne Abtrag

Wie in Kap. 2 erwihnt sowie in den experimentellen Ergebnissen in Kap. 4 und durch die
Nutzung existierender Modelle in Kap 5.2.1 gezeigt, sind die Oberfldcheneinfliisse vielfiltiger
und komplexer als in den bisher existierenden Modellen erfasst. Die im folgenden
vorgestellten Beziehungen zwischen den Einflussfaktoren auf den Foulingverlauf und der
Induktionszeit respektive Schichtwachstumsphase beziehen bekannte Modelle aus der
Literatur ein, bilden jedoch immer nur die experimentellen Erkenntnisse der hier untersuchten

Bedingungen ab.
Ubersdittigung:

Durch eine starke Ubersittigung des Systems wird die heterogene Keimbildung
vorangetrieben und das Wachstum verstirkt. Hieraus ergibt sich eine Abhingigkeit des
Foulingfortschrittes in der Schichtwachstumsphase von der Ubersittigung der Losung, wie sie

in Abb. 5.6 dargestellt ist.
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Abb. 5.6  Einfluss der Ubersittigung auf die Steigung der Foulingkurve innerhalb der
Schichtwachstumsphase

Der Einfluss der Ubersittigung auf die Induktionszeit resultiert aus der Giiltigkeit der GI. 5.7
fiir die homogene Kristallisation. Die hieraus geltende Proportionalitit In(ting) ~ In(SI)? wird
in Abb. 5.7 dargestellt. Die Induktionszeit als Funktion der Ubersittigung kann bei konstanten
Einflussfaktoren fluidseitig (Temperatur, pH-Wert, Schubspannung) bei hinreichend genauer

Beschreibung einzig als Funktion der Ubersittigung dargestellt werden. Dabei wird bewusst
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der Einfluss des Oberflachenprofils und des energetischen Zustandes der Oberflidche

vernachldssigt.
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Abb. 5.7  Einfluss der Ubersittigung auf die Induktionszeit

Der hieraus resultierende Zusammenhang zwischen der Induktionszeit und der Ubersittigung

ergibt sich zu:
In(t, ,) [min] =-10,204-In(SI)"* + 9,439 (5.12)

Oberfliche:

Um den Einfluss der Oberflache auf die Induktionszeit erfassen zu konnen, wird basierend auf
der Arbeit von Forster [42] ein Konturparameter definiert. Hierbei wird, ausgehend von den
Ergebnissen aus Kap. 4.3.2, die Induktionszeit der Versuche im diskontinuierlichen
Kristallisator mittels eines Konturparameters abgeschétzt. Dieser muss sowohl einen fiir die
Hohen und Tiefen der Struktur eindeutigen und signifikanten Rauheitsparameter enthalten, als
auch einen Parameter zur Beschreibung der Oberflachenzerkliftung.

Neben eigenen experimentellen Arbeiten werden die Literaturerkenntnisse im Hinblick auf
unterschiedliche Rauheitskennwerte [32, 73] sowie Einflisse der Rautiefe auf die

Induktionszeit [ 169] genutzt.
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Der hier verwendete Oberflachenkonturparameter Ky ergibt sich zu:

I
ind KR - Rz'sdr

(5.13)

Der Rauheitsparameter R, ist messtechnisch eindeutig definiert und bestimmbar, jedoch ohne
weitere  Informationen beziiglich der Oberflachentopographie nicht hinreichend
aussagekriftig. Daher wird die Rautiefe durch die prozentuale OberflichenvergroBerung Sy,
erweitert, um Informationen tiber die Struktur der Oberfliche einzubinden. Der Einfluss der
Rauheit auf die Induktionszeit ohne Einbeziehung energetischer Einflussfaktoren ist in Abb.
5.8 dargestellt.

