Kapitel 1
Einleitung

Die physikalischen Eigenschaften von Priméarpartikeln und Partikelagglomeraten im Na-
nometerbereich sind gréfRenabhdngig und und kdnnen sich wesentlich von den Eigen-
schaften des Bulk—Materials unterscheiden [1, 2]. Dies ermdglicht die Erzeugung von
Funktions- und Konstruktionsmaterialien mit maligeschneiderten Eigenschaften. Nano-
kristalline Materialien, deren KorngrolRe unterhalb 10 nm liegt, haben besonders inter-
essante mechanische, magnetische, elektronische und optische Eigenschaften [3]. Die
konsequente Ausnutzung der Nanotechnologie erfordert die gezielte Erzeugung klein-
ster Partikel mit einer vordefinierten, normalerweise engen, GroRenverteilung. Zusétzlich
hat der Grad der Agglomeration oder Aggregation der so erzeugten Partikel einen ent-
scheidenden Einfluss auf die nachgeschalteten Prozessschritte und die Qualitat des End-
produktes. Ein bereits grof3technisch erprobtes Verfahren ist die Partikelerzeugung in der
Gasphase. Hierbei werden gasférmige Precusoren zur Reaktion gebracht und das dabei
entstehende, kondensierbare Produkt in Form von Partikeln abgeschieden. Produkte wie
Rul} oder anorganische Pulver (z.B. Titandioxid, Zinkoxid) werden bereits routinemafig
so hergestellt. Trotz der komplizierten chemischen und physikalischen Prozesse, die das
Partikelkollektiv beeinflussen, werden diese Reaktoren tiberwiegend empirisch optimiert
und weiterentwickelt. Fir ein besseres Verstandnis des komplexen Zusammenspiels von
Gas- und Partikelphase, besonders wahrend der Phase der Partikelbildung, sind detaillier-
te Simulationen unerl&sslich.

Wahrend des Gasphasenprozesses werden die Partikel durchweg aus einem ubersattigten
Dampf durch homogene Nukleation gebildet. Diese Phase des Prozesses ist gekennzeich-
net durch eine hohe Konzentration kleinster Partikel, die rasch koagulieren. Die Ober-
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flache, der so gebildeten Agglomerate wird durch Koaleszenz verringert. In der Reak-
tionszone ist die Temperatur normalerweise hoch und die Partikel klein. Dies fihrt zu
einer kurzen charakteristischen Sinterzeit und es werden kugelformige Partikel gebildet.
Wenn im weiteren Verlauf des Reaktors die Temperatur abnimmt, werden die charakte-
ristische Sinterzeit und die charakteristische Kollisionszeit vergleichbar. Folglich werden
ungleichméBig geformte Partikel (Agglomerate oder Aggregate)® gebildet.

Ulrich und Subramanian [5] haben als erste die Wechselwirkung zwischen Koagulation
und Koaleszenz bei der Partikelerzeugung in der Gasphase beschrieben. Sie nahmen an,
dass ein Agglomerat aus einer Vielzahl von Primarpartikeln besteht. Koch und Friedlan-
der [6, 7] integrierten die Koaleszenzrate direkt in die aerosoldynamische Gleichung und
beschrieben die einzelnen Agglomerate durch ihr Volumen und ihre Oberfldche. Es wurde
angenommen, dass die Koaleszenzrate direkt proportional zur tiberschiissigen Oberflache
ist. Dieser Zusammenhang wurde spéter fiir die Endphase des Sinterprozesses bestatigt
[8]. Auf diesem Ansatz basieren eine ganze Reihe von erfolgreichen Modellen, die im
Folgenden néaher beschrieben werden.

Xiong und Pratsinis [9, 10] entwickelten ein aufwendiges sektionales Modell zur Lésung
der zweidimensionalen PartikelgroRenverteilung in Volumen und Oberflache. Im Gegen-
satz zu Koch und Friedlander [6] wurde die hdhere Kollisionsrate von Agglomeraten ge-
genuber spharischen Partikeln auf der Grundlage einer erreichbaren Oberflache beriick-
sichtigt. Dieses Modell haben sie auf die Erzeugung von Titandioxid, Siliziumdioxid und
Borcarbid angewendet [11, 12]. Nakaso et al. [13] erweiterten dieses Modell durch Hinzu-
nahme von diskreten Klassen, die allerdings aufgrund ihrer geringen Sinterzeit nur sphéri-
sche Partikel enthalten. Zur Beschreibung der Kollisionsfrequenz wurde der Ansatz von
Rogak und Flagan [14] verwendet.

