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Einleitung und Motivation Kapitel 1

KAPITEL 1
EINLEITUNG UND MOTIVATION

Die Prazipitation von Calciumcarbonat ist ein sehr interessantes und umfangreiches
Forschungsgebiet fir die industrielle Nutzung dieses Materialsystems. Die vorliegende
Arbeit ist ein von der Firma OMYA GmbH, einem der weltgroRten Hersteller von Fillstoffen
und Pigmenten, geférdertes Projekt. Das Hauptgeschaft der OMYA GmbH ist die
Herstellung von feinstkristalinem CaCO; in groRen Mengen. Dieses hat vielerlei
Verwendung, hauptsachlich als Streichmittel bei der Papierherstellung und als Fullstoff fir
Papier, Kunststoffe, Farben und Lacke. In geringeren Mengen wird es auch in der Pharma-
und Lebensmittelindustrie eingesetzt. In dieser Arbeit wird der EinfluR der Rohstoff-
eigenschaften und die Auswirkung der Dotierung mit Seltenen Erden auf die Prazipitation
von CaCOj; untersucht. Das Prinzip der Prazipitation von CaCOj ist die Einleitung von CO, in
Calciumhydroxid-Lauge, wodurch CaCO; in sehr feinen Kristalliten auskristallisiert. Es
entsteht eine Aufschlammung von CaCO; in Wasser, die als Slurry bezeichnet wird (Slurry
(engl.) = Schlamm). Das feinstkristalline Calciumcarbonat wird z. B. von der Firma OMYA
GmbH entweder direkt als Nalprodukt (Slurry) oder als Trockenprodukt (Pulver) an die
Kunden geliefert. Es gibt prinzipiell zwei Wege der Produktion von feinstkristallinem CaCOs.
Die erste Moglichkeit besteht darin, natirliches Calciumcarbonat abzubauen und aufzu-
bereiten. Das so entstandene Carbonat wird als (N)GCC bezeichnet ((N)GCC = (Natural)
Ground Calcium Carbonate). Die andere Produktionsmdglichkei ist die Gewinnung durch
chemische Fallung (Prazipitation). Das dabei entstandene Carbonat wird als PCC
bezeichnet (PCC = Precipitated Calcium Carbonate). Das gewlnschte Produkt ist
feinstkristallines CaCO; in Form von Slurry oder Pulver mit hohem Weillgrad (als Vergleich
dient ein BaSO,-Standard, der einem Weildggrad von 100% entspricht) und moglichst
konstanten KorngréRen im Bereich von 0,5 bis 5 um. Daher ist es von grofiem Interesse, wie
die Wahl der Fallungsbedingungen die Prazipitation von CaCO; beeinfluft.

Das Element Calcium steht im Universum nur an 13. Stelle der Elementehaufigkeit, in der
Erdkruste belegt es mit 4,1 % aber immerhin Platz 5. Urspringlich kam Calcium nur in
komplexen Silikaten vor, wie z. B. Granate, Amphibole, Pyroxene und Feldspate, also in
Mineralen magmatischen Ursprungs.

Die einfachste Calciumsilikatverbindung ist das Mineral Wollastonit (CaSiOj). Bei der
Zersetzung dieser Mineralien wurde Calcium freigesetzt und Uberwiegend in Wasser als
Hydrogencarbonat Ca(HCO;), geldst. Das einfache Calciumcarbonat CaCO; ist sehr
schlecht in reinem Wasser |6slich (13 mg pro Liter, weniger als Quarz). Es kann nur bei
Vorhandensein von Kohlendioxid in das wesentlich besser |6sliche Hydrogencarbonat
umgewandelt werden.. Je nach Gegend kénnen zwischen 0,04 und mehr als 1 g
Calciumhydrogencarbonat pro Liter Wasser gelést werden. Heute sind in Meerwasser
durchschnittlich 0,04 Gewichts% Calcium enthalten, das sind 400 mg je Liter. Das
Calciumcarbonat wird nach der folgenden chemischen Reaktion ausgefallt: Ca(HCO,), »>
CaCO; + CO, + Hy0. Diese Reaktion findet z. B. beim Austritt von stark
calciumhydrogencarbonathaltigem Wasser aus heilen Quellen ins kalte Meer statt.

Die bei weitem haufigste Modifikation des CaCO; ist der Calcit, der in der Raumgruppe R3c
kristallisiert. Dieses Mineral hat weltweit die grofte Verbreitung, es kommt in allen
Hauptgruppen der Gesteine als alleiniges gesteinsbildendes Mineral vor. Kein Mineral hat
auch nur einen anndhernd so groflen Formenreichtum wie Calcit. Calcit findet vielfache
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industrielle Verwendung, z.B. bei der Papier-, Kunststoff- und Farbenherstellung, Stahl- und
Baustoffproduktion und vieles mehr.

Den bei weitem groéten Anteil der Carbonatgesteine nehmen die Sedimente ein. Sowohl die
marinen Sedimente als auch die SuRwasserablagerungen sind zum grofdten Teil
organischen Ursprungs, der restliche Anteil stammt aus Meer- und SitRwasserquellen. Nur
selten kommen dagegen magmatische Carbonatite vor (z. B. am Oldoinyo Lengai Vulkan in
Ostafrika, wo sogar weilde Carbonatit-Lava austritt). Aber auch am Kaiserstuhl findet man
Carbonatite. Haufiger dagegen sind die metamorphen Kalksteine, die Marmore. Sie kommen
weltweit vor, die berlihmteste Lagestatte befindet sich in Carrara (ltalien). Ebenso gibt es
hydrothermal gebildete Vorkommen aus vulkanischen Hohlrdumen und Gangen
(islandischer Doppelspat oder St. Andreasberg im Harz).

Neben Calcit gibt es in der Natur noch zwei weitere Modifikationen von Calciumcarbonat:
Aragonit und Vaterit. Daneben gibt es noch zwei weitere klinstlich herstellbare Hochdruck-
modifikationen (Calcit Il und Calcit I11).

In Abstimmung mit der Firma OMYA GmbH sind die Hauptziele dieser Arbeit daher
einerseits die Untersuchung des Einflusses bestimmter Versuchsparameter (Kohlendioxid-
Zuflhrungsrate, Sorte und Einwaagemenge des Rohstoffes) auf die Prazipitation von
CaCO;. Als Rohstoffe wurden in dieser Arbeit zwei verschiedene Branntkalksorten
verwendet: Tagger aus Golling bei Salzburg und Labatlan aus Tirol. Andererseits ist der
Einflud der Dotierung mit Seltenen Erden (am Beispiel von Praseodym, Cer und Lanthan)
auf die CaCOg;-Prazipitation ein wichtiges Ziel dieser Arbeit. Dabei sind insbesondere die
Auswirkungen der Dotierungen hinsichtlich der Farbeigenschaften, aber auch bezlglich der
Form und der GroRRe der entstehenden Kristallite von Interesse. Alle Versuche wurden bei
Raumtemperatur durchgeflihrt, da nur dann fast ausschlief3lich Calcit ausfallt. Generell bildet
sich bei steigender Temperatur zunehmend Aragonit, ab 80 °C praktisch nur noch Aragonit
[Ogino, Suzuki und Sawada, 1987].

In Kapitel 2 der Arbeit wird ein Uberblick Uber das Materialsystem CaCO; gegeben. Dabei
geht es sowohl um kristallographische, chemische und physikalische Eigenschaften des
Materialsystems als auch um chemische Grundlagen zur Fallung von CaCQOj;. Das Kapitel
schlieBt mit einer Ubersicht Uber die Literatur zum Materialsystem CaCO; und zur
Calciumcarbonatfallung.

In Kapitel 3 wird die industrielle Herstellung von feinstkristallinem CaCOj; behandelt und die
Unterschiede zwischen GCC und PCC deutlich gemacht. Dabei werden neben den
jeweiligen Einsatzmoglichkeiten dieser Produkte insbesondere die Wege vom Rohstoff zum
Endprodukt miteinander verglichen, zum einen unter physikalischen, zum anderen unter
Okologisch-6konomischen Gesichtspunkten.

In den beiden anschlielienden Kapiteln werden die in der Arbeit duchgefiihrten Versuche
vorgestellt. In Kapitel 4 werden die Fallungsversuche ohne Dotierung beschrieben. In Kapitel
5 werden die Versuche mit Dotierung dargestellt, wobei mit Seltenen Erden dotiert wurde,
genauer gesagt mit den drei Elementen Praseodym, Lanthan und Cer, die im Vergleich zu
den anderen SE-Elementen relativ preiswert sind.

In Kapitel 6 werden die Untersuchung der Fallungsprodukte aus Kapitel 4 und 5 hinsichtlich
ihrer Farbeigenschaften beschrieben. Diese Untersuchungen wurden im Laboratorium der
Firma OMYA in Gummern (Osterreich) durchgefuhrt.

In Kapitel 7 werden schlieRlich die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefalit.
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Aufgrund der Tatsache, dafl} die Fallung von CaCOj; ein sehr bedeutendes und vor allem
umfangreiches Forschungsgebiet ist, kann in dieser Arbeit nur eine sehr begrenzte Zahl von
Parametern beriicksichtigt werden. So wurde immer bei Raumtemperatur und Normaldruck
gearbeitet. Aulterdem wurde auf eine Ausweitung auf weitere Rohstoffsorten verzichtet, da
die Untersuchungen mit SE-Dotierung wichtiger erschienen und damit die meiste Zeit in
Anspruch nahmen. Ebenso wurde auf die Dotierung mit weiteren Seltenen Erden verzichtet,
da sie entweder aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften als ungeeignet erschienen oder
so teuer waren (z.B Europium), dall ein wirtschaftlicher Nutzen von vorneherein
auszuschlieen war.
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KAPITEL 2
DAS MATERIALSYSTEM CALCIUMCARBONAT

2.1 PHYSIKALISCHE UND KRISTALLOGRAPHISCHE
EIGENSCHAFTEN DES CaCO;

Calciumcarbonat tritt in der Natur in drei verschiedenen Modifikationen auf: Calcit, Aragonit
und Vaterit. Dabei sind die beiden erstgenannten Modifikationen die mit Abstand haufigsten
und bedeutendsten. Bei Normaldruck ist Calcit bis zum Zersetzungspunkt (ca. 900 °C) stabil.
Aber auch die Hochdruckmodifikation Aragonit ist unter Normalbedingungen bestandig.
Durch Temperaturerhdhung wird die Neigung zum Ubergang in den stabileren Calcit
begulnstigt, bei etwa 400 °C wandelt sich Aragonit vollig in Calcit um. Die Gegenwart von
Mg- oder Sr-Salzen beglinstigt die Bildung von Aragonit, d.h. Mg oder Sr haben einen
stabilisierenden Einflu® auf die Aragonitstruktur. Calcit ist die temgeraturbegﬂnstigte und
Aragonit die druckbegtinstigte Modifikation. Calcit hat mit 2,711 g/cm” eine niedrigere Dichte
als Aragonit mit 2,930 g/cm®. Als Unterscheidungsmerkmal zwischen Calcit und Aragonit
dient die hervorragende Spaltbarkeit von Calcit nach dem Spaltrhomboeder {101}.
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Abb. 2.1: p-T-Diagramm von CaCOs nach [Albright, 1971] und [Crawford und Hoersch, 1972]. Die gestrichelte
Phasengrenze Calcit-Calcit Il und der Tripelpunkt Calcit-Calcit [I-Aragonit sind noch nicht gesichert.
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2.1.1 Calcit (Kalkspat)

Der Calcit ist die in der Natur am haufigsten auftretende und varietatenreichste Modifikation
des Calciumcarbonats. Der Name Calcit stammt ab vom Begriff calcinieren, dies ist die
Bezeichnung flr das Kalkbrennen. Die deutsche Bezeichnung Kalkspat drickt die
hervorragende Spaltbarkeit aus. Seine Struktur kann man leicht von der des NaCl ableiten.
Die Calcitstruktur lafdt sich beschreiben als ein auf die Ecke gestellter NaCl-Wiirfel, den man
sich gestaucht in Richtung der Raumdiagonalen vorstellt. Dabei entspricht die Raum-
diagonale des NaCl-Wirfels der trigonalen Drehinversionsachse des Calcits. Schlief3lich
ersetzt man Na durch Ca und Cl durch den Mittelpunkt der CO;-Gruppen. Das Ca ist
oktaedrisch von 6 O umgeben, das C trigonal planar von 3 O. Die CO3-Gruppen sind planar
parallel zu (001) ausgerichtet. Die Struktur ist seit 1914 bekannt [Bragg, 1974]. Die
vollkommene Spaltbarkeit des Calcits nach dem Spaltrhomboeder {101} entspricht der
vollkommenen Spaltbarkeit des Halits nach {100}. Der Grund ist die Tatsache, dal} die
Bindungen zwischen C und O erheblich starker sind als die Bindungen zwischen Ca und
CO;. Die Raumgruppe des Calcits ist R3c (167). Es gibt zahlreiche Kristallformen, mehr als
tausend Flachenkombinationen sind moglich. Vier wichtige Trachten lassen sich
unterscheiden: die rhomboedrische, die prismatische, die tafelige und die skalenoedrische
Ausbildung (siehe Abb. 2.2).

Calcit gehdrt zu den verbreitetsten Mineralen, er ist gesteinsbildendes Mineral in
Kalksteinen. AufRerdem ist Calcit alleiniger Gemengeteil in vielen Kalksintern und thermalen
Ablagerungen, soweit sie nicht aus Aragonit bestehen. Aufierdem kommt er als Bestandteil
von Tropfsteinen, als Gangmineral in Erzgangen und als Kluftflllung vor.

!
U9

a b
Abb. 2.2: Die wichtigsten Kristallformen des Calcits. Die vorherrschenden Formen sind: a) rhomboedrisch ;
b) prismatisch ; c) tafelig ; d) skalenoedrisch.
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Abb. 2.3 zeigt anschaulich die Struktur des Calcits. Eingezeichnet sind die Elementarzelle,
das Spaltrhomboeder und die kleinste hexagonale Zelle. Tabelle 2.1 enthalt neben einigen
physikalischen Daten die Metrik des Calcits in diesen drei verschiedenen Aufstellungen.

CALCIT
Kationenradius [A] 1,00 Metrik (kleinste
Molgewicht [g/mol] | 100,087 Elementarzelle)
Dichte [g/cm’] 2,711 z (Formeleinheiten pro 2
Kristallsystem trigonal Elementarzelle)
Raumgruppe (RG) R3c a,, [A] 6,375
Harte (Mohs) 3 o [°] 46,076

Metrik (Spaltrhomboeder)

Metrik (hexagonale

Aufstellung)

z (Formeleinheiten pro 4 z (Formeleinheiten pro 6
Elementarzelle) Elementarzelle)
aspr [A] 6;420 QAhex [A] 4,990
Ospr [°] 101,920 Chex [Al 17,061

Tab. 2.1: Physikalische Daten und Metrik von Calcit in drei verschiedenen Aufstellungen.
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@cCa
¢c
¢o

Abb. 2.3: Kristallstruktur des Calcits mit Elementarzelle (griin), Spaltrhomboeder (magenta) und kleinster
hexagonaler Zelle (gelb).
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21.2 Aragonit

Aragonit ist die druckbeglinstigte Modifikation des Calciumcarbonats und kristallisiert in der
Raumgruppe Pmcn (62). Sie ist benannt nach der spanischen Provinz Aragon, dem ersten
Fundort. Die Aragonitstruktur ist orthorhombisch (pseudohexagonal). Sie lafl3t sich ableiten
von der des NiAs. Dazu denkt man sich die As-Atome durch Ca-Atome und die Ni-Atome
durch den Mittelpunkt der CO5-Gruppen ersetzt und nach geringer Deformation erhalt man
die Aragonit-Struktur (siehe Abb. 2.5). Die Struktur wurde 1924 bestimmt [Bragg, 1924]. Da
Aragonit aber im Gegensatz zu NiAs nur pseudohexagonal ist, wird die hexagonal dichteste
Packungsfolge ABABAB... nur annahernd erreicht. Die planaren CO3;-Gruppen liegen hier
wie bei Calcit parallel zur Basis (001). Aragonit ist dichter gepackt als Calcit. Die Anzahl der
Ca-0O-Bindungen ist beim Calcit 6, beim Aragonit dagegen 9. Die Kristalle sind gewdhnlich
nach der c-Achse gestreckt, die von der Langsflache (010) sowie einem Langsprisma (011)
als auch von einem Vertikalprisma (110) begrenzt werden. Oft treten sie auch als Zwillinge
mit einer gemeinsamen Prismenflache (110) oder als polysynthetische Viellinge auf. Haufig
sind auch pseudohexagonale Durchwachsungsdrillinge. Tabelle 2.2 enthalt physikalische
Daten und die Metrik von Aragonit.

y .

a b b

Abb. 2.4: Die wichtigsten Aragonit-Kristallformen: a) einfaches Prisma ; b) nach (110) verzwillingtes Prisma ;
c) pseudohexagonaler Durchwachsungsdrilling.

Aragonit ist wesentlich seltener als Calcit und nur begrenzt gesteinsbildend. Er kommt in
vulkanischen Hohlraumen vor und ist Bestandteil von Sinterkrusten. Er bildet sich aus
heiRen Quellen oder Geysiren als Sprudelstein (bei Wassertemperaturen von tber 29 °C,
sonst bildet sich Calcit). Aragonit kommt aulRerdem organogen als Perlmuttschicht von
Molluskenschalen und nattrlichen Perlen vor.

ARAGONIT

Kationenradius [A] 1,00 Metrik (kleinste
Molgewicht [g/mol] | 100,087 Elementarzelle)

Dichte [g/cm’] 2,930 z (Formeleinheiten pro 4

Kristallsystern ortho- Elementarzelle)

rhombisch a[A] 4,961

Raumgruppe (RG) | Pmcn b [A] 7,967

Harte (Mohs) 3,5-4 c[Al 5,740

Tab. 2.2: Physikalische Daten und Metrik von Aragonit.
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@cCa
¢C
¢o

Abb. 2.5: Kristallstruktur des Aragonits (Elementarzelle).