Die Induktionszeit des Kristallisationsfoulings bei der hier betrachteten Proportionalitdt bei
geringem Stromungseinfluss wird maximal (tj,g—o), wenn der Konturparameter Kz
unendlich klein wird (Kg—0), dass hei3t, dass sowohl die OberflachenvergroBerung als auch
die mittlere Rautiefe minimal sind. Wird davon ausgegangen, dass die Keimbildung verstirkt
an Versetzungen innerhalb der Oberflichenkontur beginnt, so ist eine heterogene
Keimbildung auf idealen, fehlstellenfreien Oberflichen stark eingeschrinkt sowie bei

fraktalen Oberflachen beglinstigt.
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Abb. 5.8  Induktionszeit der diskontinuierlichen  Foulingversuche als  Funktion des
Konturparameters Ky

Der energetische Einfluss der Oberfldche auf die Induktionszeit soll, unter Einbeziehung von

Literaturerkenntnissen [19, 131, 177], mit dem polaren Anteil der Oberfliche abgeschitzt
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werden. Hierbei wird angenommen, dass die Induktionszeit proportional zum polaren Anteil
der Oberflachenenergie ist.
1 Y23,p01

fipg ~—— = 5.14
ind KRE Rz'sdr ( )

Die Ergebnisse der Korrelation zwischen der Induktionszeit und dem Oberfldchenparameter
Kgrg sind in Abb. 5.9 dargestellt. Hierbei zeigt sich, dass die Induktionszeit bei den
diskontinuierlich durchgefiihrten Versuchen sowohl von den topographischen wie auch von
den energetischen Faktoren abhéngig ist. Durch die topographische Gléttung wie auch durch
eine energetische Modifikation im Hinblick auf polare Interaktionen ist es moglich, die

Induktionszeit signifikant zu verldngern.
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Abb. 5.9  Induktionszeit der diskontinuierlichen Foulingversuche als Funktion des Reziprokwertes
des Oberflachenparameters Krg(log)

Die Abhingigkeit der Induktionszeit basierend auf dem Oberflaichenparameter Kgg stellt sich

dar zu:

ting [h] = 2,34- log, ,(Kgg) + 3,92 (5.15)

Um die beiden Abhingigkeiten ineinander zu iiberfiihren, wird der Einfluss der Ubersittigung
auf die Induktionszeit bei einer Konzentration von 25mmol/l bezogen und als Korrekturfaktor

in GI. 5.15 eingebunden.
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tina[h] = (2,34 log,,(Kgg) + 3,92) K(SD) (5.16)
mit
K(SI) =481,69-SIZ- 238,16-SI +29,812 (5.17)

Hierdurch ist es moglich, die Induktionszeit bei Kenntnis der Ubersittigung und des
Oberflachenkennwertes ohne  Einfluss der  Schubspannung abzuschétzen. Die

Einschriankungen dieses empirischen Modells sind:
e Stoffsystem CaSO4
e Stofflibergang ist einbaulimitiert
e Stromungsgeschwindigkeit minimal, m,=0
e Experimentell validiert zwischen 0,1 < SI < 0,26

e Grenzbetrachtung fiir Krg nur theoretisch moglich

Abb. 5.10 Induktionszeit der diskontinuierlichen Foulingversuche als Funktion des
Konturparameters Kgg und des Sattigungsindex SI
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In Abb. 5.10 ist die mit Hilfe der Gl. 5.16 berechnete Induktionszeit als Funktion der
Ubersittigung SI und des Konturparameters Kgg dargestellt. Hierbei werden der Anteil der
Ubersittigung als Haupteinflussfaktor sowie die Abhingigkeit der Induktionszeit von der
Oberflachenbeschaffenheit deutlich. Als Grenzfallbetrachtungen sind der Sattigungsindex
SI=0 (Gleichgewicht) sowie eine absolut glatte, fehlstellenfreic Oberfliche (Kgg'—)
anzusehen. Aus beiden Betriebsbedingungen resultiert eine unendlich lange Induktionszeit, da
im Gleichgewicht die Triebkraft zur Kristallisation nicht vorhanden sowie bei einer
fehlstellenfreien Oberflache die Kristallisation energetisch auf der Oberflédche nicht begiinstigt
ist. Hierbei kommt es bei sehr hohen Ubersittigungen zu einer Kombination aus homogener
und heterogener Kristallisation, fiir die die gewéhlte Definition der Induktionszeit nicht mehr

zuldssig ist.