Seto et al. [15] haben das Sinterverhalten von Titandioxid—Agglomeraten untersucht.
Durch Ldsen der allgemeinen Sintergleichung konnten sie ihre experimentellen Ergeb-
nisse erkldren. In einer nachfolgenden Veroffentlichung [16] wurde das Modell auf der
Basis eines sektionalen Modells auf polydisperse Systeme erweitert und auf die Sinte-
rung von Titandioxid und Siliziumdioxid angewendet.

YLaut DIN 53 206 Blatt 1 unterscheiden sich Aggregate und Agglomerate in der Stirke der Bindung
zwischen den Primarpartikeln. Wahrend die Primarpartikel in Aggregaten flachig oder kantenférmig zu-
sammengewachsenen sind und sich folglich nicht ohne weiteres trennen lassen, hdngen die Primérpartikel
in Agglomeraten punktformig lose aneinander. Im englischen werden die Begriffe zwar analog definiert [4],
in der einschldgigen Literatur jedoch nicht streng nur in der jeweiligen Bedeutung verwendet. Deshalb wird
im Folgenden dieser Arbeit auch nur von Agglomeraten gesprochen.



Vemury et al. [17] entwickelten ein sektionales Modell auf der Basis des Modells von
Kruis et al. [18]. Hierfuir verwendeten sie das Diskretisierungsschema von Batterham et al.
[19]. Die Kaollisionsfrequenz wurde durch eine konstante fraktale Dimension bestimmt.

Tsantilis und Pratsinis [20] verwendeten ein vereinfachtes sektionales Modell. Sie nah-
men an, dass die Agglomerate innerhalb einer Volumensektion gleichgrof3e Primarpar-
tikel besitzen. Die Diskretisierung erfolgte mit der Methode von Hounslow et al. [21].
Simulationen zur Titandioxid Herstellung in einem wandbeheizten Rohrreaktor wurden
durchgefiihrt und mit den experimentellen Ergebnissen von Akhtar et al. [22] verglichen.
Rogak [23] benutzten eine dhnliche Annahme zur Entwicklung eines diskret-sektionalen
Modells. Hierfur wurde das Diskretisierungsschema von Wu und Flagan [24] verwendet.
Simuliert wurde das Oberflachenwachstum bei der Erzeugung von Titandioxid und Si-
liziumdioxid aus den jeweiligen Chloriden. Zur Bestimmung der Kollisionsfrequenz bei
Brownscher Molekularbewegung wurde der Ansatz aus der kinetischen Gastheorie auf
der Basis eines Kollisionsdurchmessers erweitert [14].

Jeong und Choi [25] verwendeten eine Oberflachen—fraktale Dimension zur Korrelation
von Partikelvolumen und -oberflache in einem gegebenen GroRenintervall und reduzier-
ten so das detaillierte zweidimensionale sektionale Modell von Xiong und Pratsinis [9]
auf zwei eindimensionale sektionale Gleichungen fiir Volumen und Oberflache der Par-
tikel. Mit diesem Ansatz ist es ihnen gelungen die Rechenzeit um drei GroRenordnun-
gen zu reduzieren, ohne die Genauigkeit ihrer Rechnungen deutlich herabzusetzen. Dies
ermdoglichte die Anwendung des Modells auf die Produktion nicht-sphérischer Partikel in
einem (rdumlich) zweidimensionalen Rohrreaktor [26].

Basierend auf dem Modell von Kumar und Ramkrishna [27] entwickelten Tsantilis
et al. [28] ein zweidimensionales sektionales Modell mit beweglichen Stiitzstellen.
Dies ermoglichte eine Minimierung der numerischen Diffusion bei der Berechnung von
Oberflachenreaktionen. Die Koagulation nicht-sphéarischer Partikel wurde mit Hilfe des
Tragheitsradiuses bestimmt [18]. Die fraktale Dimension wurde dabei als konstant ange-
nommen.

Die bisher beschriebenen Modelle beruhen auf einer sektionalen Darstellung der Parti-
kelgroRenverteilung und sind damit sehr rechenintensiv. Kruis et al. [18] beschreiben hin-
gegen ein eher simples Modell. Durch die Annahme einer monodispersen Verteilung der
Partikel werden lediglich drei Differentialgleichungen zur Beschreibung von Anzahl, Vo-
lumen und Oberflache der Partikel bendtigt. Dies ermdglicht es, auch den Einfluss zwei—
oder dreidimensionaler Stromungs— und Temperaturfelder auf die Partikelpopulation zu
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untersuchen. Dieses Modell wurde schon mehrfach zusammen mit dem kommerziellen
Stromungsloser Fluent verwendet [29-33]. Die Einbindung sektionaler 1D Modelle in
CFD Programme wurde zwar auch schon durchgefiihrt [26, 34], ihre Anwendung in tech-
nischem Mal3stab bleibt aber weiterhin sehr rechenintensiv.