2.1.3 Calcit- und Aragonitgruppe

Das Calciumkation hat bei sechsfacher Koordination einen lonenradius von 1,00 A.
Carbonate mit kleineren Kationen, wie Magnesit (MgCQO3), Smithsonit (ZnCQO;), Siderit
(FeCOs3), Spharokobaltit (CoCO3;) und Rhodochrosit (MnCQOj3;) kristallisieren ditrigonal-
skalenoedrisch wie Calcit. Carbonate mit gréRerem Kationenradius, wie Strontianit (SrCO;),
Witherit (BaCOj3) und Cerussit (PbCO3) kristallisieren dagegen orthorhombisch wie Aragonit.
Die Carbonate mit Calcitstruktur bilden die Calcitgruppe, die mit Aragonitstruktur die
Aragonitgruppe. Das Calciumkation ist ein Grenzfall, es kann sowohl in der einen als auch in
der anderen Struktur kristallisieren.

11
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2.1.4 Vaterit

Vaterit ist eine dritte Calciumcarbonat-Modifikation. Vaterit kristallisiert hexagonal in der
Raumgruppe 6i3/mmc (194). Die Struktur ist nicht hundertprozentig gesichert. Diese
Tatsache kann wahrscheinlich damit begriindet werden, dal® es bei der Strukturberechnung
mehrere mdgliche Ergebnisse gibt, die gleich gut passen, weshalb es nicht moéglich ist zu
bestimmen, welches Ergebnis tatsachlich zutrifft. Der bis heute gebrauchlichste Struktur-
vorschlag (Metrik: a = b = 4,13(1) A; ¢ = 8,49(2) A) stammt aus den sechziger Jahren
[Kamhi, 1963]. Diese Modifikation ist benannt nach ihrem Entdecker Heinrich Vater [Vater,
1893-1895]. Sie ist seit langerem synthetisch bekannt, wurde aber kirzlich auch in
Hydratationsprodukten von Larnit aus Nordirland nachgewiesen. Sie bildet Spharolithe aus
winzigen Nadelchen. Bei Normalbedingungen wandelt sich Vaterit nur langsam in Calcit um,
oberhalb von 400°C verlauft die Umwandlung jedoch sehr rasch. Vaterit entsteht oft als
Primarprodukt bei der CaCO;-Fallung und ist dabei ein unerwlinschtes Nebenprodukt. Er
entsteht aus Losungen, wenn die Bildung von Calcit und Aragonit verhindert wird. Das kann
geschehen durch hohe Uberséattigung der Lésungen, durch niedrige Temperaturen oder
durch Lésungsgenossen, die Keimbildung und Flachenwachstum von Calcit und Aragonit
hemmen.

2.1.5 Weitere Modifikationen

Neben den drei in der Natur vorkommenden Modifikationen sind auch noch zwei kinstlich
erzeugte Hochstdruckphasen von CaCO; bekannt. Bei einem Druck von etwa 1.5 GPa bildet
sich Calcit Il. Diese Modifikation ist monoklin P2,/c (14) mit a = 6.334 A; b = 4.948 A; ¢ =
8.033 A und B = 107.9° [Merrill und Bassett, 1975]. Bei einem Druck von etwa 2.2 GPa
wandelt sich Calcit Il in Calcit Il um. Die Kristallstruktur von Calcit Il wurde kurzlich
bestimmt als monoklin C2 (5) mita=8.746 A; b=4.685A; c=8275A; p=94.4°undZ=6
[Smyth und Ahrens, 1997]. Calcit Il und lll sind anscheinend metastabil bezliglich Aragonit,
welcher bis zu einem Druck von etwa 8 Gpa eigentlich die stabile Modifikation ist.

2.2 CHEMISCHE GRUNDLAGEN ZU CARBONATEN UND DER
CALCIUMCARBONATFALLUNG

2.2.1 Kohlendioxid

Kohlendioxid ist ein farb- und geruchloses Gas. Seine Dichte (1,977 g/l) ist etwa 1,5 hoher
als die von Luft (1,293 g/l).

Die Struktur des CO, ist linear ( O = C = O ) und sowohl isoster als auch isoelektronisch mit

dem Nitryl-kation NO," ( O = N* = O ) und dem Azid-lon N5 ( N" = N* = N ). Der Kohlenstoff
ist sp hybridisiert und das Molekll besitzt kein permanentes Dipolmoment.

Loslichkeit in Wasser:

Kohlendioxid ist unter Normalbedingungen in Wasser mit 850 ml/l weit besser |6slich als
Sauerstoff (30 ml/l) und Stickstoff (15 ml/ol). Die Wasserl6slichkeit des CO, nimmt mit
steigender Temperatur ab, mit steigendem Druck [af3t sie sich erhéhen. Nur 0,2 % des in
Wasser gelosten CO, dissoziiert zu Kohlensaure, der Rest (99,75 %) ist physikalisch gelost
(siehe auch Punkt 2.2.2).

12
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Herstellung

a) im Labor: Kippscher Apparat: CaCO; + 2 HCI < CaCl, + H,O + CO,
oder Erhitzen von MgCO; (400-500°C) bzw NaHCO; (100-200°C):
MgCO3 = MgO + COz bzw. 2NaHCO3 = Na2C03+ H20 + COz

a) technisch: Gewinnung aus Abgasen von Feuerungen oder durch Kalkbrennen

(900-1200 °C):
CaCO;3; < CaOl + CO;,

2.2.2 Kohlensaure (Reaktion von Kohlendioxid und Wasser)

Kohlensaure existiert nur in walriger Lésung und ist in reiner Form nicht isolierbar, da sie
sofort in Wasser und ihr Anhydrid CO, zerfallt. Sie entsteht durch Lésen von CO, in Wasser:

CO; + H,0 < H,CO;

[

G

HO/ \OH

Abb. 2.6: Strukturformel der Kohlensaure

Die Kohlensaure dissoziiert weiter in Hydrogencarbonat:
H2C03 = H30+ + HC03-
Dabei tritt folgendes Dissoziationsgleichgewicht auf (alle Zahlenwerte gelten fur T = 20 °C) :

_|ucoy o]
Hem s [H,Co,)

1,75-107 = pKy any = 3,76

Mit einem pKss-Wert von 3,76 ware Kohlensaure eigentlich eine mittelstarke Saure, die
sogar Essigsaure (pKs = 4,75) Ubertrifft. In der walrigen Losung liegt aber ein Grofteil des
CO, (99,75 %) nicht als Kohlensaure, sondern physikalisch geldst vor. Fir die Hydratation
gilt folgendes Gleichgewicht:

_ln,cof_  [n,co,]
H
[COZ ]gel. [H2CO3 + COZ ]

=2,52:10" = pK,, =2,60
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Um die tatsachlich wirkende (scheinbare) Gleichgewichtskonstante Ksischeinbary der
Kohlensdure zu erhalten mulR man die wahre Gleichgewichtskonstante Kswany und die
Hydrolysekonstante Ky miteinander multiplizieren und dabei kommt man zu folgendem
Ergebnis:

Ks1(scheinbar) = Ks1wanhr) - KH = 1,7510% . 2,52.10° = 4,41.107 = PKs1(scheinbar) = 6,36

Also ist in Wirklichkeit die Kohlensaure eine schwache Saure. Zum Vergleich hier die pKs-
Werte einiger bekannter Sauren:

HCI = -6 ; H,SO, (1. Stufe) = -3 ; HNO; = -1,32 ;; HAc =4,75; H,O0 =14

Die zweite Dissoziationsstufe der Kohlensaure lauft nur noch in dufllerst geringem Umfang
ab:

=4,20-10"" = pK,, =10,38

2.2.3 Branntkalk, Loschkalk und die Reaktion mit Wasser

Calciumoxid (CaO)

CaO wird als Branntkalk bezeichnet, der Name kommt von der Herstellungsmethode, dem
Brennen von Calciumcarbonat. Dieses wird in Drehrohrofen, oder in vertikal arbeitenden
Ring- oder Schachtéfen bei 900-1300°C durchgefihrt:

CaCO; < Ca0 + CO, ; AH=177,14 kd/mol

Branntkalk ist nach H,SO, die meistproduzierteste Chemikalie der Welt.

Calciumhydroxid (Ca(OH),

Ca(OH), wird durch das Versetzen von Branntkalk (CaO) mit Wasser (sog. Kalkléschen)
produziert. Daher wird Ca(OH), auch als Léschkalk bezeichnet:

CaO + H,O < Ca(OH); ; AH = -64,83 kJ/mol

Rein theoretisch kdnnen 1000 g CaO bei Normalbedingungen etwa 320 g H,O aufnehmen.
Da die bei der Reaktion entstehende Hitze jedoch einen Teil des Wassers zum Verdampfen
bringt, mul® bei der technischen Herstellung von Léschkalk immer ein Wasserutberschuf}
verwendet werden. Ldschkalk ist wichtig flr die Zementherstellung und fiir die Herstellung
von Calciumchemikalien (z. B. CaCQO;). Dieses wird durch Einleitung von CO, in eine
Aufschlammung von Ca(OH), in Wasser gewonnen. Mit den beiden oben angegebenen
Reaktionen ergibt sich der unten abgebildete Kalkkreislauf. Dieser Prozel} ist Grundlage flr
die in dieser Arbeit ablaufenden Reaktionen, insbesondere der Weg vom CaO bis zum
CaCos;.

14
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>
CaCOs | o ikbrennen, 177.14 kd/mol Cao

CaCO; - Ausfillung,
-112,31 kJ/mol

Kalkloschen,
- 64,83 kdJ/mol

Ca(OH),

Abb. 2.7: Kalkkreislauf

Bei Normalbedingungen lassen sich etwa 1,3 g Ca(OH), in einem Liter Wasser l6sen, das
entspricht etwa 0,02 mol/l. Die Ld&slichkeit nimmt mit steigender Temperatur ab. Zum
Vergleich: In einem Liter 16sen sich nur 13 mg CaCOj; (2-10* mol/l), also etwa 100 mal
weniger als Ca(OH)s.

2.3 DIE FALLUNG VON CALCIUMCARBONAT IN DER LITERATUR

Schon im 19. Jahrhundert beschéaftigten sich bereits viele Wissenschaftler mit der
Ausscheidung von Calciumcarbonat in Lésungen. Die beiden Modifikationen Calcit und
Aragonit waren bekannt. Viele Untersuchungen beschéftigten sich mit dem Einflu von
Lésungszusatzen auf die Fallung von Calciumcarbonat [Credner, 1870], [Miron et Bruneau,
1882], [Friedel et Sarasin, 1885], [Borgeois, 1886], [Vater, 1893-1895]. Vater war es, der
durch seine Versuche auch eine dritte Modifikation des Calciumcarbonats entdeckte, die
heute nach ihm als Vaterit bezeichnet wird. Auch die Ausscheidung von Calciumcarbonat
durch Reaktion von Calciumhydroxidldsung mit dem Kohlendioxid aus der Luft wurde bereits
im 19. Jahrhundert untersucht [Rose, 1837, 1856].

Im 20. Jahrhundert gab es zahlreiche Literaturveréffentlichungen zum Thema Calcium-
carbonat. Ein Thema ist die Modifikation Vaterit, dessen Struktur bis heute nicht vollstandig
aufgeklart werden konnte [Meyer, 1965, 1969, 1978], [Kamhi, 1963]. Diese Tatsache kann
wahrscheinlich damit begrindet werden, dal® es bei der Strukturberechnung mehrere
mdgliche Ergebnisse gibt, die gleich gut passen, weshalb es nicht mdglich ist zu bestimmen,
welches Ergebnis tatsachlich zutrifft.

Neben dem in 2.1 dargestellten Phasendiagramm [Albright, 1971] und [Crawford, Hoersch,
1972] und den bei der Beschreibung der Modifikationen erwahnten Autoren gibt es
zahlreiche Verdffentlichungen zum Thema Einstoffsystem CaCO; und seinen
Modifikationen. Einige Autoren beschaftigten sich lediglich mit dem Calci-Aragonit-
Gleichgewicht [Simmons, Bell, 1963], [Irving, Wylie, 1975], [Salje, Viswanathan, 1976],
[Carlson, 1980], andere mit dem gesamten System CaCOj, wobei Vermutungen Uber die
Phasen Calcit Il und Calcit Il bereits in den 50er und 60er Jahren des 20. Jahrhunderts
gemacht wurden [Jamieson, 1953], [Boettcher, Wylie, 1968], [Goldsmith, Newton, 1969],
also lange, bevor sie als gesichert galten. Es gab sogar Spekulationen Uber eine

15



Das Materialsystem Calciumcarbonat Kapitel 2

Extremdruckphase Calcit IV, die oberhalb von etwa 28 kbar Druck existieren sollte
[Rapoport, 1966], aber es gibt bis heute keine Bestatigung fiir diese Modifikation.

Mit dem EinfluB von Mg auf die Fallung von CaCO; beschaftigten sich [Reddy und Wang,
1980]. Sie fanden heraus, dal® Magnesium-lonen die Ausscheidung von Calciumcarbonat
(durchgefiihrt durch das Zusammengeben von Ca®* und CO5”-haltigen waRrigen Losungen)
hemmen Derselbe Effekt ist Grund dafir, daf® in den Ozeanen Calciumcarbonat fast nur
biogen, also organisch ausgefallt werden kann und anorganische Ausscheidungen von
CaCOj; nur in besonderen Regionen auftreten, wo besonders viel Ca®" im Meerwasser gelost
ist [Pytkowicz, 1973]. Dieser Autor fand ebenfalls heraus, dal} Phosphate und Citronensaure
die Ausscheidung von Calcit hemmen. Stearinsdure bewirkt die Auskristallisation von Vaterit
statt Calcit [Mann et al., 1988].

Die Ausscheidung von Calciumcarbonat ohne Fremdionen wurde ebenfalls untersucht. So
wurde festgestellt, dal bei Raumtemperatur (20 °C) in walrigen Lésungen die Umwandlung
von Vaterit in Calcit in wenigen Stunden ablauft, wahrend bei sich Aragonit bei gleichen
Bedingungen erst innerhalb einiger Monate in Calcit umwandelt [Ogino et al., 1987].

Weiterhin stellte sich heraus, dal® vom Sattigungsgrad S der Lésungen bei der CaCO;-
Fallung einerseits abhangt, welche Modifikation ausgefallt wird (Calcit oder Aragonit).
Andererseits wird durch den Sattigungsgrad auch der Habitus der jeweils entstehenden
Kristalle bestimmt [Kirov et al., 1970]. Diese Autoren flihrten CaCO;-Fallungen mittels
Lésungsdiffusion durch und kamen zu folgenden Ergebnissen: Bis zu einem bestimmten
Grenzséttigungsgrad S; wird Calcit ausgeféllt, bei noch héherer Uberséttigung wird Aragonit
ausgeschieden. Wenn Calcit ausgeféllt wird, so wird bei niedriger Uberséttigung das
Grundrhomboeder p {101} gebildet, wenn die Uberséttigung steigt (aber noch unterhalb von
S, liegt), so bildet sich vorwiegend das Spitzrhomboeder m {401}. Wird Aragonit ausgefallt,
So gibt es noch einen weiteren Grenzséttigungsgrad S,, der Oberhalb von S; liegt. Liegt der
Sattigungsgrad zwischen S; und S, so fallt der Aragonit in tafeligen, gestreckten Kristallen
aus, oberhalb von S, kristallisiert er als Sphérolith. S; und S, sind laut der Autoren
temperaturabhéngig und auch Beimengungen von Fremdionen (Pb**, Mg**, Co**) haben
Einflu3 auf die beiden Werte. Zahlenwerte flr S; und S, geben die Autoren nicht an.

Ebenfalls stellte sich heraus, dall der Habitus der ausgeschiedenen CaCO;-Kristallite auch
vom Uberschull von Ca** bzw. CO,” in der Lésung abhangt [Kirov et al., 1972]. Laut den
Autoren bilden sich bei UberschuR von Ca* in der Lésung vorwiegend Kristalle von
langlichem Habitus und bei Uberschu von CO5” iiberwiegend grob- bis diinntafelige
Kristalle. Bei gleichen Anteilen von Ca** und CO;* in der Lésung wird der Habitus der
Kristalle durch die Uberséattigung der Ldésung bestimmt (siehe auch Erlauterungen oben zur
Arbeit von 1970 von Kirov et al.). Auch hier werden keine konkreten Zahlen genannt. Auch in
anderen Verdéffentlichungen zun diesem Thema fehlen konkrete Zahlenangaben [Mucci,
Morse, 1983], [Meyer, 1984], [Katz et al., 1972], [Katz, 1973].

Auf Untersuchungen zur Fallung von CaCO; mit Zusatz von Seltenen Erden gibt es in der
Literatur keine Hinweise. Es existieren einige Veroffentlichungen zu den orthorhombisch
kristallisierenden Seltenerd-Carbonaten [Pecora , Kerr, 1953], [Shinn, Eick, 1968],
[Nagashima et al., 1972], [Dal Negro, 1977], [Wakita, 1977], [Bevins et al., 1985], [Liu et al.,
1999]. Hinweise auf Calcium-Seltenerd-Carbonate gibt es jedoch nicht.
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KAPITEL 3

INDUSTRIELLE HERSTELLUNG VON FEINSTKRISTALLINEM
CALCIUMCARBONAT

Feinstkristallines Calciumcarbonat (CaCQO;) wird fir zahlreiche Zwecke bendtigt, wie bereits
im ersten Kapitel beschrieben wurde. Es gibt prinzipiell zwei Wege, um industriell an
feinstkristallines CaCO; zu gelangen. Die erste Mdéglichkeit ist es, Kalkstein oder Marmor
abzubauen, zu reinigen und zu feinstem Pulver zu zermahlen. Dieses ist das klassische
Verfahren, das auch heute noch zum Uberwiegenden Teil angewendet wird. Eine zweite
Méoglichkeit ist die Gewinnung durch chemische Fallung (Prazipitation). Das auf klassischem
Weg erhaltene CaCO; wird als GCC oder NGCC bezeichnet ((N)GCC = (Natural) Ground
Calcium Carbonate), das durch Fallung gewonnene nennt man PCC (PCC = Precipitated
Calcium Carbonate). In diesem Kapitel werden die beiden Produktionswege genauer
betrachtet und eine vergleichende Bilanz gezogen. Eine ausfiihrliche Beschreibung der
technischen Herstellung und Verwendung von PCC und GCC findet man bei W. Tegethoff
[Tegethoff, 2001].