Die Bewertung der Ergebnisse des empirischen Modells hinsichtlich der Induktionszeit geben
kein einheitliches Bild ab. Durch die Anpassung der Daten anhand mathematischer Modelle
beziiglich der Ubersittigung und der Oberflicheneigenschaften summieren sich die moglichen
Fehler auf, so dass es zu betrdchtlichen Abweichungen zwischen berechneter Induktionszeit
und experimentellen Ergebnissen kommen kann. Wiéhrend die Induktionszeiten der
untersuchten Materialien und Beschichtungen bei 25mmol/l mit einem mittleren Fehler von
weniger als 30% wiedergegeben werden konnen, werden die Induktionszeiten bei der
Kombination aus mechanischer und energetischer Modifikation mit anndhernd 40%
unterschitzt. Der Einfluss der Ubersittigung auf die Linge der Induktionszeit wird mit Hilfe
von Gl. 5.37 stark iiberschitzt. Obgleich der Einfluss der Uberséttigung auf die Induktionszeit
bei Betrachtung konstanter Oberfldchen liber das Keimbildungsmodell gut reproduzierbar
erscheint, ergeben sich bei Betrachtung verschiedener Oberflachen starke Abweichungen.
Hierbei spielt die mittels AFM identifizierte oberflichenabhéngige Keimbildung eine

entscheidende Rolle.

Die Anpassung des Keimbildungsmodells mittels Regressionsanalyse ergibt eine gute
Ubereinstimmung, jedoch lassen sich weder die Anpassungsfaktoren A noch B mit den
Oberflacheneigenschaften korrelieren. Beispielhaft sei dies anhand des Konturparameters Kgg
dargestellt. Der Einfluss der Oberfldche wird als Korrekturfaktor A in die Keimbildungsrate J

integriert.
1 1

tg~— =
11N J B
A-exp (- —ln(SI)Z)

(5.18)
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Unter der Annahme, dass nur der Korrekturfaktor A die Oberflichencharakteristika enthalt
und die Induktionszeit bei konstanter Ubersittigung fiir alle Oberfléichen ausschlieBlich von
diesem Korrekturterm abhingt, ergeben sich die in Abb. 5.11 dargestellten Zusammenhinge
zwischen Induktionszeit und den Parametern Kgrp und SI. Aufgrund der Konstanz des
Anpassungsparameters bei der Variation der Ubersittigung resultiert die bekannte
Proportionalitit zwischen der Ubersittigung und der Induktionszeit, jedoch ist diese nicht

eindeutig einer oder mehreren Oberfldchencharakteristika zuzuordnen.
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Abb. 5.11 Induktionszeit der diskontinuierlichen Foulingversuche in Abhéngigkeit von GI. 5.18

Interaktionen Oberfldche/Fluid.:

Bei der Betrachtung der Induktionszeiten unterschiedlicher Oberflichen muss eine mogliche
Interaktion zwischen dem Material und der Calciumsulfatlosung beachtet werden. Hierzu sind
Berechnungen fiir den Séttigungsindex von Calciumsulfat-Dihydrat mittels des Programmes
Phreeqc [121] fiir den Temperaturverlauf einer 25mmol/l enthaltenden Losung von
Ca(NOs); - 4xH,0 und Na,SO4 unter Zugabe von 10mmol/l der jeweils betrachteten Ionen
unternommen worden. Der aus der Literatur bekannte Einfluss der jeweiligen lonen [58, 122]
beziiglich der Inhibierung des Kristallwachstums ist so verifiziert worden. Wenn es zu einer
Losung von Ionen aus dem Material kommt, haben Aluminium, Kupfer und vor allem Zink
aufgrund des Anstiegs moglicher Bindungen bezogen auf Calciumsulfat in der Losung einen

starken Einfluss auf die Ubersittigung. Die Reduktion der lokalen Uberséttigung hat somit
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einen FEinfluss auf die Induktionszeit. Aufgrund fehlender Informationen der Fluid-

zusammensetzung nach den Versuchen kann dieser Einfluss lediglich vermutet werden.