Das Modell von Kruis et al. [18] wurde von Jeong und Choi [35] um eine Nukleations-
mode erweitert. Dies ermoglicht eine bessere Vorhersage des Koagulationsprozesses bei
gleichzeitig stattfindender Nukleation.

Wright et al. [36] haben die Momentenmethode von McGraw [37] auf zwei Variablen
erweitert. Dieses Modell ermdglicht es, vordefinierte gemischte Momente der zweidi-
mensionalen Partikelgrofienverteilung — ohne Kenntnis der Form der Verteilungsfunktion
— zu bestimmen. Die SchlieBung des Gleichungssystems erfolgt tiber Gauss sche Quadra-
tur Schemata. Spéater wurde das Modell auf die Synthese von Aluminium—Nanopartikeln
angewendet [38].

Ungewohnlich ist der von Artelt et al. [39] gewahlte Ansatz. Zur Abschétzung der Parti-
kelmorphologie wird anstelle einer zweidimensionalen Verteilungsfunktion, die fraktale
Dimension direkt aus dem Verhaltnis von Kollisions- und Sinterzeit bestimmt. Die GroRe
der Partikel ergibt sich aus der eindimensionalen aerosoldynamischen Gleichung, die mit
Hilfe von PARSIVAL, einem kommerziellen Loser fir Integro-Differentialgleichungen,
geldst wird. Die Grolie der Primdrpartikel ergibt sich aus der bekannten Sintergleichung

[6].

Lehtinen et al. [40] fuhrten die Methode der charakteristischen Zeiten ein. Durch Integra-
tion wurde die aerosoldynamische Gleichung soweit vereinfacht, dass der Einfluss von
charakteristischer Kollisionszeit und Sinterzeit auf die Entwicklung der Primarpartikel-
groRe direkt ersichtlich ist. Es wurden Beispielrechnugen an Titandioxid durchgefiihrt.

Werden die genannten Modelle auf die Produktion von Nanopartikeln angewendet, zeigt
sich vielfach, dass die GroRe der Primarpartikel deutlich unterschatzt wird [41-43]. Aus
diesem Grund erweiterten Xing und Rosner [44] die Sinterzeit fiir den Nanometerbereich
durch Einfuihrung einer groRenabhéngigen Aktivierungsenergie fiir den Festkorperdiffusi-
onskoeffizienten. Mit dieser Korrektur konnten experimentelle Ergebnisse fiir die Bildung
von Aluminium- und Titandioxid—Nanopartikeln beschrieben werden. Ein ahnlicher An-
satz wurde von Tsantilis et al. [45] fur die Sinterung von Siliziumdioxid durch viskoses
Flielen vorgeschlagen.

Zachariah und Carrier [46] flhrten Molekulardynamik (MD) Simulationen zur Sinterung



von Silizium-Nanopartikeln durch. Dabei stellten sie eine deutliche Temperaturerh8hung
der Partikel wahrend des Koaleszenzprozesses fest. Diese Temperaturerh6hung wurde
durch die Energiefreisetzung beim Sinterprozess erklart. Lehtinen und Zachariah [47, 48]
banden diesen Ansatz in die bekannte Sintergleichung von Koch und Friedlander [6] ein
und konnten so die MD Simulationen von Zachariah und Carrier, sowie experimentelle
Daten zur Sinterung von Aluminium reproduzieren. Kirzlich wurde dieser Effekt von
Mukherjee durch Monte Carlo Simulationen bestatigt [49].

Ehrman [50] versuchte die hohen Koaleszenzraten kleinster Partikel (< 10 nm) durch
deren erhohten Innendruck zu beschreiben. Dieser konnte die Beweglichkeit des Mate-
rials und damit die Koaleszenzrate beeinflussen. Fir die Bildung von Siliziumdioxid—
Nanopartikeln sagt das Modell aber weiterhin zu kleine Primé&rpartikel voraus.

In der vorliegenden Arbeit wird ein Modell zur Beschreibung von Bildung und Wachstum
von Nanopartikeln aus der Gasphase vorgestellt. Das Partikelmodell beriicksichtigt Nu-
kleation, Koagulation, Koaleszenz und Konvektion. UnregelmaRig geformte Agglomerate
werden durch ihr Volumen und ihre Oberflache charakterisiert. So ist eine Abschatzung
der &uReren Form der Partikel auf der Basis einer Oberflachen-fraktalen—Dimension
mdoglich. Zur Beschreibung der Volumenverteilung der Partikel kommen ein monodisper-
ses Modell und ein Momentenmodell auf Basis einer logarithmischen Normalverteilung
zum Einsatz. Zusétzlich wird jeweils eine unabhdngige Differentialgleichung (DGL) fir
die Oberflachenkonzentration gelost.