Verwendung von GCC und PCC

Der Hauptverwendungszweck des PCC ist der Einsatz als Flullstoff fiir die Herstellung von
Papier. Hierfur werden mehr als 90 % des PCC verwendet. Es wird zur Optimierung der
optischen Eigenschaften eingesetzt und ist Ersatzmittel flr das sehr teure Titandioxid (TiO,).
Als Streichmittel wird PCC in der Papierindustrie jedoch aufgrund des unglnstigeren
FlieRverhaltens nur in sehr geringen Mengen verwendet (siehe Nachteile von PCC).

In der Farben-, Lack- und Kunststoffindustrie war PCC in der Vergangenheit ein wichtiges
Pigment. Aufgrund der dkologischen und wirtschaftlichen Nachteile wurde es in den letzten
Jahren jedoch nahezu vollstandig durch GCC ersetzt. Heute wird hier nur ein geringer Anteil
an PCC verwendet, in diesem Fall PCC-Pulver. Slurry ist aufgrund des Wassergehaltes
ungeeignet fir diesen Zweck.

Im Jahr 2000 war in der europaischen Papierindustrie der Verbrauch von Calciumcarbonat
als Streichmittel dreimal so hoch wie die Verwendung als Flllstoff. Bei den Streichmitteln
betrug der Anteil von GCC 98 % und der von PCC 2 % (bezogen auf die eingesetzte
Gesamtmenge des hierflir verwendeten CaCOj;). Dagegen wurde bei den Fillstoffen
genausoviel GCC wie PCC eingesetzt.

In geringem Anteil finden GCC und PCC in der Pharmaindustrie (Arznei, Zahnpasta) und in
der Lebensmittelindustrie Verwendung.

Vorteile von PCC im Vergleich zu GCC

- Die PCC-Fallung kann in Anlagen direkt beim Verbraucher (z.B. Papier-Industrie)
durchgefuihrt werden (sog. On-Site Anlagen) und sofort in dessen Produktionsprozef®
eingespeist werden. Dadurch werden grof3e Transportwege gespart.

- Die Slurry ist stets frisch und kann bereits kurz nach der Produktion zum Einsatz
kommen. Die Verwendung von Bakteriziden und Dispergiermitteln ist daher nicht notig.
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- Viele Verunreinigungen (z. B. Graphit und organische Substanzen) werden durch den
Brennprozel} bereits vernichtet.

Nachteile von PCC im Vergleich zu GCC

- Die Feststoffgehalte sind deutlich niedriger als bei GCC.
- Das Rheologieverhalten (Flie3verhalten) von PCC ist ungunstiger.

- Die Produktion ist wesentlich energieintensiver (und damit auch teurer) als die von GCC
(siehe auch 3.1.3).

- Die Produktion von PCC ist 6kologisch wesentlich nachteiliger als die von GCC (siehe
auch 3.1.3).

3.1 GCC UND PCC - VOM ROHSTOFF ZUM FERTIGPRODUKT

3.1.1 Ground Calcium Carbonate (GCC)

Die Aufbereitung des im Steinbruch gewonnenen Kalksteins bzw. Marmors beginnt mit einer
Siebung auf einfachen Rosten, wodurch unerwiinschte Nebenbestandteile, wie Lehm,
abgetrennt werden. Danach folgt in sogenannten Brechern die Grobzerkleinerung, auch
Brechen genannt. Dabei wird das Material durch Aufprall oder Druck (je nach Brechertyp,
Abb. 3.1) zerkleinert.

c) SN A
) —

A = Aufgabe
P = Produkt

Abb. 3.1: Verschiedene Typen von Brechern: a) Backenbrecher; b) Kegelbrecher; c) Prallbrecher; d) Walzen-
brecher; e) Hammerbrecher [Tegethoff, 2001].
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Das Brechen findet in mehreren Schritten statt, anschlieRend beginnt das Mahlen. Die
Grenze zwischen Brechen und Mahlen ist nicht an eine bestimmte Korngré3e gebunden, sie
richtet sich nach dem eingesetzten Brechertyp. Nach dem Brechen wird das Gestein
gewaschen und je nach gewinschtem Endprodukt entweder trocken oder nal} weiter
aufbereitet. Das grob zerkleinerte, gewaschene Material wird auch als Reinstein bezeichnet.
Die nachsten Schritte sind das Mahlen, Sortieren und Klassieren. Bei der NalRaufbereitung
findet das Mahlen in riesigen Hydrofallmihlen (Abb. 3.2) und NaRkugelmuhlen statt, bei der
Trockenaufbereitung benutzt man Prallmihlen und Kugelmihlen.
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Abb. 3.2: Hydrofallmiihle bei OMYA GmbH [Tegethoff, 2001].

Der Mahlprozel® findet in jedem Fall in mehreren Schritten statt und fihrt bis zum
Endprodukt. Zwischen den Mahlschritten finden Klassierung und Sortierung statt.

Unter Klassierung versteht man die Aufteilung in verschiedene KorngréRenklassen, ohne die
chemische oder mineralogische Zusammensetzung zu andern. Bei der Nafdaufbereitung
wird mit einem Hydrozyklon oder einer Zentrifuge klassiert, bei der Trockenaufbereitung mit
einem Sieb oder einem Sichter.

Mit Sortierung meint man die Trennung nach unterschiedlicher chemischer oder
mineralogischer Zusammensetzung. Damit sollen aus einem Gemisch Fraktionen von
Mineralarten in mdglichst reiner Form gewonnen werden. Das wichtigste Verfahren ist die
Flotation, auch Schaumschwimmaufbereitung genannt. Dabei wird eine Mineralphase
dadurch von den anderen abgetrennt, dal} sie zur Oberflache einer Tribe aufschwimmt,
wahrend die anderen Anteile in der Triibe bleiben. Da alle Mineralphasen eine héhere Dichte
als Wasser besitzen, benutzt man als Flotationsmedium fein dispergierte Luft (Schaum). Die
Schaumschwimmflotation wird in riesigen Hallen durchgefihrt (Abb. 3.3).
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Abb. 3.3 Schaumschwimmflotation bei OMYA GmbH [Tegethoff, 2001].

Durch Magnetabscheidung werden eisenhaltige Verunreinigungen abgetrennt, dabei wird
heute mit Hochleistungsmagneten gearbeitet (Feldstarken bis zu 5 Tesla) erreicht. Damit
kann man auch feinste Teilchen abtrennen, z B. auch aus Slurrys. Mit sogenannten HGMS-
Scheidern kann man auch einige paramagnetische Minerale abtrennen (HGMS = High
Gradient Magnetic Seperator). Die Reihenfolge und die Haufigkeit der Mahl-, Sortierungs-
und Klassierungsvorgange kénnen variieren.

Nach Mahlen, Klassieren und Sortieren erhalt man entweder Slurry mit einem Fest-
stoffgehalt von bis zu 80 Gewichtsprozent oder trockenes Pulver. Heute erreicht man
KorngréfRen <1 um.

3.1.2 Precipitated Calcium Carbonate (PCC)

Rohstoff flir die Herstellung von PCC ist Kalkstein oder Marmor, der zunachst zu Reinstein
aufbereitet wird (wie bei GCC, siehe Punkt 3.1.1). Durch Brennen und anschliellendes
Léschen wird er in Kalkmilch (Ca(OH),) tberflhrt, die Reaktion lauft wie folgt ab:

CaCO; 120°¢__,  ca0 + CO, (Brennen, AH = -3130 kJ/kg)

Der Kalkstein wird bei 1200 °C gebrannt (statt der eigentlich flir den Ablauf der Reaktion
bendtigten gut 900 °C), weil bei dieser Temperatur die Verbrennung von sich im Kalkstein
befindlichen organischen Verunreinigungen und Graphit wesentlich besser ablauft.

CaO + H,0 ——> Ca(OH), (Léschen, AH = +1134 kJ/kg)
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Aus der Kalkmilch wird nun das CaCO; wieder ausgefallt und entweder als pulverférmiges
Trocken-PCC oder als Slurry (Nal-PCC, max. 72 % Feststoffgehalt) verkauft. Dabei ist zu
beachten, dald sowohl das Fertigprodukt als auch die Kalkmilch klassiert wird (siehe auch
3.1.1), um Agglomerate und unlésliche Bestandteile aus dem PCC zu entfernen.

Es gibt drei Mdglichkeiten, das PCC aus der Kalkmich auszufallen:

a) durch direkte Fallung mit CO, (wichtigstes Verfahren)
b) durch Fallung mit Soda (Kalk-Soda-Verfahren)
¢) durch Fallung mit Soda und Ammoniumchlorid (Solvay-Verfahren)

zu a):

Es wird Kohlendioxid in die Kalkmilch eingeleitet (das beim Kalkbrennen entstandene CO,
wird damit verwertet!).

Reaktion: Ca(OH), + CO, ————» (CaCOs; + H,0 (Ausfallen, AH = +1996 kJ/kg)

Dieses Verfahren ist das bedeutendste und wird industriell meist angewendet, wie auch bei
der OMYA GmbH.

Zu b):

In die Kalkmilch wird Soda gegeben, es entstehen Natronlauge und PCC.

Reaktion: Ca(OH), + Na,CO; —  » CaCO; + 2NaOH

ZU C):

In die Kalkmilch werden Soda und Ammoniumchlorid gegeben (sog. Solvay-Verfahren, s.u.).
Neben PCC bilden sich Ammoniak und NaCl-Losung. Nach dem Entweichen des
Ammoniaks (durch Erwarmen!) erhalt man im Gegensatz zu b) keine Lauge, sondern eine
neutrale Sole.

Reaktion: Ca(OH), + 2NH,CI + Na,CO; —» CaCOs; + 2NH; + 2H,0 + 2Na" + 2CI’

Unter dem Solvay-Verfahren versteht man eigentlich eine bis heute verwendete Methode zur
Gewinnung von Natriumcarbonat (Soda). Dabei werden im Prinzip NaCl und NH4HCO; in
walriger Losung umgesetzt. Dabei bilden sich das schwerldsliche NaHCO; und NH,CI. Das
NaHCOj; fallt aus und wird durch Glihen in Soda Uberfiihrt. Der Ammoniak wird durch die
Umsetzung des NH,Cl mit CaO zuriickgewonnen, so dafl® CaCl, als einziges Abfallprodukt
Ubrigbleibt. Das Verfahren wurde entwickelt und patentiert von dem Belgier Ernest Solvay.
Die genauen Reaktionsgleichungen lauten:

2NH4HCO3 + 2NaCl 1 4 NaHCO3 + 2NH4C|
2NaHCO3 > Nach3 + H20 + COz
CaCO; » CaO + CO,

2NH4C| + CaO > 2NH3 + CaC|2 + Hzo

ergibt eigentlich folgende Umsetzung:

2NaCl + CaCO3 N32CO3 + CaC|2

v
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Abb. 3.4: Produktionswege von GCC und PCC im Vergleich.
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3.1.3 Energie- und Umweltbilanz von PCC im Vergleich zu GCC

Bereits in der Einleitung zu diesem Kapitel wurde angedeutet, dal} fiir die Herstellung von
PCC wesentlich mehr Energie verbraucht wird als bei der Produktion von GCC. Grund
hierflr ist die zum Kalkbrennen nétige Hitze. Man benétigt eine Brenntemperatur von etwa
1200 °C um einen Branntkalk guter Qualitat zu erhalten. Der der PCC-Produktion zugrunde
liegende Kalkkreislauf wurde bereits in Punkt 2.2 vorgestellt.

Die Energiebilanz des Kalkkreislaufs ist zwar ausgeglichen (muf} in einem Kreisprozel} ja
auch so sein), aber in der Praxis ist es bei weitem nicht moéglich, die beim Ldschen und
Fallen freiwerdende Energie zu nutzen. Deshalb bendétigt man fir die Herstellung einer
bestimmten Menge an trockenem PCC etwa 3,5 mal mehr Energie als fur die Produktion
derselben Menge GCC. Rechnet man den Transport mit ein, so ist der Energieverbrauch
immer noch um Faktor 2,5 groRer.

Ein weiterer nachteiliger Faktor ist das bei der PCC-Produktion freiwerdende CO,, welches
eine erhebliche Umweltbelastung darstellt. So werden bei der Produktion von einer 1t PCC
Uber 140 kg CO, freigesetzt.

Der energetische und Okologische Vergleich von GCC und PCC fallt damit deutlich
zugunsten des GCC aus. Der Hauptgrund, dafld PCC trotz dieser Nachteile verwendet wird
liegt, wie bereits erwahnt, vor allem an den wegfallenden langen Transportwegen. PCC hat
keine héhere Weille als GCC aus hochwertigen Marmoren oder Kalksteinen. Rohstoffe flr
hochwertiges GCC sind aber nicht Gberall zu finden, sondern nur in bestimmten Regionen,
wie z. B. in Carrara (Italien). PCC kann dagegen an jedem beliebigen Ort produziert werden.
Ausfiihrliches zur Okobilanz von PCC siehe [Kautz, 1999].

23



Féllung von Calciumcarbonat (PCC) ohne Dotierung Kapitel 4

KAPITEL 4
FALLUNG VON CALCIUMCARBONAT (PCC) OHNE DOTIERUNG

In den folgenden Versuchen soll die Fallung (Prazipitation) von Calciumcarbonat ohne
Dotierungen untersucht werden. Dabei wurden zwei Wege gewahlt. Zum einen wird die
direkte (spontane) Fallung aus Alkalimetallcarbonat und Calciumchlorid betrachtet.
AnschlieRend wird die Prazipitation von Calciumcarbonat durch Einleitung von CO, in
Ca(OH), im Labormalistab untersucht, also genau der Prozel3, der im grolien Malstab bei
der Firma OMYA durchgefihrt wird (siehe Kapitel 3). Dabei wurde untersucht, ob und wie
die Art und Einwaage des verwendeten Rohstoffes die Prazipitation beeinflult. Als Rohstoffe
wurden zwei verschiedene Sorten Branntkalk verwendet (Tagger und Labatlan).
Darltberhinaus wurde die Auswirkung der CO.-Zuflihrungsrate auf die Prazipitation getestet.
Alle Versuche wurden ohne Dotierung durchgefiihrt, d. h. mit den reinen Rohstoffen. Der
Grund, weshalb nicht nur die Prazipitation von Calciumcarbonat durch Einleitung von CO, in
Ca(OH), untersucht wurde, sondern auch die spontane Fallung, war der Vergleich der
entstehenden Kristallite hinsichtlich GréRe und Habitus.

41 FALLUNG VON CaCO; AUS CaCl, UND CARBONATEN MIT

EINWERTIGEN KATIONEN

Es wurden je 250 ml walrige Losungen (0,5 mol/l) von CaCl, und M,COj; in einem
Becherglas zusammenmgegeben (das Molverhaltnis ist also 1:1) und mit einem
Magnetrihrer durchgerthrt. Dabei lauft folgende Reaktion ab:

CaCl, + M,CO; — CaCO;l + 2M* + 2CI" (M = Na; K; NH,)

Der enstehende weilte Niederschlag von CaCOj; besteht je nach Fallungstemperatur aus
Calcit oder Aragonit (siehe Tab. 4.1 und Abb. 4.1). Die auftretenden Niederschlage wurden
abfiltriert, getrocknet und mit dem Roéntgendiffraktometer (Philips PW 1800) analysiert.

Versuchs- .. .. Losungs- | ausgefillte |Habitus und GroRe der .
reihe Losung 1 | Losung 2 temperatur | Substanzen Kristallite Abbildung
rhomboedrisch
| K ° i ’ .4
CARB 1 CaCl, 2CO; 20°C Calcit Kantenlsnge 5-10 um Abb. 4.1 (A)
rhomboedrisch
| N ° i ’ .4,
CARB 2 CaCl, a,C0; 20°C Calcit Kantenlsnge 5-10 um Abb. 4.1 (B)
rhomboedrisch
| NH ° i ’ .4,
CARB 3 CaCl, (NH,4),CO; 20°C Calcit Kantenlsnge 5-10 um Abb. 4.1 (C)
nadelig-stengelig,
CARB 4 CaCl, K,CO; 90°C Aragonit Lange bis 10 ym, Abb. 4.1 (D)
Breite 0,5-1 um

Tab. 4.1: Durchgefiihrte Fallungsversuche (siehe auch Abb. 4.1).
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Wie erwartet bildet sich bei Raumtemperatur ausschliellich Calcit, der in sehr gut
ausgebildeten Rhomboedern von 5-10 um Kantenlange auftritt. Bei 90 °C bildet sich
Aragonit in nadelig-langstengeliger Ausbildung (Lange bis 10 um, Breite 0,5-1 ym). Die
folgenden REM-Bilder (aufgenommen im Geologischen Institut der Universitat zu Kéin mit
einem Raster-elektronenmikroskop CamScan 44) zeigen dies. Welches Carbonat als
Lésung 2 gewahlt wurde, machte dabei keinen Unterschied.

Abb. 4.1: Ergebnisse der Versuchsreihen mit dem Rasterelektronenmikroskop betrachtet:
A = Calcit, 4320x (Versuchsreihe CARB1) ; B = Calcit, 8500x (Versuchsreihe CARB2) ;
C = Calcit, 2600x (Versuchsreihe CARB3) ; D = Aragonit, 6000x (Versuchsreihe CARB4)

4.2 PRAZIPITATION VON CaCO; DURCH EINLEITUNG VON CO, IN
Ca(OH),

Das Thema der im folgenden beschriebenen Versuche ist die Prazipitation von
Calciumcarbonat (CaCO3), durchgefihrt durch Einleiten von CO, in Kalkmilch (Ca(OH),). Die
genauen chemischen Reaktionen sind in Kapitel 3, Abschnitt 3.1.2 Punkt a) genau
beschrieben. Mit diesen Versuchen wurde untersucht, welche Auswirkungen eine
Veranderung der Zufiihrungsmenge des CO, in die Mutterlauge auf Korngréfe und
Morphologie des Prazipitates hat. Desweiteren wurde untersucht, ob und wie die Art und die
Einwaage des verwendeten Rohstoffes die Fallungen beeinfluBt. Es wurden zwei
verschiedene Sorten Rohstoff (CaO) verwendet: Branntkalk Labatlan aus Tirol und
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Branntkalk Tagger aus Golling bei Salzburg (beides Osterreich). Von den Versuchen wurden
auch pH- und Temperaturkurven aufgenommen.