0,26

2]

—————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

0,22

020 Auminium™\_ s
{ Kohlenstoff .

o] N T
Kupfer - ‘ Lol :

0,16

Sattigungsindex Sl

0,14 S

012 fr N

o0+ . . .
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Temperatur [°C]

Abb. 5.12  Sittigungsindex von 25mmol/l Calciumsulfat als Funktion der Temperatur und 10mmol/l
weiterer Ionen in der Losung

5.2.3 Modellvorstellung zur Abschiitzung der Induktionszeit inklusive Abtrag

Die bisher dargestellten Einflussfaktoren beziehen sich auf Versuche im diskontinuierlichem
Kristallisator bei sehr geringer Scherbeanspruchung. Wird die Fluidgeschwindigkeit erhoht,
so steigt die Schubspannung in Wandnidhe und erhoht die ,,removal rate®. Hierdurch ergibt
sich sowohl ein Einfluss auf die Steigung der Foulingkurve innerhalb der
Schichtwachstumsphase als auch auf die Lénge der Induktionszeit. Die innerhalb dieser
Zeitspanne aufwachsenden Kristalle sind weder in der Anzahl noch in der Ausbreitung
ausreichend, um den integralen Warmedurchgang signifikant zu reduzieren. Die Kristalle
konnen innerhalb der Induktionsphase, analog zur Modellvorstellung in der
Schichtwachstumsphase, durch die Schubspannung abgetragen werden. Hierfiir ist es
notwendig, dass die angreifende Schubspannung des Fluides groBer als die Haftkraft
(Adhesion) zwischen Kristall und warmetibertragender Flidche oder innerhalb des Kristalles
(Kohesion) ist. Beziiglich der Haftmechanismen auf Oberflichen gibt es zahlreiche
Untersuchungen [33, 70, 166, 159], die auch direkt die Interaktion zwischen Kristall und
Oberfliche betrachten [42, 64, 179]. Nachfolgend sollen die identifizierten Einflussfaktoren

beschrieben und auf Moglichkeiten der Induktionszeitberechnung hingewiesen werden.
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5. Modellvorstellungen des Kristallisationsfoulings

Oberfliche:

Der Einfluss der Oberflache ist vielfiltig, wie in Kap. 4 erldutert. Zum einen resultiert aus
unterschiedlichen Oberflichen eine unterschiedliche Kristallisation, zum anderen erzeugen
Oberflachenzerkliiftungen Keimbildungsstellen, was die Induktionszeit verkiirzt. Haftkrifte
andererseits werden durch Beschichtungen massiv verdndert und konnen somit den Einfluss
der Rauheit iiberdecken. Durch experimentelle Ergebnisse ist der Oberflacheneinfluss bei
vernachlédssigbarer ,,removal rate” nachgewiesen und mit Hilfe der Oberflichenkennzahl Kgrg
beschrieben worden. Bei der hierbei identifizierten Abhdngigkeit der Rauheit und der
Oberfldachenenergie ist bei vernachldssigbarer Schubspannung die Haftung der Kristalle auf
der Oberflache nicht entscheidend. Die Haftkraft der Oberfliche ist anhand der hier
vorgestellten  Oberflichenparameter nicht beschreibbar. Glatte Oberflichen haben
grundsétzlich eine Reduktion der Foulingneigung zur Folge, wéhrend die Haftung bei rauen
Oberflichen einen starken Einfluss auf die zu erwartende Induktionszeit hat. Raue,
haftmindernde Beschichtungen weisen trotz der hohen Oberflichenzerkliiftung eine lange
Induktionszeit bei ausreichender Schubgeschwindigkeit auf. Diese Erkenntnis erschwert eine
Modellbildung in durchstromten Systemen, da Stromungsgeschwindigkeit und Haftung nicht
unabhédngig betrachtet werden konnen. Bei niedrigen Geschwindigkeiten miissen die
Erkenntnisse der diskontinuierlichen Versuche weiterhin Giiltigkeit besitzen, da hier der