Das Modell zur Beschreibung des Koaleszenzprozesses beriicksichtigt die GrofRe und
die duBere Form der Partikel. Es wird angenommen, dass zunéchst kleine Gruppen von
Primarpartikeln zu Kugeln verschmelzen. Dies hat zur Folge, dass groRere Agglomerate
schrittweise sintern. Der Einfluss der Oberflachen-fraktalen—-Dimension auf den Koagu-
lationsprozess wird auf der Grundlage einer oberflachendquivalenten Kugel bestimmt. So
kann weiterhin der bekannte Koagulationskoeffizient fiir spharische Partikel verwendet
werden.

Zur vollstandigen Modellierung des Syntheseprozesses miissen neben der Partikelphase
auch die Stromungs— und Reaktionsprozesse beschrieben werden. Dies erfolgt mit Hil-
fe des kommerziellen Stromungsldsers Fluent. Eine Programmierschnittstelle erlaubt die
gleichzeitige Losung der DGLs zur Beschreibung der Partikelphase. Das Modell wird auf
die Erzeugung von Silizium- und Eisen-Nanopartikeln angewendet. Hier kommen zwei
wandbeheizte Rohrreaktoren und ein Mikrowellenreaktor zum Einsatz. Fir zwei dieser
Reaktoren liegen experimentelle Ergebnisse vor, anhand derer die Validierung des vorge-
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stellten Modells erfolgt.



Kapitel 2

Grundlagen: Partikeler zeugung in der
Gasphase

Aerosolprozesse zur Partikelsynthese sind seit langem etabliert. Sie eignen sich besonders
zur Erzeugung von Pulvern, die in grolRen Mengen bendtigt werden, wie z.B. Rul} oder
Titandioxid. Zurzeit werden mehrere Millionen Tonnen Pulver pro Jahr produziert [51].
Trotz der Grolie des Industriezweiges werden Aerosolreaktoren bis heute meist auf der
Basis von empirischen Erkenntnissen ausgelegt. Eine theoretische Beschreibung bleibt,
ungeachtet betrachtlicher Bemuhungen, Modelle zur Vorhersage von Partikelbildungs—
und —wachstumsprozessen zu entwickeln, eine Herausforderung [52]. Dies liegt zu einem
grollen Teil daran, dass die Partikel mit einem sehr hohen Durchsatz von bis zu 100 t/d
bei hohen Temperaturen und extrem kurzer Verweilzeit (unter 1 Sekunde) hergestellt wer-
den. Diese Bedingungen machen den Prozess experimentell schwer zugéanglich und be-
eintrachtigen damit die Prozesskontrolle sowie die Modellentwicklung [51]. Tatsdchlich
wurden die meisten Prozesse entwickelt, lange bevor das wissenschaftliche Basiswissen
aufgebaut wurde [53].

Die Nanotechnologie stellt neue Anforderungen an die bewéhrten Verfahren. Die Grolien-
verteilung und Morphologie — und damit die Eigenschaften der erzeugten Partikel —
missen genau kontrollier— und einstellbar werden. Dabei ist es ganz entscheidend den
Einfluss der Prozessparameter auf die einzelnen Partikelbildungs— und wachstumsprozes-
se zu kennen. Da letztere experimentell nicht unabhéangig voneinander untersucht werden
kdnnen, sind Simulationen ganz entscheidend. Sie ermdglichen die Betrachtung von Teil-
prozessen und konnen so maRgeblich zum Verstédndnis des komplexen Wechselspiels der
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einzelnen physikalischen und chemischen Prozessen beitragen.

Im folgenden werden kurz die wichtigsten Prozesse, die Einfluss auf PartikelgréRenvertei-
lung und —morphologie nehmen, erldutert (Kapitel 2.1) und ein Uberblick tber verschie-
dene Modellansétze zur Beschreibung von Partikelpopulationen gegeben (Kapitel 2.2). Im
Anschluss wird das in dieser Arbeit verwendete Partikelmodell vorgestellt (Kapitel 2.3).
Neben der Partikelphase muss die Stromung innerhalb des Reaktors beschrieben werden.
Im zweiten Teil dieses Kapitels wird ein kurzer Abriss der Erhaltungsgleichungen der
Fluiddynamik und deren numerische Losung gegeben (Kapitel 2.4). Ziel der vorliegen-
den Arbeit ist die gekoppelte Losung des Partikelmodells und der Strdmungsgleichungen.
Dazu wird das kommerzielle CFD-Programm Fluent eingesetzt. In Kapitel 2.5 wird der
Stromungsloser und seine Programmierschnittstelle kurz erlautert.