4.2.1 Aufbau der Versuchsanlage

Ruhrwerk
o6 (Heidolph RZR2021)
2 250 U/min
(aus Gasflasche)

Temperaturregler Tempat D
(MeRgenauigkeit: £ 1 °C)

pH-Meter Hanna HI 8314
{ / (MeRgenauigkeit: + 0,01)

\Temperaturfﬂhler (Pt 100)

Gasdurchflumefrohr
(Fischer & Porter,
Grofke 1/4, Mel3bereich:
0-8000 cm®/min)

| |—|-|—| |=—=— Deckel

pH-Melelektrode

Gaszufuihrungsrohr
(D =4 mm)

Versuchskolben (2000 ml)

Versuchslauge
(Branntkalk + Wasser)

KPG-Glasruhrer

Kolbenhalter

Abb. 4.2: Aufbau der fir die Prazipitationen benutzten Versuchsanlage.
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4.2.2 Prazipitation von CaCO; unter Laborbedingungen

Fur jeden Versuch wurde zunachst durch Versetzen des jeweiligen Rohstoffes mit 1 Liter
Wasser die Versuchslauge hergestellt. Bei den Versuchen mit variabler Gaszufuhr (990-
4982 ml/min) wurden 100 g Rohstoff je Liter Wasser benutzt (Versuchsreihen LA und TA).
Die gewahlten CO.-Zuflhrungsraten waren flr die Apparatur am besten geeignet. Bei
niedrigeren Raten als 990 ml/min war die Konstanz der Rate sehr schlecht, bei héheren
Raten als 4982 mil/min war der Gasdruck zu hoch fir die Apparatur. Die Werte in
Skalenteilen (Skt) bzw ml/min wurden abgelesen, bzw. aus einer Eichgeraden entnommen,
die von der Herstellerfirma (Fischer & Porter) des GasdurchfluBmefRrohres mitgeliefert
wurde. Bei den Versuchen mit variabler Rohstoffeinwaage (25-100 g) wurde eine konstante
Gaszufuhr von 1711 mil/min eingestellt (Versuchsreihen LB bzw. TB). Die angegebenen
Rohstoffeinwaagen wurden gewahlt, da diese Mengen in der Versuchsapparatur gut
handhabbar waren. Alle Versuche wurden bei 20 °C (Raumtemperatur) durchgeflihrt, die
Ruhrgeschwindigkeit betrug 250 U/min. Alle 10 Minuten wurde eine Probe entnommen. Die
Proben wurden anschlieftend bei 100 °C im Trockenschrank getrocknet und danach der
Gehalt an CaCO; durch Réntgen-Pulverdiffraktometrie bestimmt (siehe auch Anhang, Kap.
8). Bei jeder Probenentnahme wurden die Temperatur und der pH-Wert abgelesen. Die nach
dem Versuch entstandene Lésung (Slurry) wurde fir die REM-Aufnahmen verwendet. Die
folgende Tabelle zeigt einen Uberblick Uber die Parameter der durchgefiihrten
Versuchsreihen:

Versuchs- CO, - Zufithrung Rohstoff-
. Rohstoffsorte
reihe [Skt] [ml/min] | einwaage [g]

Labatlan bzw. Tagger 4 990 100
Labatlan bzw. Tagger 6 1711 100

LA bzw TA
Labatlan bzw. Tagger 10 3331 100
Labatlan bzw. Tagger 14 4982 100
Labatlan bzw. Tagger 6 1711 25
Labatlan bzw. Tagger 6 1711 50

LB bzw TB
Labatlan bzw. Tagger 6 1711 75
Labatlan bzw. Tagger 6 1711 100

Tab. 4.2: Ubersicht (iber die durchgefiihrten Versuche.

Auf den nun folgenden Abbildungen sind die Ergebnisse der Prazipitationsversuche
zusammengestellt. Alle Versuche wurden mit beiden Rohstoffen durchgefiihrt und somit fir
alle untersuchten Parameter miteinander verglichen. Im einzelnen wird dargestellt:

- CaCO;-Konzentrationsverlauf in Abhangigkeit von der COx-Zuflihrungsrate (Abb.
4.3a und b) bzw. in Abhangigkeit von der Rohstoffeinwaage (Abb. 4.4a und b). Die
MeRpunkte wurden durch Réntgen-Pulverdiffraktometrie bestimmt (siehe Anhang,
Kap. 8).

- Verlauf des pH-Wertes der Versuchslésung in Abhangigkeit von der Rohstoff-
einwaage (Abb. 4.5a und b).

- Verlauf der Temperatur der Versuchslésung in Abhangigkeit von der CO.-
Zuflhrungsrate (Abb. 4.6a und b) bzw. in Abhangigkeit von der Rohstoffeinwaage
(Abb. 4.7a und b).
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CaCoO; - Konzentrationsbestimmung Fallungsversuche mit Rohstoff Labatlan,
ABHANGIGKEIT VON DER CO, - ZUFUHRUNGSRATE
110
FT T T T T T T T i
100 3 ? L 1 L 1 L L
90
80
70
g 60
S
8 50 Fehler: MeBschwankungen des
8 Diffraktometers
40
Rohstoffeinwaage: 100 g
30
20 Gaszufiihrung: 4982 ml/min
Gaszufiihrung: 3331 ml/min
10 —e— Gaszufithrung: 1711 mi/min
Gaszufiihrung: 990 ml/min
0 HHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHH
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
CO;, - Zufithrungsdauer [min]

Abb. 4.3a: CaCOs-Konzentrationsverlauf, Rohstoff Labatlan, Abhangigkeit von der Kohlendioxidzufuhr

(Versuchsreihe LA).

CaCO, - Konzentrationsbestimmung Fallungsversuche mit Rohstoff Tagger,
ABHANGIGKEIT VON DER CO, - ZUFUHRUNGSRATE
110
100
90
80
70
g
5 60
S
8 50 Fehler: MeBschwankungen des
S Diffraktometers
40
Rohstoffeinwaage: 100 g
30
20 Gaszufiihrung: 4982 ml/min
Gaszufiihrung: 3331 ml/min
10 —e— Gaszufiihrung: 1711 ml/min
Gaszufiihrung: 990 ml/min
0 - FHHHHHHHHHHHHHHHHHH
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
CO; - Zufithrungsdauer [min]

Abb. 4.3b: CaCOs-Konzentrationsverlauf, Rohstoff Tagger, Abhangigkeit von der Kohlendioxidzufuhr

(Versuchsreihe TA).
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CaCO; - Konzentrationsbestimmung Fallungsversuche mit Rohstoff Labatlan,
ABHANGIGKEIT VON DER ROHSTOFFEINWAAGE

110

= :

Fehler: MeRschwankungen des
Diffraktometers

CaCoO; [Gew.-%]

CO, - Zufiihrungsrate: 1711 ml/min

—e— Rohstoffeinwaage: 25 g
—e— Rohstoffeinwaage: 50 g
—o— Rohstoffeinwaage: 75 g
—e— Rohstoffeinwaage: 100 g

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170

CO;, - Zufithrungsdauer [min]

Abb. 4.4a: CaCOs-Konzentrationsverlauf, Rohstoff Labatlan, Abhangigkeit von der Rohstoffeinwaage
(Versuchsreihe LB).

CaCO; - Konzentrationsbestimmung der Fallungsversuche mit Rohstoff Tagger,
ABHANGIGKEIT VON DER ROHSTOFFEINWAAGE
110
100 [ — — .
90
80
70
2 60 v
g i
8 50 Fehler: MeBschwankungen des
8 Diffraktometers
40
CO, - Zufiihrungsrate: 1711 ml/min
30
20 —e— Rohstoffeinwaage: 25 g
—e— Rohstoffeinwaage: 50 g
10 —eo—Rohstoffeinwaage: 75 g
—e— Rohstoffeinwaage: 100 g
04
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
CO; - Zufithrungsdauer [min]

Abb. 4.4b: CaCOs-Konzentrationsverlauf, Rohstoff Tagger, Abhangigkeit von der Rohstoffeinwaage
(Versuchsreihe TB).
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pH-Messungen der Fillungsversuche mit Rohstoff Labatlan,
ABHANGIGKEIT VON DER ROHSTOFFEINWAAGE
14 5
] ( zufiihrung CO, : 1711 cm’/min
13 5 —— pH (Labatlan 100 g/l)
E —— pH (Labatlan 75 g/l)
12 3 —— pH (Labatlan 50 g/l)
3 —— pH (Labatlan 25 g/l)
11
T 109
E
83
73
() — S S S S S S S P rrrrerer SN rrrrere SN S rrrrrr S
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160
CO, - Zufithrungsdauer [min]

Abb. 4.5a: pH-Kurven der Fallungsversuche mit Rohstoff Labatlan, Abhangigkeit von der Rohstoffeinwaage
(Versuchsreihe LB).

pH-Messungen der Fallungsversuche mit Rohstoff Tagger,
ABHANGIGKEIT VON DER ROHSTOFFEINWAAGE

14

3 [ Zufiihrung CO,: 1711 cm®/min J
13 —— pH (Labatlan 100 g/l)

3 —— pH (Labatlan 75 g/l)
12% — pH (Labatlan 50 g/l)

é —— pH (Labatlan 25 g/l)
113

E0i

xS
8%
7% ——
6 ::IIIIIIIIHHIIIHHIHIIHHHIHIIIIIHIIIIIIIIHIIIIIIIIlIIIIIHIHIHHIHHIHHIIIHIIIIHHHIIHHIIIIIHHHIIIIIIIIIHHIHIIIHIIIIIHHHHHHIHH

(] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

CO, - Zufiihrungsdauer [min]

Abb. 4.5b: pH-Kurven der Fallungsversuche mit Rohstoff Tagger, Abhangigkeit von der Rohstoffeinwaage
(Versuchsreihe TB).
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Temperatur der Versuchslésung der Fallungsversuche mit Rohstoff Labatlan,
ABHANGIGKEIT VON DER CO, - ZUFUHRUNGSRATE

40

Fehler: Anzeigegenauigkeit des
Thermometers

Temperatur [°C]

Rohstoffeinwaage: 100 g

Gaszufiihrung: 990 ml/min
—e— Gaszufithrung: 1711 mi/min
Gaszufiihrung: 3331 ml/min

Gaszufiihrung: 4982 ml/min

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

CO, - Zufithrungssdauer [min]

Abb. 4.6a: Temperaturkurven der Versuche mit Rohstoff Labatlan, Abhangigkeit von der Kohlendioxidzufuhr
(Versuchsreihe LA).

Temperatur der Versuchslosung der Fallungsversuche mit Rohstoff Tagger,
ABHANGIGKEIT VON DER CO, - ZUFUHRUNGSRATE

40

Fehler: Anzeigegenauigkeit des
Thermometers

Temperatur [°C]

Rohstoffeinwaage: 100 g

Gaszufiihrung: 990 ml/min
—e— Gaszufiihrung: 1711 mi/min

Gaszufiihrung: 3331 ml/min

Gaszufiihrung: 4982 ml/min

CO, - Zufiihrungssdauer [min]

Abb. 4.6b: Temperaturkurven der Versuche mit Rohstoff Tagger, Abhangigkeit von der Kohlendioxidzufuhr
(Versuchsreihe TA).

31



Féllung von Calciumcarbonat (PCC) ohne Dotierung Kapitel 4

Temperatur der Versuchslésung der Fallungsversuche mit Rohstoff Labatlan,
ABHANGIGKEIT VON DER ROHSTOFFEINWAAGE
40
35+
7
E
© 30 +
[
Q
g Fehler: Anzeigegenauigkeit des
= Thermometers
Gaszufiihrung: 1711 mi/min
25 +
—e— Rohstoffeinwaage: 100 g/I
—e— Rohstoffeinwaage: 75 g/l
—e— Rohstoffeinwaage: 50 g/l
—e— Rohstoffeinwaage: 25 g/l
20 + t + t + t + t + t + t + t + t + t + t + t + t + t + t + t +
0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160
CO, - Zufiihrungssdauer [min]

Abb. 4.7a: Temperaturkurven der Versuche mit Rohstoff Labatlan, Abhangigkeit von der Rohstoffeinwaage
(Versuchsreihe LB).

Temperatur der Versuchslosung der Fallungsversuche mit Rohstoff Tagger,
ABHANGIGKEIT VON DER ROHSTOFFEINWAAGE
40
-D
35+
)
.
2
© 30 +
3
Qo
g Fehler: Anzeigegenauigkeit des
= Thermometers
Gaszufiihrung: 1711 mi/min
25 +
—e— Rohstoffeinwaage: 100 g/l
—o— Rohstoffeinwaage: 75 g/l
—e— Rohstoffeinwaage: 50 g/l
—e— Rohstoffeinwaage: 25 g/l
20 " + t + t + t + t + t + t + t + t + t + t + t + t + t + t + t +
0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160
CO, - Zufiihrungssdauer [min]

Abb. 4.7b: Temperaturkurven der Versuche mit Rohstoff Tagger, Abhangigkeit von der Rohstoffeinwaage
(Versuchsreihe TB).
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Die Abbildungen 4.3a und 4.3b zeigen, dal} die Reaktion Ca(OH), + CO,
um so schneller ablauft, je grolier die CO,-Zuflihrungsrate ist. Bereits bei den wahrend der
Reaktion enthommenen Proben fiel auf, dal die nach dem Absetzen des Niederschlags
Uberstehende Lésung bei den ersten Proben milchig-trib und bei spateren Proben klar war.
Die Tribung der Losung wird durch Ca(OH), hervorgerufen, welches sich in winzigen
Partikeln in der Lésung befindet. Wenn nur noch CaCO; in der Lésung ist, d. h. wenn
samtliches Ca(OH), durch die Reaktion aufgebraucht ist, ist die Losung daher klar. In den
Roéntgen-Diffraktogrammen wird diese Tatsache dadurch belegt, da® der Zeitpunkt, ab dem
die Lésung klar ist, mit dem Erreichen von 98-100 % CaCO; zusammenfallt, also mit dem
Reaktionsende.

Die Abbildungen 4.4a und 4.4b belegen, dall die Reaktionsdauer mit steigender Rohstoff-
einwaage zunimmt. Diese Tatsache wird durch die Abbildungen 4.5a, 4.5b, 4.6a, 4.6b, 4.7a
und 4.7b mit den pH- und Temperaturkurven bestatigt. Genaueres zur Definition und
Bestimmung der Reaktionsdauer siehe Anhang, Kapitel 8.

Aus den pH- bzw. Temperaturdiagrammen ergibt sich desweiteren folgendes:

- Das Ende der jeweiligen Fallungsreaktion (CaCOjz-Konzentration erreicht 98-100 % im
Roéntgen-Diffraktogramm bzw. Wendepunkt der pH-Kurve) fallt mit dem Maximum der
Lésungstemperatur zusammen.

- Die Hohe des Temperaturmaximums steigt proportional zur Rohstoffeinwaage.
- Bei steigender Gaszufuhr verschiebt sich das Temperaturmaximum nur zeitlich, die Hohe
bleibt jedoch gleich.

Die nachstehende Tabelle zeigt die ermittelten Reaktionsdauern und Temperaturmaxima:

Abhangigkeit von der
Rl 25 g/l 50 g/l 75 g/l 100 g/l
Labatlan, Re?ktlonsdauer 20 40 60 80
[min]
Tagger, Rea!(tlonsdauer 30 60 90 120
[min]
Labatlan,
Temperaturmaximum [°C] 25,3 30,5 33,5 38
Tagger,
Temperaturmaximum [°C] 21,35 30,5 35,5 39
Abhangigkeit von der | o5, in 4744 mimin | 3331 miimin | 4982 mimin
Kohlendioxidzufuhr
Labatlan, Re?ktlonsdauer 110 84 60 50
[min]
Tagger, Rea!(tlonsdauer 165 125 90 75
[min]
Labatlan,
Temperaturmaximum [°C] 38 38 38 38
Tagger,
Temperaturmaximum [°C] 39 39 39 39

Tab. 4.3: Temperaturmaxima und Reaktionsdauer der Fallungen.
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Aus den in Tabelle 4.3 aufgelisteten Versuchsdaten ergeben sich folgende Zusammen-
hange:

a) Die Dauer der Prazipitationsreaktion steigt linear proportional zur Rohstoffeinwaage
(siehe auch Abb. 4.8).

b) Die Maximaltemperatur der Versuchslauge wahrend der Prazipitationsreaktion steigt
linear proportional zur Einwaage des Rohstoffes (siehe auch Abb. 4.9).

c) Die Dauer der Prazipitationsreaktion sinkt proportional zur Zuflhrungsrate des
Kohlendioxids (siehe auch Abb. 4.10).