Einfluss der Haftung nicht beriicksichtigt werden muss (Grenzfall w — Om/s).

t.q = f(Kgg , Ubersittigung) (5.19)

Zusitzlich reduziert sich der Einfluss der Oberflachenenergie im Oberflichenparameter Krg
bzw. weicht einer Haftwahrscheinlichkeit, die abhidngig von der Topographie und der

Oberflachenenergie der jeweiligen Oberflache sowie der vorherrschenden Schubspannung ist.
Stromungsgeschwindigkeit:

Bei der Annahme einer Einbaulimitierung fiir das Kristallwachstum resultiert aus einer
Erhohung der Stromungsgeschwindigkeit einzig eine Verdnderung der ,removal rate®.
Hierbei wird der Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit im turbulenten Fall durch die an der

Oberflache wirkende Schubspannung beschrieben.

T~ pw? (5.20)
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5. Modellvorstellungen des Kristallisationsfoulings

Der Einfluss der Schubspannung auf die Induktionszeit ist in Abb. 5.13 dargestellt. Es zeigt

sich eine Verldngerung der Induktionszeit bei hoheren Stromungsgeschwindigkeiten.
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Abb. 5.13  Einfluss der Schubspannnung auf die Induktionszeit beim Kristallisationsfouling [20, 64,
86]

Die Induktionszeit in einem turbulent durchstromten System ist von den Oberfldchen- und
Fluideigenschaften, der Schubspannung und der Haftwahrscheinlichkeit, Wachstums- und

Ausbreitungsgeschwindigkeit der Kristalle beeinflusst.
ting = f(Kgg , Ubersittigung, Haftkraft, Schubspannung, Kristallwachstum) (5.21)

Fiir eine umfassende Modellierung ist die derzeitige Daten- und Simulationsbasis jedoch nicht
ausreichend. Den Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit und des Kristallwachstums soll
folgendes Beispiel belegen. Ausgehend von den Untersuchungen von Scholl und Augustin
[137], die anhand von gezielt aufwachsenden Modellrauheiten den Einfluss auf den
fluidseitigen Wérmetiibergang berechnet haben, ergibt sich bei Annahme eines linearen
Kristallwachstums und der Giltigkeit dieser Wérmeiibergangsverbesserung der

Foulingwiderstand R zu:

1
x0T 1 (5.22)
PCT(RC) R

R¢

114



5. Modellvorstellungen des Kristallisationsfoulings

Fiir eine tiberschldgige Berechnung wird die Foulingschichtdicke aus dem Foulingwiderstand
am Ende des Versuches berechnet, das Schichtwachstum linear angenommen und die
Verbesserung des Warmeiibergangswiderstand o als Funktion der Belegung berechnet. Die
Berechnung endet bei einer Monolage der Foulingschicht am Ende des Versuches

(SchlieBbedingung R¢(Ende) ~ xy).