2.1 Theorie der Partikelbildung und des Partikelwachs-
tums

Die Partikeldynamik in Aerosolprozessen ist sehr komplex und teilweise noch unverstan-
den. Es laufen eine ganze Reihe von physikalischen und chemischen Prozessen gleich-
zeitig ab, die einen Einfluss auf die Eigenschaften des spateren Produktes haben kdnnen.
Hauptsachlich werden die im Folgenden beschriebenen Einzelprozesse unterschieden. Sie
finden im realen Prozess allerdings tberwiegend gleichzeitig statt.

Vom Gas zum Partikel

In den betrachteten Reaktoren wird eine gasformige Spezies thermisch zersetzt und auch
die Reaktionsprodukte sind zundchst gasformig. Die Umwandlung vom Gas zum Partikel
erfolgt im Uberséttigten System, d.h. S > 1. Die Ubersittigung S:

5=2 2.1)
ps,i

ist das Verhaltnis aus Partialdruck p; und Sattigungsdamfdruck p, ; der betrachteten Kom-
ponente ¢ und beschreibt das thermodynamische Ungleichgewicht des Systems. Ist .S we-
sentlich groRer als 1, so konnen Partikel gebildet werden. Dieser Vorgang wird als homo-
gene Nukleation bezeichnet. Bei Uberséttigungen nahe 1 findet lediglich eine Kondensa-
tion auf bereits vorhandenen Partikeln statt. Dies nennt man heterogene Nukleation oder
auch Oberflachenwachstum. Beide Prozesse werden im Folgenden néaher beschrieben.
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Oberflachenwachstum  Sind bereits Partikel im System vorhanden, findet eine Kon-
densation auf deren Oberflache statt. Diesen Prozess nennt man heterogene Nukleati-
on oder Oberflaichenwachstum. Die Geschwindigkeit, mit der dieser Prozess ablauft, ist
abhangig von der Knudsen-Zahl:

Kn = b (2.2)

wobei [, die mittlere freie Weglange der kondensierenden Spezies und d,, der Partikel-
durchmesser ist. Im Kontinuum (Kn < 1) ist der Transport der Monomere zur Partikel-
oberflache F durch ihre Diffusion bestimmt:

_ 21dyD(p1 — pay)
kT '

Hier ist o der Fluss der Molekiile zur Partikeloberflache; p; und p,; sind der Parti-
aldruck der kondensierenden Spezies in grolRem Abstand zur Partikeloberflache und im
Gleichgewicht mit der Partikeloberflache; D ist ihr Diffusionskoeffizent.

Fo

(2.3)

Im frei molekularen Bereich (Kn > 1) kann die Kondensationsrate aus der kinetischen
Gastheorie abgeleitet werden:

a(p1 — pa)nd;

. 2.4
(QmeokBT)1/2 ( )

FFM:

Der Akkomodationskoeffizient o kann als Wirkungsgrad des jeweiligen Prozesses in-
terpretiert werden. Haufig werden fur Verdampfung und Kondensation unterschiedli-
che Koeffizienten eingefiihrt. In Gleichung (2.4) wurde angenommen, dass beide Werte
gleich groR sind. Um Berechnungen im gesamten Knudsen—Zahl Bereich durchfiihren zu
kdnnen, sind diverse Interpolationsformeln entwickelt worden, siehe z.B. [54]. Neben den
beschriebenen Transportprozessen kénnen auch chemische Reaktionen auf der Partikel-
oberflache zum Oberflachenwachstum beitragen. Das Wachstum erfolgt dabei durch An-
lagerung von Reaktionsprodukten an der Partikeloberflache.

Der Einfluss des Oberflachenwachstums auf die PartikelgroRenverteilung wird mit
Wachstumsraten charakterisiert. Diese beschreiben die Anderung der PartikelgroRe mit
der Zeit abhéngig vom jeweiligen Wachstumsmechanismus.

Homogene Nukleation Befinden sich keine Nukleationskeime im System, entstehen
stabile Partikel aus Clustern. Dies sind thermodynamisch instabile Molekilgruppen, die
durch Kondensation und Verdampfung von Monomeren ihre Grol3e andern. Sie existieren
auch in ungesattigten Systemen. Ist.S > 1 nimmt ihre Zahl deutlich zu und sie kdnnen die