Die folgenden Diagramme (Abbildung 4.8-4.10) stellen diese Versuchsergebnisse mit den
Naherungsfunktionen anschaulich dar:

Abhingigkeit der Reaktionsdauer der Fallungsversuche von der Rohstoffeinwaage
bei einer konstanten CO,-Zufiihrungsrate von 1711 ml/min

130
120 - 2
110
100 -
."E 90 A %
E ]
5 80 °
- ]
]
o 70
c
2 ]
£ 60 s e
Q
3 ]
& 50 A
40 - °
1 ® Labatlan (MeBwerte)
30 1 i @ Tagger (MeBwerte)
20 PS Labatlan (lineare Ndherung)
] Die linearen Naherungen besitzen die Form: tg(m) =fm Tagger (lineare Niherung)
10 T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

m (Rohstoffeinwaage [g])

Abb. 4.8: Zusammenhang von Reaktionsdauer und Rohstoffeinwaage.
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Tmax (Maximaltemperatur [°C])

40

38

36

34 4

32 4

30 4

Abhingigkeit der Maximaltemperatur der Versuchslauge der Fallungsversuche von der
Rohstoffeinwaage bei einer konstanten CO,-Zufiihrungsrate von 1711 ml/min

d (CO,-Zufiihrungsrate [ml/min])

28 -
® Labatlan (MeRwerte)
1 e
e Tagger (MeBwerte)
261 PY Labatlan (lineare Naherung)
1 Die linearen Naherungen besitzen die Form: T,,,(m) =f,m + ¢, Tagger (lineare Niherung)
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m (Rohstoffeinwaage [g])
Abb. 4.9: Zusammenhang von maximaler Temperatur der Versuchslauge und der Rohstoffeinwaage.
Abhéngigkeit der Reaktionsdauer der Fallungsversuche von der CO,-Zufiihrungsrate
bei einer konstanten Rohstoffeinwaage von 100 g
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Die Naherungsfunktionen (Abb 4.8-4.10) lauten wie folgt:

Abhéngigkeit der Reaktionsdauer von der Rohstoffeinwaage (Abb. 4.8)

tr(m) [min] = f; [min/g] -m [g]

Abhéngigkeit der Reaktionsdauer von der Gaszufuhr (Abb. 4.10)

tr(d) [min] =, [(min-m)®°] -d™®° [(min/m))*]

(Anmerkung: Dieser nichtlineare Zusammenhang erwies sich nach dem Testen mit mehreren Funktionen als die
beste Naherung.)

Abhénqgigkeit der Maximaltemperatur der Versuchslauge von der Rohstoffeinwaage

(Abb. 4.9)
Tmax(M) ["C] =3 ["C/g] -m [g] + ¢35 [*C]

mit

tr = Reaktionsdauer

m = Rohstoffeinwaage

Trmax = Maximaltemperatur der Versuchslauge
d = Gaszufuhrungsrate

f1; f2; C2; f3 Konstanten (siehe unten)

Die Konstanten sind bestimmt durch verschiedene Faktoren. Zum einen spielt der
Versuchsaufbau eine Rolle (Gerédteparameter), zum anderen die Eigenschaften der
eingesetzten Chemikalien (Stoffparameter). Aulerdem sind auch die aufReren Bedingungen
im Versuchslabor von Bedeutung, wie Luftdruck, Lufttemperatur, Luftfeuchtigkeit (duere
Parameter). Fir die durchgefihrten Versuchsreihen wurden diese Konstanten wie folgt
bestimmt:

Rohstoff | f;[min/g] | f,[(min-g)®°] | f3[°C/g]l | c3[°C]
Labatlan 0,800 3475 0,162 21,750
Tagger 1,200 5175 0,164 22,750

Tab. 4.4: Aus den Prazipitationsversuchen bestimmte Konstanten.

Aus den Daten ergibt sich, dal} die Prazipitationsreaktion mit Rohstoff Tagger etwa 1,5 mal
langer dauert als mit derselben Menge Rohstoff Labatlan. Dieses deutet auf einen héheren
Gehalt an Calcium des Branntkalkes Tagger hin. Mit Hilfe der Réntgen-Diffraktometrie
wurde festgestellt, da} Branntkalk Labatlan neben CaO auch bis zu 5 % CaCO; enthalt,
wahrend im Branntkalk Tagger kein CaCOj; gefunden wurde. Damit ist in einer bestimmten
Menge des Branntkalkes Tagger mehr CaO enthalten und damit mehr Ausgangssubstanz
fur die Prazipitationssreaktion als in derselben Menge des Branntkalkes Labatlan. Aulerdem
enthdlt der Branntkalk Labatlan mehr Verunreinigungen (Magnesium-, Eisen- und
Manganverbindungen) als Branntkalk Tagger, wie die unter Punkt 4.3 beschriebenen
Untersuchungen zeigen.

36



Féllung von Calciumcarbonat (PCC) ohne Dotierung Kapitel 4

Abb. 4.11: REM-Bilder der Prazipitationsversuche mit variabler Gaszufuhr.
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Zu Abb 4.11:

(A) Labatlan, Gaszufuhr 990 ml/min, 12500x ; (B) Tagger, Gaszufuhr 990 ml/min, 13000x ;
(C) Labatlan, Gaszufuhr 1711 ml/min, 12500x ; (D) Tagger, Gaszufuhr 1711 ml/min, 15000x ;
(E) Labatlan, Gaszufuhr 3331 ml/min, 12500x ; (F) Tagger, Gaszufuhr 3331 ml/min, 12500x ;
(G) Labatlan, Gaszufuhr 4982 ml/min, 10000x ; (H) Tagger, Gaszufuhr 4982 ml/min, 10000x

Die Abbildungen zeigen etwa 1 ym grofRe, skalenoedrische Calcit-Kristallite. Es zeigt sich
eine Tendenz dahingehend, daR die Kristallite um so starker komprimierte Aggregate bilden,
je hoher die Gaszufuhr bei der Fallungsreaktion ist. Diese Tendenz ist feststellbar,
unabhangig davon, welcher der beiden Rohstoffe verwendet wurde.

4.3 ICP-ANALYSE DER BRANNTKALK-ROHSTOFFE

Die ICP-Analyse (ICP = Inductively Coupled Plasma) dient zur Bestimmung des Gehaltes an
Elementen in einer Versuchsprobe. Die Messungen wurden im Institut fur Mineralogie und
Geochemie mit einem Spectroflame ICP-Gerat durchgefihrt. Die MeRgenauigkeit ist je nach
Element verschieden (Mg: +/-300 ppm ; Fe: +/-40 ppm ; Mn: +/-10 ppm). In dieser Arbeit
diente die Methode zur Bestimmung der Verunreinigungen der beiden Branntkalksorten
Labatlan und Tagger. Gemessen wurden drei sehr bedeutende Verunreinigungen, namlich
Magnesium, Eisen und Mangan.

4.3.1 Prinzip der ICP

Die ICP-Spektroskopie zahlt zu den modernsten Verfahren der instrumentellen Analytik und
zeichnet sich durch Nachweisstarke und Schnelligkeit aus. Dabei wird in einem von Argon
durchstréomten Kieselglasrohr, welches sich in einem starken elektrischen Wechselfeld
befindet, ein stationares Plasma entfacht. Ein solches Plasma ist ein nach aul3en elektrisch
neutrales, bis Uber 7000 °C heilRes Gas, in dem nebeneinander Molekule, Atome, lonen und
Elektronen existieren. Die waldrige Lésung der zu untersuchenden Probe wird mit Argon in
einer Sprihkammer zerstaubt. Durch die hohen Temperaturen des Plasmas werden
praktisch alle Elemente angeregt.

4.3.2 Messungen
Es wurden 20 Branntkalkproben gemessen, wie aus Tab. 4.5 ersichtlich ist (Nr. 1-10
Branntkalk Labatlan ; Nr. 11-20 Branntkalk Tagger). In den Abbildungen 4.12-4.14 werden

die Ergebnisse anschaulich dargestellt. Die in den Abbildungen angegebenen MefRfehler
markieren die oben angegebene MelRgenauigkeit des Gerates fir das jeweilige Element.
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Labatlan Tagger
Fe,O3 Fe,O3
Nr. MgO [ppm]| MnO [ppm Nr. MgO [ppm]| MnO [ppm
opm) | M9© [PPMI| MO [ppm] (opm] | M9© [PPMI| MO [ppm]
1 1133 6950 81 1 198 5625 22
2 1107 6563 73 12 150 5714 24
3 1283 6687 103 13 220 5389 35
4 1116 7151 88 14 190 5267 35
5 1202 6913 91 15 201 5112 27
6 1254 6656 101 16 186 5423 23
7 1147 6812 83 17 167 5235 41
8 1132 7213 920 18 211 5601 30
9 1199 6699 77 19 153 5589 38
10 1178 6902 92 20 189 5324 26
Tab. 4.5: Ubersichtstabelle der ICP-Messungen der beiden Branntkalksorten.
ICP-Messungen: Magnesiumgehalt der Branntkalke Labatlan und Tagger
7500 -
® Rohstoff Labatlan
7250 1
A Rohstoff Tagger
7000 ¢
6750
T 6500 -
o& 6250
s
= 6000 |
é 5750
5500
5250
5000 -
4750 : : : : : : : : : : : : : : : : : : i
1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20
MeRprobe Nr. (gemaR Tab. 4.5)

Abb. 4.12: Mit der ICP gemessener MgO-Gehalt der Rohstoffe Labatlan und Tagger.
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Abb. 4.13: Mit der ICP gemessener Fe;03-Gehalt der Rohstoffe Labatlan und Tagger.
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Abb. 4.14: Mit der ICP gemessener MnO-Gehalt der Rohstoffe Labatlan und Tagger.
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Die Meliergebnisse zeigen, dall der Branntkalk Tagger deutlich weniger Verunreinigungen in
Form von Magnesium-, Eisen- und Manganverbindungen enthalt. Damit ist neben dem
bereits in 4.2.2 erwahnten deutlichen Gehalt an CaCO; des Branntkalkes Labatlan eine
weitere Bestatigung erbracht, dal® Branntkalk Tagger mehr CaO enthalt, als Branntkalk
Labatlan. Fir CaCOgj-Fallungen ist Branntkalk Tagger damit ergiebiger als Branntkalk
Labatlan.

4.4 ZUSAMMENFASSUNG

Die in diesem Kapitel beschriebenen Versuche flhrten zu folgenden Ergebnissen:

- Die Ausfallung von CaCOj; durch direktes Zusammengeben von Calciumchlorid- und
verschiedenen Carbonatlésungen ergibt bei Lésungstemperaturen von 20 °C rhombo-
ederformige Calcit-Kristallite von ca. 5 ym GroRe, bei Lédsungstemperaturen von 90 °C
bilden sich nadelig-langprismatische Kristallite von Aragonit.

- Die Prazipitation von CaCO; durch Einleiten von CO, in Ca(OH),-Lauge (hergestellt
durch Aufschlammen von den Branntkalk-Rohstoffen Labatlan bzw. Tagger mit Wasser)
fuhrt zu Aggregaten aus skalenoedrischen Calcit-Kristalliten, die um so komprimierter
sind, je hoher die Gaszufuhrungsrate ist. Dabei wurden folgende Zusammenhange
festgestellt:

- Die Reaktionsdauer tr steigt linear proportional zur Rohstoffeinwaage m mit den
folgenden Naherungsfunktionen:

tr(m) [min] = 0,8 min/g - m [g] (Rohstoff Labatlan)
tr(m) [min] = 1,2 min/g - m [g] (Rohstoff Tagger)

- Die Reaktionsdauer tr sinkt proportional zur Gaszuflhrungsrate d mit den folgenden
Naherungsfunktionen:

tz(d) [min] = 3475 (min-ml)®° - d”®° [(min/m1)>°] (Rohstoff Labatlan)
tr(d) [min] = 5175 (min-m1)>° . d®° [(min/m1)>°] (Rohstoff Tagger)

- Das Temperaturmaximum T..x der Versuchslauge steigt linear proportional zur
Rohstoffeinwaage m mit den folgenden Naherungsfunktionen:

Tmax(m) [°C] = 0,162 °C/g - m [g] + 21,75 °C (Rohstoff Labatlan)
Tmax(M) [°C] = 0,164 °C/g - m [g] + 22,75 °C (Rohstoff Tagger)

- Die Prazipitationsreaktionen dauern mit Rohstoff Tagger etwa 50 % langer als mit
Rohstoff Labatlan, weil dieser deutlich weniger verunreinigt ist an Magnesium-, Eisen-
und Manganverbindungen als Rohstoff Labatlan. AuRerdem enthalt Rohstoff Labatlan
auch noch CaCO;, welches beim Branntkalk-Brennen nicht in CaO umgesetzt wurde.
Somit enthalt Rohstoff Tagger mehr CaO als Rohstoff Labatlan und ist klar ergiebiger fur
CaCOg;-Fallungen als dieser.
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KAPITEL 5

FALLUNG VON CALCIUMCARBONAT (PCC) MIT DOTIERUNG VON
SELTENEN ERDEN

5.1 EINFUHRUNG

In diesem Kapitel soll der Einflulk der Seltenen Erden (Lanthan, Cer, Praseodym) auf die
Fallung von CaCOj; betrachtet werden. Diese Elemente wurden aufgrund ihres zu Calcium
ahnlichen lonendurchmessers gewahlt (siehe Tab. 5.1). Die Idee, Seltene Erden zu
verwenden, stammt von der Firma OMYA. Ziel war es, festzustellen, ob dadurch die
Farbeigenschaften des PCC verbessert werden kénnen.

Die in diesem Kapitel beschriebenen Versuche wurden in Analogie zu denen ohne Dotierung
durchgefuhrt, d. h. es wurden wieder sowohl spontane Fallungen aus Salzlésun-gen als
auch Prazipitationen durch COo-Einleitung in Aufschlammungen der beiden Branntkalke
durchgefliihrt. Dabei wurden dieselben Parameter wie bei den Versuchen ohne Dotierung
verwendet. Untersucht wurde die Auswirkung der Seltenen Erden auf die Kristallitbildung
hinsichtlich ihrer Morphologie und ihrer chemischen Zusammensetzung. Darlberhinaus
wurden die Farbeigenschaften (Weilgrad und Gelbwert) der Versuchs-produkte untersucht,
wobei die entsprechenden Messungen im Laboratorium der Firma OMYA GmbH in
Gummern/Osterreich durchgefiihrt wurden und in Kapitel 6 ausfiihrlich beschrieben werden.
Als Erganzung wurden als Vergleich auch noch Gelziichtungsversuche durchgeflihrt, mit
und ohne SE-Dotierung. Zunachst werden die chemischen Eigenschaften der Seltenen
Erden kurz erlautert.

5.1.1 Chemie der Seltenerdelemente (SEE)

Unter der Bezeichnung Seltenerdelemente (SEE) fal’t man die drei Elemente Scandium,
Yttrium und Lanthan (3. Nebengruppe des Periodensystems) und die sich an das Lanthan
anschlielfenden 14 Lanthanoide (Cer bis Lutetium) zusammen. Bei samtlichen dieser
Elemente handelt es sich um im elementaren Zustand unedle (elektropositive) Metalle,
welche oberflachlich betrachtet Ahnlichkeit mit den Erdalkalimetallen aufweisen. Die SEE
haben eine groRRe Affinitdt zu Sauerstoff und kommen daher in der Natur ausschlief3lich
oxidisch gebunden vor (sog. ,Erden®). Alle Seltenerdmetalle reagieren bei Raumtemperatur
oder in der Warme schnell mit Sauerstoff und anderen Nichtmetallen. Sie sind in verdinnten
Sauren leicht unter Wasserstoffentwicklung 16slich.

Die Lanthanoide

Die Lanthanoide (auch ,innere Ubergangsmetalle“) sind gekennzeichnet durch die Auffiillung
der tief in die Elektronenhiille eingebetteten 4f-Elektronenschale von 18 auf 32 Elektronen.
Da sich die Elemente untereinander nur durch die Anzahl der f-Elektronen unterscheiden,
sind sie sich chemisch auflerordentlich ahnlich. Die bevorzugten Oxidationsstufen der
Lanthanoide sind 2, 3 und 4, wobei Gadolinium, Holmium, Erbium und Lutetium nur in der
dreiwertigen Form bekannt sind. In walriger Lésung existieren nur von Cer (vierwertig) und
Europium (zweiwertig) von der dreiwertigen Form abweichende Wertigkeiten. Der Radius
der Lanthanoidionen nimmt von Cer zu Lutetium wegen der mangelhaften Abschirmung der
Kernladung ab (sog. Lanthanoidenkontraktion). Die lonenradien nehmen dabei von 1,01 A

42




Féllung von Calciumcarbonat (PCC) mit Dotierung von Seltenen Erden Kapitel 5

(Ce* in sechsfacher Koordination) bis 0,86 A (Lu** in sechsfacher Koordination) ab. In
gleicher Richtung sinkt die Basizitdt der Hydroxide. Die f-Orbitale Uberlappen in
Verbindungen nur sehr wenig mit Ligandenorbitalen, so daf} hier quasi freie Lanthanoidionen
vorliegen. Optische Spektren von Lanthanoidverbindungen zeigen daher scharfe
Spektrallinien.

Das Lanthan

Lanthan ist das reaktionsfahigste Metall der 3. Nebengruppe (Normalpotential Eq(La/La®>") =
-2,38 V). Es kommt in seinen zahlreichen Verbindungen (Oxid, Hydroxid, Halogenide,
Oxosalze etc.) ausschlieRlich dreiwertig vor. Das diamagnetische und farblose La**-lon hat
Edelgaskonfiguration [Xe]. Das Hydroxid La(OH); ist eine starke Base, welche an der Luft
CO, absorbiert (Carbonatbildung). Oxosalze des Lanthans lassen sich durch Auflésen des
Hydroxids in den entsprechenden Sauren gewinnen.

Das Cer

Von Cer existiert neben der dreiwertigen Form (Elektronenkonfiguration des farblosen Ce**-
lons: 4f') das Ce**-lon (relativ stabil wegen [Xe]-Konfiguration). Die durch Charge-Transfer-
Ubergange intensiv gelb oder rot gefarbten Cer(IV)-Verbindungen sind kréaftige Oxidations-
mittel (Normalpotential Eo(Ce*/Ce*) = +1,72 V).

Das Praseodym

Das in waRriger Losung ausschlieRBlich vorkommende Pr**-lon (Konfiguration 4f°) besitzt
zwei ungepaarte Elektronen und ist deshalb intensiv griin gefarbt.