Randbedinungen:

1.2 — B
. kf=0,6Wm K
1,041 x aus Versuchsdaten
— 1| x=f(©)
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(0]
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Abb. 5.14 Beispielhafte Berechnung des Foulingwiderstands abhidngig von der Verbesserung der
Wirmeiibertragung aufgrund erhohter Turbulenz

Abb. 5.14 zeigt die Moglichkeit auf, negative Foulingwiderstinde anhand von Simulations-
und Messergebnissen nachzubilden. Die starken Vereinfachungen offenbaren jedoch die
erhohte Komplexizitit des Systems, anhand derer eine exakte Modellierung der
Induktionsphase in stromenden Systemen bei derzeitigem Kenntnisstand nicht als
erfolgsversprechend angesehen wird. Durch Kombinationen aus Keimbildungs-
wahrscheinlichkeiten auf heterogenen Oberflichen und Abtragungswahrscheinlichkeiten
basierend auf der Fluidstromung und den jeweiligen Oberfldcheneigenschaften konnten
jedoch die Einflussfaktoren und somit MaBnahmen zur Foulingminderung richtig

wiedergegeben werden.

Um die Vorgédnge innerhalb der Induktionsphase korrekt zu beschreiben, bedarf es weiterer
Informationen beziiglich der Einflussfaktoren, der Fluiddynamik und deren Wechselwirkung
mit der Oberfliche sowie allgemein der Kristallisation. Erst wenn alle Einflussfaktoren

eindeutig identifiziert sowie die Kristallform und deren Wachstumsgeschwindigkeit bekannt
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5. Modellvorstellungen des Kristallisationsfoulings

sind, kann die Induktionszeit anhand der Kristallisationskinetik kombiniert mit der
Fluiddynamik berechnet sowie die genauen Vorginge innerhalb der Induktionsphase
aufgeklart werden. Hierzu muss die Kristallisation in-situ bei einer breiten Parametervariation
erfasst und mit Hilfe geeigneter Modelle beschrieben werden. Die aus unterschiedlichen
Prozessbedingungen resultierende Kristallgeometrie und deren zeitliche Anderung kénnen in
ein CFD-Programm implementiert und dort die fluiddynamischen Interaktionen berechnet
werden. Durch die Kombination aus Kristallisationsmodellen und Fluiddynamik konnte so der
Foulingverlauf innerhalb der Induktionsphase beschrieben sowie bei geeigneter zeitlicher
Wichtung der Einflussfaktoren der gesamten Foulingprozess (Induktions- und

Schichtwachstumsphase) modelliert werden.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit ist der Einfluss unterschiedlicher Oberflaichen auf die
Induktionsphase beim Kristallisationsfouling experimentell wie auch theoretisch untersucht
worden. Die Modifikation der Oberfliche erfolgt hinsichtlich ihrer topographischen und
energetischen Eigenschaften. Hierbei liegt der Fokus der energetischen Modifikation von
wirmetibertragenden Flachen auf der Verwendung von diamantartigen Kohlenstoff-
beschichtungen (DLC oder a-C:H), die durch Variation einzelner Elemente innerhalb der
Kohlenstoffmatrix hinsichtlich ihrer strukturellen und energetischen Eigenschaften definiert
verdndert worden sind. Als Referenz dienen Untersuchungen mit den Materialien Edelstahl,

Kupfer, Messing, Bronze und Aluminium sowie Ni-PTFE und CrN.

Ziel der Untersuchungen ist die Identifikation von Einflussfaktoren auf die Induktionszeit
sowie deren experimentelle Validierung. Durch die Visualisierung der Kristallisation mittels
Rasterkraft- (AFM) und Rasterelektronenmikroskopie (REM) sind genaue Einblicke in die
frithen Kristallbildungsstadien von Calciumsulfat (CaSQO4) auf verschiedenen Oberflichen
gewonnen worden. Durch zeitabhéngige Aufnahmen innerhalb der Induktionsphase ist es

somit moglich, den Einfluss der Oberfldche auf die Kristallisation zu identifizieren.