5.1.2 Auswahl geeigneter Seltenerdelemente

Die drei zur Dotierung verwendeten SE-Elemente Praseodym, Cer und Lanthan lagen in
folgender Form vor:

PrC|3 d nH20

CeC|3 b 7H20

LaC|3 d 7H20

Die drei Elemente Praseodym, Cer und Lanthan wurden ausgewahlt, weil sie im Gegensatz
zu anderen SE-Elementen relativ preiswert sind. ungefahr dem von Calcium entspricht, wie

folgende Tabelle verdeutlicht. Es wurden Chloride ausgewahlt, da sie gut wasserldslich sind
und sie mit CI” dasselbe Anion besitzen wie CaCl..

Zunachst muflte der Kristallwassergehalt des Praseodym(lll)-chlorids mittels Thermogravi-
metrie (TGA) bestimmt werden. Dieses wird im nachsten Punkt erlautert.
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5.2 BESTIMMUNG DES KRISTALLWASSERGEHALTES DES PrCl;
DURCH THERMOGRAVIMETRIE (TGA)

Der Kristallwassergehalt des PrCl; wurde durch Thermogravimetrie ermittelt. Das Prinzip ist
einfach: Eine bestimmte Menge Probensubstanz wird erhitzt und dabei der Massenverlust
bestimmt. Aus diesem a3t sich der Gehalt an Kristallwasser berechnen. Die benutzte
MeRapparatur ist eine TGA Series 7 der Firma Perkin-Elmer. Es wurden 16,384 mg
PrCl;-nH,O mit einer Aufheizrate von 5 °C/min bis auf 500 °C aufgeheizt. Dabei ergab sich
die in Abbildung 5.1 dargestellte Mel3kurve. Aus dieser wurde ein Wassergehalt von 7 H,O
je mol PrCl; bestimmt (Tab. 5.2), die korrekte Formel lautet also PrCl;-7H,0.

|TGA-Kurve des Praseodym(lll)-chlorids (Probeneinwaage: 16,384 mg; Aufheizrate: 5 °Clmin)|

100 ¥
95 ]

90

] Am = 34,0898 %
85 1

] Am = 29,0975 %
80

Gew.-%

75

-5,6 H,0

70 ]

-7 H,0
65

eog ................................ \

Temperatur [°C]

Abb. 5.1: TGA-MelRkurve des Praseodymtrichlorids.

Massenverlust | Massenverlust | g H,O je mol |mol H,O je mol| Abschnitt der
Am [Gew.-%] Am [mg] Substanz Substanz Dehydratation
29,0975 4,7673 101,4749 5,63 1. Schritt

vollige
34,0898 5,5853 127,8899 7,09 Dehydratation
Einwaage PrCl; aq [mg]: 16,384
MG PrCl; wasserfrei [g/mol]: 247,266
MG H,O0 [g/mol]: 18,015

Tab. 5.2: Berechnung des Gehaltes an Kristallwasser des Praseodymchlorids.
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5.3 FALLUNG VON CaCO; AUS CaCl, / SECI; UND Na,CO;

Es wurden walrige Lésungen (0,5 mol/l) von SECI;, CaCl, und Na,CO; in verschiedenen
Anteilen zusammengegeben (alle Losungen hatten Raumtemperatur (20 °C)):

Versuchsreihe A: 2 SECI; + 3 Na,CO; (mit SE = La, Ce bzw. Pr)

Versuchsreihe B: x SECI; + (1-x) CaCl, + Na,CO;
(0 <x<1; mit SE = La, Ce bzw. Pr)

Die folgende Tabelle zeigt die bei den Versuchsreihen A und B eingesetzten Molanteile:

Ve::i”hcehs' Molanteil SECI, [x]| Molanteil CaCl, | Molanteil Na,CO,
A 0,667 0,000 1,000
B 1,000 0,000 1,000
B 0,500 0,500 1,000
B 0,100 0,900 1,000
B 0,080 0,920 1,000
B 0,060 0,940 1,000
B 0,040 0,960 1,000
B 0,020 0,980 1,000
B 0,010 0,990 1,000
B 0,001 0,999 1,000

Tab. 5.3: In den Versuchsreihen A und B eingesetzte Molanteile.

Die auftretenden Niederschlage wurden abfiltriert und getrocknet. Die Analyse mit dem
Roéntgendiffraktometer ergab folgende Ergebnisse:
zu Versuchsreihe A: es kristallisiert SE;(CO3); - 8H,0 (RG Pccn) aus

zu Versuchsreihe B: es kristallisiert folgendes aus:

Molanteil SECI; [x] ausgefillte Substanzen
x>0,5 SE,(CO;); - 8H,0
0,5>x>0,1 SE,(CO;); - 8H,0 + CaCO; (Calcit)
x=0,1 CaCO; (Calcit)
0,1 >x> 0,001 CaCO, (Calcit + Vaterit, Vateritmaximum bei x = 0,01)
0,001 >x>0 CaCO; (Calcit)

Tab. 5.4: Ergebnisse der Versuchsreihe B.
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Interessant ist die Bildung von Vaterit. Der maximale Vateritanteil liegt bei etwa 1 mol%
Zugabe von SECI; (bei Cer etwas niedriger). Es bilden sich bei SE = Pr bis zu 50 mol% , bei

SE = Ce bis zu 30 mol% und bei SE = La bis zu 20 mol% Vaterit (Rest Calcit).

Als weitere Untersuchung wurde nun bei x = 0,01 der Gehalt an Natriumcarbonat variiert:

Versuchsreihe C: 0,01 SECI; + 0,99 CaCl, + y Na,CO;

(0,25 <y <4 ; mit SE = La, Ce bzw. Pr)

Die folgende Tabelle zeigt, welche Molanteile in Versuchsreihe C eingesetzt wurden:

Versuchs- | 0 anteil SECI, | Molanteil caci, | Moianteil Na;CO;
reihe W
C 0,01 0,99 0,25
C 0,01 0,99 0,50
C 0,01 0,99 1,00
C 0,01 0,99 2,00
C 0,01 0,99 4,00

Tab. 5.5: In der Versuchsreihe C eingesetzte Molanteile.

Es stellte sich heraus, daf} bei gleichem Chlorid- und Carbonatanteil (y = 1) der Vateritanteil

am grofiten ist (Abb. 5.3).

Die folgenden Grafiken verdeutlichen die Ergebnisse der Versuchsreihen A, B und C:

Ergebnisse der Versuchsreihen A und B mit Praseodym(lll)-chlorid-Heptahydrat (PrCl,*7H,0)

100 i 1=— Variation von Na,CO, in Versuchsreihe C
90 ;
g 801 i
Ke) 7 1
E 70+ . i
IS CaCo, (Calcit) !
a 1
§ 0 s
o _ 1
o 50 _ .
B 40- i
() 1
2 . i
g 301 l
£ ' i
g 20- :
N T i
10 : .
1 ! CaCo, (Vaterit)
0 f . ——
1E-3 0,01 0,1
x (PrClL,)

Abb. 5.2a: Vateritgehalt des Prazipitates in Abhangigkeit der Zugabe von PrClz-7H20.
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Ergebnisse der Versuchsreihen A und B mit Cer(lll)-chlorid-Heptahydrat (CeCl,*7H,0)

100 J l— Variation von Na,CO, in Versuchsreihe C
90
80
70
CaCo, (Calcit)
60
50
40
30

20

Zusammensetzung Prazipitat [mol%]

107 CaCo, (Vaterit)

0 ! ! L ! ! L
1E-3 0,01 0,1 1

x (CeCl,)

Abb. 5.2b: Vateritgehalt des Prazipitates in Abhangigkeit der Zugabe von CeCls-7H20.

Ergebnisse der Versuchsreihen A und B mit Lanthan(lll)-chlorid-Heptahydrat (LaCl,*7H,0)

100

l— Variation von Na,CO, in Versuchsreihe C

90 -
80
707 CaCo, (Calcit)
60 -
50
40
30
20

Zusammensetzung Prazipitat [mol%)]

10 -
| CaCo, (Vaterit)
1E-3 0,01 0,1 1
x (LaCl,)

Abb. 5.2c: Vateritgehalt des Prazipitates in Abhangigkeit der Zugabe von LaCls-7H»0.
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Ergebnisse der Versuchsreihe C (Variation des Na,CO; - Gehaltes)

100

:\Versuchsreihen O Calcit

90 - : Aund B @ Vaterit (bei Zugabe von Praseodym(lll)-chlorid - Heptahydrat)
H Vaterit (bei Zugabe von Lanthan(lll)-chlorid - Heptahydrat)

W Vaterit (bei Zugabe von Cer(lll)-chlorid - Heptahydrat)

80 ~

70 ~

60 -

50 A

40 -

30

20

Zusammensetzung Prazipitat [mol%)]

10

0
0,25 0,50 1,00 2,00 3,00 4,00
y (Na,COs )

Abb. 5.3: Vateritgehalt des Prazipitates in Abhangigkeit der Zugabe von Na,COs.

Praseodym unterstitzt die Bildung von Vaterit am starksten (Abb 5.2a-5.2c¢). Die REM-
Aufnahmen auf den nachsten beiden Seiten zeigen die Seltenerdcarbonate und die weiteren
Ergebnisse der spontanen Fallungen aus Salzlésungen.
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Abb. 5.4: REM-Aufnahmen der Ergebnisse der Fallungen mit Seltenen Erden. Die Bilder (A), (B) und (C) zeigen
die blattrigen Carbonate der Seltenen Erden, namlich (A) Lax(CO3)3-8H20, 3000x ; (B) Pra(CO3)3-8H20, 1000x ;
(C) Ce2(CO0O3)3-8H20, 1400x, die durch Zusammengeben von SECI3- und Na;COs-Losungen ausgefallt wurden.
Gibt man Na>COs-Lésung mit einer Lésung aus 50 mol% CaCl, und 50 mol% CeClz zusammen, so erhalt man
Kristallite von Cex(COz3)3-8H20 und kristalline Aggregete von Calcit (D) 300x. Analoge Ergebnisse erhalt man,
wenn man anstelle von CeCls LaCls oder PrClz benutzt. Diese REM-Aufnahmen gehdren zu den Versuchsreihen
A und B.
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Abb. 5.5: REM-Aufnahmen der Ergebnisse der Fallungen mit 99 mol%CaCl, und 1 mol% PrCls, ausgefallt mit
Na,COs (Versuchsreihe B). Hierbei bildeten sich Calcit und Vaterit. Im einzelnen ist folgendes zu sehen: (A)
kristalline Aggregate aus Calcit-Rhomboedern, 1000x ; (B) Ausschnitt von demselben Aggregat, 5000x ; (C)
Calcit-Rhomboeder und kugelférmige Vaterit-Kristallite, 7200x ; (D) kugelférmiges Vaterit-Aggregat mit winzigen
Calcit-Kristalliten, 5000x ; (E) kristalline Aggregate von Vaterit, 10000x ; (F) dieselben Aggregate, 15000x.
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5.4 PRAZIPITATION VON CaCO; DURCH EINLEITUNG VON CO; IN
Ca(OH), / SECI,

5.4.1 Versuche

Es wurden Versuchsreihen analog zu denen ohne SE-Zusatz in der unter Abschnitt 4.2.1
beschriebenen Versuchsanlage durchgefuhrt. Es wurden erneut die Branntkalke Labatlan
und Tagger benutzt, die genauen Versuchsparameter enthalt die folgende Tabelle:

Versuchs- | Rohstoff (CaO) CO,-Zufuhr Dotierung (SE = La, Ce bzw. Pr)
reihe Sorte Ein\E\;a]age [cm®min] | [Skt] Substanz Kon[zr: ::;?]tion Kg:(z)e[r::' ':Itoi/:]n
Labatlan 50 1711 6 SEClI; (aq) 0,1 99,9
Labatlan 75 1711 6 SEClI; (aq) 0,1 99,9
LSE1 Labatlan| 100 1711 6 SECI; (aq) 0,1 99,9
Labatlan| 100 3331 10 | SECI; 5 0,1 99,9
Labatlan| 100 4982 14 | SECI; 5 0,1 99,9
Tagger 50 1711 6 SECI; (o) 0,1 99,9
Tagger 75 1711 6 SECI; (o) 0,1 99,9
TSE1 Tagger 100 1711 6 SECI; (o) 0,1 99,9
Tagger 100 3331 10 | SECI; 4 0,1 99,9
Tagger 100 4982 14 | SECI; 4 0,1 99,9
L Labatlan 25 1711 6 ohne Dotierung
Labatlan 25 1711 6 SECI; (5q) 0,0001 99,9999
Labatlan 25 1711 6 SECI; (o) 0,001 99,999
LSE2 Labatlan 25 1711 6 SECI; (o) 0,01 99,99
Labatlan 25 1711 6 SECI; (o) 0,1 99,9
Labatlan 25 1711 6 SECI; (o) 1 99
T Tagger 25 1711 6 ohne Dotierung
Tagger 25 1711 6 SECI; (aq) 0,0001 99,9999
Tagger 25 1711 6 SECI; (5 0,001 99,999
TSE2 Tagger 25 1711 6 SECI; (o) 0,01 99,99
Tagger 25 1711 6 SECI; (o) 0,1 99,9
Tagger 25 1711 6 SECI; (o) 1 99

Tab. 5.6: Molanteile bei den durchgeflihrten Prazipitationen.

SE-Konzentrationen von mehr als einem mol% wurden nicht eingesetzt, da in diesen
Bereichen jeglicher wirtschaftliche Nutzen auszuschlieBen ist. Bei den Prazipitations-
versuchsreihen LSE1 und TSE1 bestatigten sich die in Kapitel 4 flr Prazipitationen ohne SE-
Zusatz festgestellten Abhangigkeiten, die SE-Dotierungen zeigten keinen Einfluf3 auf die dort
untersuchten Parameter. Es bildeten sich ebenfalls skalenoedrische Calcit-Kristallite von ca.
1 um GrolRe. Bei einer SE-Konzentration von 1 mol% bildeten sich auch vereinzelt Kristallite
der Carbonate der Seltenen Erden (Abb. 5.6). Vaterit bildete sich hier nicht.
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Abb. 5.6: REM-Aufnahmen der Ergebnisse der Prazipitationsversuchsreihen LSE2 und TSE2 mit 1 mol%
Zusatz von SECIs. Es bilden sich hauptsachlich skalenoedrische Calcit-Kristallite (A) 3000x ; (B) 5000x , aber
vereizelt sind auch Carbonate der Seltenen Erden zu sehen, z. B. (C) skalenoedrische Calcit-Kristallite mit
Laz(CO3)3-8H20, 10000x ; (D) vereinzelt treten auch rhomboederférmige Calcit-Kristallite auf, hier mit
Laz(COs3)3-8H20 und den skalenoedrischen Calciten.

Die Versuchsreihen L, LSE2, T und TSE2 wurden durchgefiihrt, um den Einflu der
Konzentration der SE-Dotierung auf das Versuchsprodukt zu untersuchen, vor allem die
Auswirkung auf die Farbeigenschaften wie Weilgrad und Gelbwert. Die entsprechenden
Messungen wurden im Laboratorium der Firma OMYA in Gummern (Osterreich) durch-
gefuhrt (siehe dazu auch Kapitel 6).
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5.5 RFA-ANALYSEN

Die RFA-Analyse (RFA = Rodntgenfluoreszenzanalyse) dient zur Bestimmung des Gehaltes
an Elementen in einer Versuchsprobe. Die Messungen wurden im Institut fir Mineralogie
und Geochemie mit einem Philips PW 2400 Réntgenfluoreszenzspektrometer durchgefihrt.
Dieses Gerat hat eine Genauigkeit von +/-10 ppm. In dieser Arbeit diente die Methode zur
Bestimmung des Gehaltes der Seltenen Erden (Lanthan, Cer, Praseodym) im jeweiligen
Fallungsprodukt. Damit sollte gezeigt werden, ob sich die Seltenen Erden nach dem
jeweiligen Versuch im Fallungsniederschlag befinden oder nicht.

5.5.1 Prinzip der RFA

Die Réntgenfluoreszenzanalyse beruht auf folgendem Prinzip: In einer Probe befindet sich
eine bestimmte Menge einer Atomsorte. Durch die Bestrahlung der Probe mit Réntgen-
strahlen werden innere Elektronen der Atome herausgeschlagen (lonisierung). Die
entstandene Liicke in den inneren Elektronenschalen der Atome wird durch Ubergang
aulRerer Elektronen wieder aufgeflllt. Dabei wird eine flir das Atom charakteristische
Roéntgenstrahlung emittiert, welche eine niedrigere Energie als die anregende Strahlung
besitzt (Réntgenfluoreszenz). Die emittierten Roéntgenphotonen werden mit geeigneten
Messeinrichtungen gezahlt. Ein Photon entspricht dabei einem sogenannten ,Count®. Je
mehr Counts gezahlt werden, desto gréRer ist der Anteil der Atomsorte in der Probe.

5.5.2 Messungen

Durch die Rontgenfluoreszenzanalyse sollten die Gehalte an Praseodym, Lanthan bzw. Cer
in den jeweiligen Versuchsproben bestimmt werden. Zunachst wurden 250 mg von jeder
Probe mit derselben Menge Ammoniumnitrat versetzt. AnschlieRend wurden noch 3,5 g
Spectromelt (LiB4O7) als FluBmittel hinzugegeben. Das Ganze wurde nun homogenisiert,
aufgeschmolzen und in Tablettenform gegossen. Das Ergebnis war eine klare, glasartige
Tablette.

Bei der Praparation der Schmelztabletten stellte sich heraus, dal} Cer nicht gemessen
werden konnte, da es unmdglich war, glasartige Schmelztabletten von den cerhaltigen
Proben zu bekommen. Diese kristallisierten stets aus. Wahrscheinlich wurden diese
Probleme durch Oxidation des Ce®* zu Ce* beim Aufschmelzen hervorgerufen. Bei den
praseodym- und lanthanhaltigen Proben gab es diese Probleme jedoch nicht.

Nach der Herstellung der Schmelztabletten begannen die eigentlichen RFA-Messungen.

Zuerst wurden flr Praseodym und Lanthan Eichgeraden aufgenommen, die in Abbildung 5.7
dargestellt sind.
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Abb. 5.7: RFA-Eichgeraden fir Praseodym und Lanthan.

Die Abbildungen zeigen eine fast perfekte Lage der MeRwerte auf der jeweiligen Geraden.
Anhand dieser Eichgeraden wurden nun verschiedene Proben gemessen, die entweder von
den direkten (spontanen) Fallungen aus Salzlésungen oder von Prazipitationen stammen.
Der SE-Gehalt der gemessen Proben lag zwischen 0,01 und 5 mol% Pr bzw La. Die
folgende Tabelle zeigt den Vergleich zwischen der eingewogenen Menge SECI; in der
Lésung und der im Fallungsprodukt enthaltenen SE-Menge.

RFA-Messungen Praseodym RFA-Messungen Lanthan
Probe (Féllungsart) Pr [mol%] Pr [mol%] Probe (Féllungsart) La [mol%] L? [mol%]
gemessen | Einwaage gemessen | Einwaage
Direktfallung 5,10 5,00 Direktfallung 4,19 4,00
Direktfallung 0,92 1,00 Direktfallung 2,10 2,00
Direktfallung 0,49 0,50 Direktfallung 0,13 0,10
Direktféallung 0,09 0,10 Préazipitation mit Tagger 1,40 1,00
Prazipitation mit Tagger 1,11 1,00 Prazipitation mit Tagger 0,15 0,10
Prazipitation mit Tagger 0,11 0,10 Prazipitation mit Tagger 0,02 0,01
Préazipitation mit Tagger 0,02 0,01 Prazipitation mit Labatlan 1,19 1,00
Prazipitation mit Labatlan 1,10 1,00 Prazipitation mit Labatlan 0,12 0,10
Prazipitation mit Labatlan 0,13 0,10 Prazipitation mit Labatlan 0,01 0,01
Prazipitation mit Labatlan 0,01 0,01

Tab. 5.7: Ubersichtstabelle der RFA-Messungen der Proben mit Seltenerd-Dotierung.

Die Tabellen zeigen eine sehr genaue Ubereinstimmung zwischen Einwaage und
gemessenem Wert. Folglich befinden sich die Seltenen Erden nach den Fallungen komplett
im Niederschlag, d. h. im ausgefallten Produkt und nicht in der neutralisierten Lésung. Die
beiden folgenden Abbildungen stellen das Ganze graphisch dar.
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Vergleich der Einwaage von Pr mit dem mit der RFA gemessenen
Pr-Gehalt des ausgefillten Reaktionsprodukts
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Abb. 5.8a: RFA-Messergebnise und Einwaagen fiir Praseodym im Vergleich.
Vergleich der Einwaage von La mit dem mit der RFA gemessenen
La-Gehalt des ausgefillten Reaktionsprodukts
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Abb. 5.8b: RFA-Messergebnise und Einwaagen fiir Lanthan im Vergleich.
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5.6 GELZUCHTUNG

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Versuche wurden als Vergleich zu den beiden
anderen verwendeten, relativ schnell ablaufenden Verfahren durchgefiihrt.

Allgemeines

Wenn man Kristalle schwer I6slicher Verbindungen erhalten will, ist die Ziichtung im Gel eine
sehr geeignete Methode. Sie wurde erstmals von Liesegang im Jahr 1896 durch-gefihrt.

Bei dieser Technik der Kristallzlichtung laufen Diffusion, chemische Reaktionen und damit
das Kristallwachstum in einem durchweg walrigen Gel ab, durch dessen Konsistenz jede
Art von Strémungen in den Loésungen verhindert werden. Durch das Gel wird die
Wachstumsgeschwindigkeit erheblich herabgesetzt, die Zichtung dauert 6-10 Wochen. Die
Kristalle werden zwar nicht sehr grof3 (bis ca. 3 mm Grdéle), dafiir wachsen sie aber sehr
gleichmafig, und man erhalt Individuen von sehr konstanter GrofRe. Die Zichtung von
Kristallen in Gelen wird sehr anschaulich und ausfihrlich erlautert in dem Buch crystal
growth in gels [Henisch, 1970], in dem auch die in Abb. 59 und 5.10 gezeigten
Vorrichtungen beschrieben werden.

Herstellung eines Silikatgels

Als sehr geeignet haben sich Gele aus Wasserglas (Na,SiO;) erwiesen. Um ein Gel zu
erhalten, mischt man Wasserglas (handelsiibliche Losung mit einer Dichte von 1,37 g/cm®)
im Verhaltnis 1 : 20 mit Wasser. Dabei erhalt man eine Lésung mit einer Dichte von etwa
1,015 g/cm® und einem pH-Wert von 12. Diese s&uert man durch tropfenweise Zugabe von
Essigsaure (am Anfang mit Eisessig, ab ca. pH 9 mit verdinnter Essigsaure) bis zu einem
pH-Wert von 7 an. Nun gibt man die Lésung in die Zichtungsapparatur, wo man sie unter
Luftabschlul etwa einen Tag lang stehen [aRt, bis sie sich in eine gelartige Masse
umgewandelt hat. Nun ist die Apparatur bereit flr die Kristallziichtung. Bei der Gelbildung
laufen folgende chemische Reaktionen ab:

Zunachst bildet sich Kieselsaure nach folgender Reaktion:

Nazsi03 + 3H20 > H4S|04 + 2NaOH
Unter Wasserabgabe polymerisiert die Kieselsaure:
2H4S|04 > HeSi207 + H20

Weitere Polymerisation unter erneuter Wasserabgabe fihrt zur Bildung von dreidimensional
netzférmig verknlpften Silikatgelen. Diese stellen ein sehr gutes Medium flr die Zichtung
von Kristallen dar.

Methoden der Einkristallziichtung einer Substanz A,B, in Gelen

Mdglichkeit 1

Beide Komponenten A und B der zu zichtenden Substanz befinden sich in walriger L6-
sung, die in Kontakt mit dem Gel steht, das in diesem Fall neutral ist. Das sogenannte U-
Rohr ist die einfachste Vorrichtung zu Durchfiihrung dieser Variante. Es gibt aber auch
andere Mdglichkeiten, z. B. mit Fritte (siehe Abb. 5.9).
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U - Rohr Vorrichtung mit Fritte

Abb. 5.9: Vorrichtungen zur Gelziichtung mir neutralem Gel (La = L6sung mit Komponente A ; Lg = Ldsung mit
Komponente B).

Maoglichkeit 2

Die zweite Moglichkeit der Gelziichtung besteht darin, dal} sich die eine Komponente der zu
zlchtenden Substanz bereits im Gel befindet. Dieses steht dann mit einer walirigen Lésung
in Kontakt, die die andere Komponente enthalt. Den Aufbau einer entsprechenden
Zuchtungsvorrichtung zeigt die folgende Abbildung:

& Gel mit 4
Komponente B .4

Y
bl ol s

L —

Abb. 5.10: Einfache Gelzlichtungsvorrichtung zur Ziichtung mit Gel, das eine der beiden Komponenten enthalt.

Neben diesen beiden Mdoglichkeiten existieren noch weitere, aufwendigere Gelzlichtungs-
varianten, auf die hier aber nicht naher eingegangen werden soll.
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Ziichtung von Calciumcarbonat in Gel

Fur die Zichtung von Calciumcarbonat eignet sich die erste der unter 4. beschriebenen
Zichtungsmethoden besonders gut, am besten ist die Zichtung im U-Rohr. Diese Methode
liefert bei einer Zichtungsdauer von 6-8 Wochen Calcit-Rhomboeder von bis zu 3 mm
GroRRe. Dabei ist eine Temperatur von 20-25 °C optimal. Eine Komponente in das Gel zu
geben ist bei Calcit nicht empfehlenswert, da sich an der Grenzschicht von Lésung und Gel
innerhalb weniger Minuten ein feiner Niederschlag von Calcit bildet und keine Kristalle
wachsen.

Durchfihrung

Zunachst wurden gleichmolare walrige Lésungen von Na,COj, CaCl, und von den zur
Dotirung verwendeten Chloriden der Seltenen Erden hergestellt. In mit je 100 ml Silikatgel
geflllte U-Rohre wurden in einen Schenkel 50 ml Natriumcarbonatlésung gegeben, in den
anderen 50 ml Calciumchloridlésung (bzw. Losung mit Calciumchlorid und dem dotierten
Seltenerdchlorid). Es wurden Versuche mit und ohne Seltenerd-Dotierung durchgefihrt. Die
folgende Tabelle gibt einen Uberblick liber die angesetzten Gelziichtungsversuche:

Versuchs- Lésungen geloste Stoffe Dotierungsanteile
reihe Konz. [mol/l]| Temp. [°C] Lésung 1 Lésung 2 Moslzr:;:eil Mglaaglt:il MN‘::‘:& i
1 20 CacCl, Na,CO; 0 0,5 0,5
G 1 20 CaCl, Na,CO; 0 1 1
1 20 CaCl, Na,CO; 0 2 2
1 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,05 0,95 1
1 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,01 0,99 1
GPr 1 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,001 0,999 1
1 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,0001 | 0,9999 1
1 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO,; | 0,00001 | 0,99999 1
1 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO; 0,05 0,95 1
1 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO; 0,01 0,99 1
GCe 1 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO; 0,001 0,999 1
1 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO; 0,0001 | 0,9999 1
1 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO; | 0,00001 | 0,99999 1
1 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,05 0,95 1
1 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,01 0,99 1
GlLa 1 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,001 0,999 1
1 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,0001 | 0,9999 1
1 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; | 0,00001 | 0,99999 1

Tab. 5.8: Uberblick iiber die durchgefiihrten Gelziichtungsversuche.
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Nach dem Aufschichten der Lésungen auf das Gel wurden die U-Rohre mit Folie luftdicht
verschlossen und 6-8 Wochen stehengelassen. Das Ergebnis der Versuche ohne
Seltenerd-Dotierung waren ca. 1-2 mm grolde, rhomboederférmige, gut ausgebildete Calcit-
Kristalle, wobei bei Lésungskonzentrationen von 1 mol/l die besten Ergebnisse erzielt
wurden (Abb. 5.11). Bei den Gelzlichtungsversuchen mit Dotierung wurden daher stets
Lésungen mit einer Konzentration von 1 mol/l verwendet.

Abb. 5.11: Im Gel gezichteter rhomboederformiger Calcit-Kristall mit einer Kantenldnge von ca. 1,5 mm,
betrachtet mit einem Lichtmikroskop des Typs Zeiss Axioplan 2.

Die Zugabe der Seltenen Erden stort die Gelzliichtung erheblich. Schon nach wenigen
Stunden bildeten sich bei den entsprechenden Versuchen im Gel feinste Schleier von
Seltenerdcarbonaten. Je hoher die SECIs-Konzentration war, um so starker wurde die
Bildung von Calcit-Kristallen gehemmt. Die gebildeten Kristalle waren schlecht ausgebildet
bzw. deformiert. Laut Literaturangaben ist es mdglich, bis zu 2 mm grof3e Kristalle von
Seltenerdcarbonaten (SE,(CO3);) durch Ziichtung im Gel zu erhalten [Wakita, 1977]. Dazu
bendtigt man jedoch ein Silikatgel von anderer Zusammensetzung und abweichende
Lésungskonzentrationen.
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5.7 ZUSAMMENFASSUNG

Die in diesem Kapitel beschriebenen Versuche flhrten zu folgenden Ergebnissen:

- Bei direktem Zusammengeben von Natriumcarbonat- und SECI;-Lésung wird das
entsprechende Seltenerdcarbonat (SE»(CO;)3-8H,0) ausgefallt (SE = La, Pr, Ce). Die
Seltenerdcarbonate treten als blattrige Kristallite von mehreren um Gréfie auf.

- Gibt man Natriumcarbonatlésung direkt mit einer Lésung von Calcium- und Selten-
erdchlorid zusammen, so enstehen bei SE-Konzentrationen von mehr als 10 mol% auch
die blattrigen Seltenerdcarbonate und rhomboedrische Kristallite von Calcit. Bei SE-
Konzentrationen von 10 mol% oder weniger bildet sich nur noch sehr wenig Seltenerd-
carbonat, sondern fast ausschlieRlich CaCO;. Neben Calcit bilden sich zunehmend
kugelige oder komprimierte Kristallite von Vaterit, wobei das Maximum an Vaterit bei
einer SE-Konzentration von 1 mol% erreicht wird. Bei niedrigeren SE-Konzentrationen
steigt der Anteil an Calcit wieder stark an.

- Bei der Prazipitationsziichtung hat die Dotierung mit Seltenen Erden keinen Einflull auf
die in Kapitel 4 ermittelten Zusammenhange. Es bilden sich auch hier skalenoedrische
Calcit-Kristallite und vereinzelt blattrige Seltenerdcarbonate.

- Die RFA-Messungen zeigen, dal} sich bei allen Versuchen mit Seltenerd-Dotierung die
gesamte Menge an Seltenen Erden nach der Reaktion im Niederschlag befindet.

- Die Zichtung von CaCOj; im Gel wird durch Seltenerdzusatz empfindlich gestort. Es
bilden sich nach wenigen Stunden Schleier von feinstem Seltenerdcarbonat im Gel, und
die wenigen gebildeten Calcit-Kristalle sind stark gestért und deformiert. Diese
Stérungen und Deformationen nehmen mit steigender SECI;-Konzentration zu. Ohne
Seltenerdzusatz bilden sich im Gel gut ausgebildete Calcit-Rhomboeder mit einer
Kantenlange von 1-2 mm. Die besten Ergebnisse wurden mit Lésungskonzentrationen
von 1 mol/l erzielt.
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KAPITEL 6
FARBMESSUNGEN

Bereits in Abschnitt 5.4 wurde erwahnt, dal® der Einflud der Dotierung mit den Seltenen
Erden Lanthan, Cer und Praseodym auf die Farbeigenschaften untersucht werden sollte.
Diese Untersuchungen sind von besonderem Interesse fir die OMYA GmbH, da ein hoher
Weillgrad der Produkte gewiinscht wird (Naheres zu den Begriffen Weillgrad und Gelbwert
siehe unter Abschnitt 6.2.1).

6.1 ALLGEMEINES ZUR FARBTHEORIE

In der Netzhaut des Auges befinden sich lichtempfindliche Rezeptoren fir das Sehen. Man
unterscheidet zwei Arten, namlich Stabchen und Zapfen:

a) Stabchen: Sie ermdglichen das Nachtsehen (skoptisches Sehen) und sind aus-
schlieBlich helldunkelempfindlich. In der Netzhaut befinden sich ca. 120 Millionen
Stabchen.

b) Zapfen: Sie sind flr das Tagessehen (photoptisches Sehen) verantwortlich und sind
hauptsachlich fir die Farbwahrnehmung zustandig. In der Netzhaut befinden sich ca. 7
Millionen Zapfen, wobei es drei Zapfenarten gibt (blau, grin und rot), deren
Empfindlichkeitsmaxima entsprechen bei 477, 540 und 577 nm liegen.

Das Sehen von Farben basiert auf der Erregung der Rezeptoren im Auge. Durch die
Reduktion des Spektrums auf drei Einzelfarben (Primarfarben) kénnen Farben als
dreidimensionaler Vektorraum betrachtet werden. Die wichtigsten Systeme zur
Farbbestimmung und —messung werden spater beschrieben.

Alle Farbabstufungen werden durch das Mischen von Primarfarben erzeugt. Dabei
unterscheidet man zwischen der Farbmischung von Lichtfarben (additive Farbmischung)
und der Mischung von Koérperfarben (subtraktive Farbmischung).

additive Farbmischung

Unter additiver Farbmischung versteht man die Uberlagerung selbstleuchtender Licht-
quellen verschiedener Farben. Beleuchtet man beispielsweise eine weille Flache mit Licht
der drei Grundfarben (Rot, Griin, Blau) der additiven Farbmischung, so mischen sie sich
auf der Uberlagerungsflache der drei Lichtkegel zu weiem Licht (s. Abb. 6.1). Auf der
additiven Farbmischung basiert das RGB-Farbsystem, welches spater genauer beschrieben
wird. Die drei Grundfarben dieses Systems werden auch als Primarfarben bezeichnet.

subtraktive Farbmischung

Unter subtraktiver Farbmischung versteht man das Ubereinanderlagern von nichtselbst-
leuchtenden Koérperfarben. Im Gegensatz zu der additiven Farbmischung geht man von
folgendem aus: Die aufgetragene Farbe schluckt den komplementaren Farbanteil im Licht
und reflektiert ausschliellich ihren Farbton. Die drei Grundfarben dieses Systems sind
Cyanblau, Magentarot und Optimalgelb. Wenn man sie alle drei Ubereinanderlagert, so
erhalt man Schwarz (siehe Abb. 6.2). Uberlagert man je zwei der drei Grundfarben dieser
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Mischung, so erhdlt man Rot, Grin oder Blau, also die Grundfarben der additiven
Farbmischung. Analoges gilt umgekehrt flr die Farben der additiven Mischung. Subtraktive
und additive Farbmischung sind also einander komplementar. Die Grundfarben dieses
Systems werden deshalb auch als die Sekundarfarben der additiven Farbmischung
bezeichnet. Die Primarfarben, die Sekundarfarben sowie Weil3 und Schwarz bezeichnet man
zusammengefalit als die acht Grundfarben.

Abb. 6.1: Additive Farbmischung.

Abb. 6.2: Subtraktive Farbmischung.
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Farbsysteme

Es gibt zahlreiche Systeme, um Farben einzuordnen bzw. zu bestimmen. Im Anschluf
werden nur die wichtigsten beschrieben. Man unterscheidet zwischen den relativen
Farbsystemen (z.B. RGB, CMY, siehe unter 6.1.1), die auf drei definierten Grundfarben
basieren und den absoluten Farbsystemen (z. B. L*a*b*, siehe unter 6.1.4), die auch als
Farbrdume bezeichnet werden.