Neben der mikroskopischen Betrachtung der Kristallisation sind Experimente unter
minimalen Stromungsbelastungen mit energetisch wie auch mechanisch modifizierten
Oberfldachen unternommen worden. Ziel der Untersuchungen ist die isolierte Betrachtung der
Einflussfaktoren auf die Induktionszeit beim Kristallisationsfouling mit Calciumsulfat
(CaSOQy). Bei Variation der Oberflachentopographie verldngert sich die Induktionszeit mit
Reduktion der Rautiefe merklich, was aus einer Verringerung optimaler Keimbildungsstellen
auf der Oberfliche resultiert. Analogien zwischen der Reduktion der Rautiefe und der
Verldngerung der Induktionszeit sind auch bei der Verwendung unterschiedlicher Materialien
bzw. Beschichtungen identifiziert worden. Der Grad der Induktionszeitverlingerung durch
eine mechanische Modifikation ist jedoch oberflichenabhdngig und durch die
mikroskopischen Untersuchungen zuginglich. Bei konstanter Topographie und Variation der
energetischen Oberflicheneigenschaften ist die Induktionszeit mehr als verdoppelt worden.
Durch systematische Untersuchungen ist es somit moglich, topographische wie auch
energetische Einflussfaktoren auf die Induktionsphase gezielt zu identifizieren. Zusétzlich ist
durch Screeningversuche der FEinfluss des Zetapotentials der Oberfliche auf die
Induktionszeit aufgezeigt worden, ohne jedoch eindeutige Riickschliisse iiber das Mal3 der

Beeinflussung zuzulassen.

117



6.  Zusammenfassung

Der Versuch, basierend auf Modellvorstellungen der heterogenen Kristallisation, die
Induktionszeit im Voraus zu berechnen scheiterte aufgrund der nicht ausreichenden
Informationen beziiglich der Interaktionen zwischen Oberfliche, Kristall und Fluid. Die
Modellvorstellung der heterogenen Kristallisation konnte fiir die Induktionszeit nicht adaptiert
werden. Der Korrekturfaktor @ scheint als alleiniger Oberfldchenparameter aufgrund der

Vielfiltigkeit der Einflussfaktoren nicht geeignet.

Hinsichtlich einer kennzahlbasierenden Modellierung der Induktionszeit bei geringen
Stromungsgeschwindigkeiten sind die  Einflussfaktoren  mittlere = Rautiefe R,
OberflichenvergroBerungsfaktor Sq;, polarer Anteil der Oberflichenenergie y»3™ sowie die
Ubersittigung des Systems SI identifiziert worden. Anhand dieser Einflussfaktoren ist es
moglich, die Induktionszeit basierend auf Materialkennwerten und Stoffdaten abzuschitzen.
Trotz der Vielzahl an moglichen Einflussfaktoren und der Reduktion auf vier Kenngréfen ist
die qualitative Genauigkeit des empirischen Modells gut. Tendenziell konnen alle
Einflussfaktoren richtig wiedergegeben werden, wobei der mittlere Fehler der berechneten

Induktionszeit bei ca. 30% liegt.

Bei Untersuchungen in durchstromten Systemen konnen haftmindernde Beschichtungen ihr
volles Potential hinsichtlich der Reduktion von kristallinen Beldgen entfalten. Bei geniigend
hoher Stromungsgeschwindigkeit ist die Induktionszeit bezogen auf eine Edelstahloberflidche
mehr als verzehnfacht worden, wobei gerade die Beschichtungen DLC und SICON® eine
starke Foulingminderung aufweisen. Wahrend die Keimbildung von CaSO, auf einer DLC-
Oberfliche erschwert ist und somit die Beschichtung auch fiir niedrige Stromungs-
geschwindigkeiten optimale Foulingminderungseigenschaften aufweist, liegen die optimalen
Prozessbedingungen fiir SICON®-Beschichtungen bei héheren Stromungsgeschwindigkeiten
aufgrund der reduzierten Haftkrifte gegeniiber CaSO4 und der daraus resultierenden héheren

Abtragungsrate.

Die Modellierung der Induktionsphase bei Variation der Stromungsgeschwindigkeit ist
aufgrund der hohen Anzahl an unbekannten Einflussfaktoren nicht moglich gewesen. Gerade
die Verkniipfung aus unbekannten Kristallbildungsmechanismen auf der Oberfliche und
Turbulenzerh6hung basierend auf der Kristallanzahl, -geometrie und der Strémungs-
geschwindigkeit verhindert bisher eine umfassende Beschreibung der Induktions- und

Schichtwachstumsphase im Kristallisationsfouling.
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8. Anhang

Die Tabn. 8.1 und 8.2 listen basierend auf Recherchen von Krause [86] unterschiedliche
Foulingmodelle im Bereich des Kristallisationsfoulings, aufgeteilt in Ablagerungs- und
Abtragungsrate, auf.

Tab. 8.1 Modelliibersicht zur Ablagerungsrate innerhalb der Schichtwachstumsphase
im Kristallisationsfouling

Literatur Modell Gl.
[96] my=aq 8.1
[127] my=a-(cp - c)" 8.2
) 1
[36] e = (e -c) 83
kg B
[86] n, = I(B)+( ) 1<B)2+B( ) 8.4
md_B 2 kR CF _CS - 4 kR kR CF _CS .
[61] n, = 1<B)+( ) 1<B>2+B( ) 8.5
md—aB2 - Cp - Cg)- 1 \ke e Cp - Cg .
(CF - Cs) !
162 n,= 8.6
[ ] md a 1+a'xf
[36] thy = acp 8.7
[108] hy = a'k,(cy, - ¢5)? 8.8
[150] i P-Q" ['EA 8.9
my =aP-Q"exp |— .
d P RT;
o (CF - Cs)
my=
[64] 1 1 8.10
+ —
k ( Awahr ) B
' Ageometrisch
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Tab. 8.2 Modelliibersicht zur Abtragungsrate innerhalb der Schichtwachstumsphase
im Kristallisationsfouling
Literatur Modell Gl
[78] m, = aTpmy 8.11
. 1
[150] m, =a-Tpmg — 8.12
A4
K 1
[86] m, = F'(l + 8AT)-d, (p®1-g)3-w*Re0pAg 8.13
. 3
[108] m, =a-—-d¢ 8.14
Of
. 3
[108] My = Arough Aremoval " 8.15
Of
[46] f, = Rb( Re ) 8.16
M= 45" {10000 '

Zu denen in Tab. 8.1 und Tab. 8.2 genannten Modellen, die auf GI. 5.1 basieren, sind in der
Literatur noch weitere Modelle bekannt, die empirisch die jeweiligen Foulingverldufe
anzupassen vermogen. Eine Auswahl dieser Modelle ist in Tab. 8.3 zusammengefasst. Hierbei
sind die GIn. 8.17 - 8.18 fiir das System Molkeprotein und die GlIn. 8.19 — 8.20 fiir das
Kiihlwasserfouling aufgestellt worden.

Tab. 8.3 Modelliibersicht zu unterschiedlichen Foulingmechanismen, die nicht auf Gl.
5.1 beruhen

Literatur Modell Gl

[138] ®e [ ( L+ Riko )] (E> kR 8.17
i P R\ TR T/ T a e g ) e Re ’
dRy k¢ ke

-E 1+Rf'k0 kb _Eb
R
dt  ky d R T+ Reky Ty,

0,5 [=—F—=|Re*n?
[138] KRk, [0 Sor M2 8.18
¢ Pr

dr

[114] - KRR’ 8.19
dr

[114] dtf k-(Rgo-Re) Ry 8.20

+\B

Ry, =A-(t

[23] 1 =A(C) 8.21

A=ayta,; (Re*)+a2 (D*)+a3 (T*)+a4 (Re* -T*)+a5 (D* -T*)+a6 (D*z)
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8.

Anhang

+ay (T7D") +ay (T"Re™)

Bbytb; (Re")+hy(D") +by (T")+by(Re"D")+bs (Re™T")
+bg (DT ) b, (D7) b (T77) +by (D™ Re”)

+byo (D717 #by, (T7D7)
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