6.1.1 Das RGB-Farbsystem

Dieses Farbsystem basiert, wie bereits erwahnt, auf den drei Grundfarben der additiven
Farbmischung (Rot, Griin und Blau). Diese drei Grundfarben bilden ein relatives Farb-
koordinatensystem. Das RGB-Farbsystem definiert eine Farbe anhand des enthaltenen Rot-
, Grin- und Blau-Anteils. Gewdhnlich werden diese Anteile in Prozent angegeben, alle
Farben des Spektrums kénnen so dargestellt werden. Die Farbanteilwerte liegen also
zwischen 0 und 100. Dabei stellt (0, 0, 0) Schwarz und (100, 100, 100) Weil3 dar (alternativ
wird der maximale Anteil auch als 255 gesetzt (EDV)). Man kann sich dieses Farbsystem als
Wiirfel vorstellen, dessen Ecken die acht Grundfarben bilden (Abb. 6.3).

WEISS (100, 100, 100)

GELB (100, 100, 0)

Abb. 6.3: RGB-Farbkoordinatensystem.

Ebenso gibt es noch das CMY-Farbsystem. Es ist das zu RGB komlementare Farbsystem
und basiert auf den Farben Cyan, Magenta und Gelb (Yellow), den Grundfarben der
subtraktiven Farbmischung. Fur die Koordinaten (in Prozentangaben) gilt:

(C, M, Y) = (100-R, 100-G, 100-B)
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Dieses bedeutet, dall im CMY-Farbsystem Schwarz die Koordinaten (100, 100, 100) besitzt
und Weil} die Koordinaten (0, 0, 0). Die RGB-Koordinaten werden in der Technik auch oft als
Rx, Ry und Rz bezeichnet.

6.1.2 Das XYZ-Farbsystem

Ein groRer Nachteil des RGB- bzw. CMY-Farbsystems ist, dal nicht alle Spektralfarben
dargestellt werden kénnen. Farbdruck und Monitore arbeiten mit diesen Systemen, sie sind
jedoch nicht unabhangig vom Ausgabegerat. Gleiche Farbwerte kdnnen beispielsweise
ausgedruckt auf verschiedenen Druckern unterschiedlich aussehen.

Das XYZ-Farbsystem (auch Normalvalenzsystem genannt) hat diese Nachteile nicht. Es
wurde 1931 von der CIE entwickelt. CIE steht fir Commission Internationale d’Eclairage
(Internationale Beleuchtungskommission).

Diese Kommission hat 1931 durch Tests an 17 Personen (ohne Sehstdérungen) den
sogenannten Normalbeobachter ermittelt. Dieser stellt dar, wie der durchschnittliche Mensch
Farben sieht. Dann wurden die virtuellen Primarvalenzen definiert, mit dem Ziel, den
gesamten vom Normalbeobachter wahrnehmbaren Farbenraum darstellen zu kdénnen.
Primarvalenzen sind die Wellenlangen der Grundfarben eines Farbsystems. Die
Primarvalenzen in diesem System heiflden virtuell, weil sie im Unterschied z.B. zum RGB-
System selbst gar nicht im sichtbaren Bereich des Lichtes liegen. Dadurch lassen sich mit
ihnen alle wahrnehmbaren Farben darstellen. Der X-Wert entspricht etwa dem Rot/Griin-
Anteil der Farbe, der Z-Wert etwa dem Blau/Gelb-Anteil und Y stellt fast genau die Helligkeit
dar.

Anstatt absoluten Farbwerten X, Y und Z kann man auch Farbwertanteile x, y und z
angeben. Diese ergeben sich wie folgt:

— X . — Y -Z_ Z
X17+2" xX1v+2" Xiv+z

X

Diese Anteile ergeben eins als Summe und somit gilt z= 1 — x — y. Also kommt man mit zwei
Zahlenwerten zur Beschreibung von Farbton und Sattigung aus. Wenn zusatzlich noch die
Helligkeit bendtigt wird, nimmt man noch den Y-Wert hinzu. Werden x und y in ein
Diagramm eingetragen, so erhalt man einen Schnitt durch den CIE-XYZ-Farbenraum, der
wegen seiner charakteristischen Form auch CIE-Farbdreieck genannt wird (Abb. 7.4a und
7.4b).
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Abb. 6.4a: CIE-Farbdreieck [Chrisment, datacolor, 1999].

g

Abb. 6.4b: Die Farbbereiche im CIE-Farbdreieck [Kopp, 1998].
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6.1.3 Strahlungsverteilung und Lichtarten

Licht kann die unterschiedlichsten spektralen Zusammensetzungen haben, auch spektrale
Verteilung oder Strahlungsverteilung genannt. Darunter versteht man die verschiedenen
Intensitaten der Wellenlangen, die im Spektrum eines Lichtes vorhanden sind. Wenn Licht
unterschiedliche Strahlungsverteilungen hat, so spricht man von verschiedenen Lichtarten.
So gibt es bei Tageslicht (je nach Tageszeit und Wetterlage) wie auch bei Kunstlicht die
unterschiedlichsten Lichtarten. Einige Lichtarten sind in Abb. 6.5 dargestellt.

3 4

Abb. 6.5: Spektren verschiedener Lichtarten [Chrisment, datacolor, 1999]:
1 = Gluhbirne
2 = Xenon-Lampe
3 = Tageslicht mittags
4 = Tageslicht abends bei Sonnenuntergang

Die Lichtart 1 wird auch Normlichtart A genannt, Lichtart 3 heif3t auch Normlichtart C. Als
wichtige Lichtart fur die Farbmeftechnik wurde D65 definiert, ein Licht der Farbtemperatur
6504 Kelvin. Die Begriffe Lichtart und Farbtemperatur werden im Punkt 8.4.1 des Anhangs
naher erlautert.
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6.1.4 Das L*a*b*-Farbsystem

Ein Nachteil des XYZ-Farbsystems ist, da man aus gleichen Abstdnden im Farbenraum
nicht auf gleiche empfindungsgemafle Abstdnde schlieRen kann. So hat Rosa der
Empfindung nach einen geringeren Abstand von Rot als Cyan.

In einem nicht gleichabstandigen Farbenraum kdnnten jedoch theoretisch Rosa und Cyan
gleich weit von Rot entfernt liegen.

Aus diesem Grund entwickelte die CIE das L*a*b*-Farbsystem (auch Lab-Farbsystem
genannt). Dabei bedeutet L* (L) die Helligkeit, a* (a) die Farbvalenz Rot-Griin und b* (b) die
Farbvalenz Gelb-Blau. Diese Darstellung basiert also auf der Gegenfarben-Theorie fir die
Farbpaare Schwarz-Weif3, Rot-Griin und Gelb-Blau (Abb. 6.6).

CIELAB-FARBENRAUM
BESTIMMUNGSMETHODE

L* =100
+ b’

Abb. 6.6: Schematische Darstellung des L*A*B*-Farbsystems [Chrisment, datacolor, 1999].

Ein weiterer Unterschied des L*a*b*-Farbsystems zum RGB- oder XYZ-Farbsystem ist, dafl
hier die verwendete Lichtart mit einbezogen wird.

Das L*a*b*-Farbsystem hat eine grof3e Bedeutung in der FarbmefRtechnik. Die Umrechnung
von XYZ-Koordinaten in L*a*b*-Koordinaten ist mathematisch aufwendig und wird im Punkt
8.4.2 des Anhangs dargestellt.

Im Lab-Farbenraum wird ein Farbpunkt mit den Koordinaten L, a und b angegeben. Man
kann aber auch eine andere Darstellung wahlen, die LCh-Koordinaten. Dabei bleibt L
erhalten, C steht fir Buntheit (Chroma) und h wird als Buntton (Hue) bezeichnet. In Abb. 6.7
sind die Zusammenhange zwischen Lab und LCh dargestellt. Die mathematischen
Zusammenhange werden in Punkt 8.4.2 des Anhangs erklart.
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Gelb

Abb. 6.7: Zusammenhang zwischen den Lab- und den LCh-Koordinaten [Gall, 1998].

6.2 MESSUNGEN

6.2.1 Prinzip und Durchfiihrung

Zunachst wurden aus den pulverférmigen, getrockneten Probensubstanzen runde Tabletten
(Durchmesser 4 cm, Dicke 0,5 cm) gepreldt, die eine glatte Oberflache besitzen.

Die Proben wurden dann mit einem Elrepho 3000 FarbmeRgerat gemessen (Abb. 6.8).
Dabei handelt es sich um ein Zweistrahl-Spektrophotometermit einer Xenon-Lampe als
Lichtquelle. Die verwendete Lichtart ist D65 (siehe Anhang). Das MeRprinzip ist in Abb. 6.9
dargestellt. Dabei wird das vom Objekt reflektierte Licht durch einen Monochromator
geschickt. Dieser emittiert dann nur das Licht der gewlunschte Wellenlange, und durch den
Detektor wird der Anteil dieses Lichts im Vergleich zum einem genormten Standard
bestimmt. Als Standard dient eine Bariumsulfatprobe. Gemessen wurden die
Reflexionswerte in 10 nm Abstéanden im Wellenlangenbereich von 400-700 nm um Rotwert
(R oder Rx), Grunwert (G oder Ry) und Blauwert (B oder Rz) sowie Lab-Farbwerte zu
bestimmen. Desweiteren wird der Gelbwert Gw und der Reflexionswert der Wellenlange 457
nm bestimmt, der in der Industrie als wichtiger Standard dient. Er wird als R457 bezeichnet
und in Prozent angegeben. Der R457-Wert des oben erwahnten BaSO,-Standards wird mit
100 % gleichgesetzt. Diese Prozentwerte werden als WeiRgrade bezeichnet. Aus den RGB-
Farbwerten (Rx, Ry, Rz) wird der sehr wichtige Gelbwert Gw bestimmt. Er berechnet sich
folgendermalen:

Gwz%.loo
V4
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L

Abb. 6.8: ELREPHO3000-Farbmessgerat [Chrisment, datacolor, 1999].

Monochromator

Jabugjdw3z

¥
Lichtquelle

Abb. 6.9: Melprinzip der Farbmessungen [Kopp, 1998].
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6.2.2 Messungen der Proben

Die folgenden zwei Diagramme zeigen die R457-Werte und die Gyw-Werte flr die Versuche
mit den Rohstoffen Tagger und Labatlan und den SE-Elementen Praseodym, Cer und
Lanthan.

Bei beiden Rohstoffen fallt auf, dal3 bei Zugabe von ca. 0,01 mol% SECI; ein Weillgrad-
maximum bzw. ein Gelbwertminimum liegt.

WeiRgradmessung R457 (Ubersicht)
98
97
96 A
95
94\
S
= 1
5 93
2
]
=
92 = N
L * -z \
OIS 41 \
N \~ ~ L4 i 4 * ------ | N \
1 aN 4 -
N .! 4 e A \ [
91 ' N “ “ \
e
1 R457 (SE=Pr, Rohstoff Tagger) “
90 1| —®—R457 (SE=Ce, Rohstoff Tagger) T
—@—R457 (SE=La, Rohstoff Tagger) N
1 b |
89 1| R457 (SE=Pr, Rohstoff Labatlan) NN
T = = R457 (SE=Ce, Rohstoff Labatlan)
|1 | = ®= R457 (SE=La, Rohstoff Labatlan)
88 —— ——HHH —— —— —
0 0,0001 0,001 0,01 0,1 1
c(SECI; ) [mol%]

Abb. 6.10: Weillgradwerte der Versuchsproben.
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Gelbwertmessung Gw (Ubersicht)

—0— Gw

——Gw

Gw (SE=Pr, Rohstoff Tagger)

Gw (SE=Pr, Rohstoff Labatlan)

(SE=Ce, Rohstoff Tagger)

(SE=La, Rohstoff Tagger)
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Abb. 6.11: Gelbwerte der Versuchsproben.

Neben den Gy- und R457-Werten wurden auch noch die XYZ-Koordinaten der Proben
bestimmt, woraus sich die Farbwertanteile xyz berechnen lassen (siehe unter Punkt 6.1.2).
Aus diesen lalt sich der Farbabstand AF berechnen, eine weitere wichtige GroéRe. Der
Farbabstand bezeichnet den Abstand zweier Farbpunkte voneinander (Berechnungs-

formeln, auch flr Lab-System, siehe Punkt 8.4.2 des Anhangs).

Hier wurden die

Farbabstandswerte der Versuchsproben zum Weillpunkt (Wp) berechnet. Im xyz-System ist
Wp der Punkt mit den Koordinaten (1/3 1/3 1/3). Das folgende Diagramm zeigt die
Farbabstandswerte der Versuchsproben. Sie zeigen erwartungsgemafl® Farbabstands-
minima bei einer SE-Zugabe von ca. 0,01 mol%, also bei der Konzentration, bei der die
hdchsten Weiligrade auftreten.
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Farbabstand AF

Farbabstiande AF der Versuchsproben zum WeiRpunkt (Wp)

0,025

Wp = WeiBpunkt
Fp = Farbpunkt der Probe
AF = Farbabstand

08 7T

0,010

0,005

0,000

—&— Rohstoff Tagger (SE=Pr)
—@®— Rohstoff Tagger (SE=Ce)
—@— Rohstoff Tagger (SE=La)
= < = Rohstoff Labatlan (SE=Pr)
- - Rohstoff Labatlan (SE=Ce)
= 4l = Rohstoff Labatlan (SE=La)

0,0001 0,001 0,01 0,1
c(SECI;) [mol%)]

Abb. 6.12: Farbabstandswerte der Versuchsproben.
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6.2.3 Zusammenfassung und Fazit aus den Farbmessungen

Die Versuche zeigen, dal} das ausgefallte Carbonat bei Verwendung von Rohstoff Tagger
einen Weildgrad von knapp 95 % (Vergleich zu BaSO,-Standard) besitzt. Bei Verwendung
von Rohstoff Labatlan liegt der Weildgrad nur bei knapp 92 %, also rund 3 % niedriger. Der
Grund hierflr ist die durch die ICP-Analyse nachgewiesene héhere Verunreinigung des
Rohstoffes Labatlan (siehe auch unter 4.3).

Die Versuche zeigen weiterhin, dal® bei Zugabe von 0,1 und 1 mol% SECI; der Weillgrad im
Vergleich zu SE-freien Proben deutlich abnimmt (entsprechend nimmt der Gelbwert deutlich
zu).

Bei Zugabe von 0,01 mol% SECI; traten die hdchsten Weillgrade auf. Die Zugabe von Cer
bildet eine Ausnahme. Hier ist der Weillgrad der SE-freien Proben in etwa gleich hoch
(Rohstoff Tagger) bzw. um 0,5 % niedriger (Rohstoff Labatlan) als bei Zugabe von 0,01
mol% CeCls.

Bei Zugabe von 0,01 mol% LaCl; bzw. PrCl; traten Weiligraderhéhungen von 1,25-1,5 %
auf, wenn Rohstoff Tagger verwendet wurde. Bei Verwendung von Rohstoff Labatlan betrug
die Erhdhung des Weilgrades etwa 0,25 %.

Die Farbabstandsminima sind bei Zugabe von 0,01 mol% PrCl; oder LaCl; deutlich kleiner
als bei Zugabe derselben Konzentration von CeCl; (Abb. 6.12).

Aus diesen Ergebnissen ergibt sich, dal’ bei der CaCO;-Prazipitation eine Dotierung mit Cer
in jedem Fall ungeeignet ist flr eine Verbesserung der Farbeigenschaften. Dagegen kann
durch eine Dotierung mit Praseodym oder Lanthan bei Wahl eines geeigneten (d. h. nicht zu
sehr verunreinigten) Rohstoffes, wie z. B. Tagger, eine Weillgradverbesserung von deutlich
Uber 1 % erzielt werden. Bei Weiligraden von uber 90 % ist dieses eine bedeutende
Weillgraderhéhung. Aufgrund der Tatsache, dal} die Weildigradmaxima bei Zugabe von 0,01
mol% PrCl; (bzw. LaCls) liegen, erscheint auch ein wirtschaftlicher Nutzen durchaus maéglich.
Weitere Untersuchungen zu den Dotierungen mit Praseodym oder Lanthan sind daher
empfehlenswert.
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KAPITEL 7
ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

In dieser Arbeit wurde die Ausscheidung von CaCOj; hinsichtlich des Einflusses verschie-
dener Parameter untersucht. Dabei wurden zwei verschiedene Verfahren angewendet:

a) Ausfallung von CaCOs-Kristalliten durch direktes Zusammengeben von Ca**- und
CO3*-haltigen waRrigen Lésungen (Spontanausfallung).

b) Prazipitation von CaCO;-Kristalliten durch Einleitung von Kohlendioxid in Calcium-
hydroxidlauge, die durch Aufschlammung von Branntkalk (CaO) mit Wasser
hergestellt wurde. Dieses Verfahren ist von industrieller Bedeutung und damit
zentraler Teil dieser Arbeit.

Als Vergleich wurde parallel die Ziichtung von Calcit-Kristallen in Gel durchgefiihrt.

Bei der Prazipitation (Punkt b)) wurde die Auswirkung von Sorte und Menge des einge-
setzten Branntkalkes geprift, wobei die Sorten Labatlan aus Tirol und Tagger aus Golling
(beide Osterreich) miteinander verglichen wurden. AuRerdem wurde der EinfluR der CO,-
Zuflhrungsrate auf die Prazipitation untersucht. Dabei wurden Zuflihrungsraten von 990 bis
4982 ml/min gewahlt.

Die Beeinflussung der beiden Verfahren durch Dotierungen mit Seltenen Erden war ein
wichtiger Bestandteil dieser Arbeit. Dabei wurde mit den Elementen Praseodym, Cer und
Lanthan dotiert, denn diese Elemente sind im Vergleich mit den anderen SE-Elementen
relativ preiswert.

Die Versuche ergaben fir die untersuchten Herstellungsverfahren folgende Ergebnisse:

Zu a) Das Zusammengeben von CaCl,-Lésung und verschiedenen Carbonatlésungen

ergibt bei Lésungstemperaturen von 20 °C rhomboederformige Calcit-Kristallite von
etwa 5 ym GroRe, bei Loésungstemperaturen von 90 °C bilden sich nadelig-
langprismatische Aragonit-Kristallite.
Beim Zusammengeben von Natriumcarbonatlésung und einer Ldsung, die
Calciumchlorid und Seltenerdchlorid enthalt, ergibt sich folgendes: Bei SE-
Konzentrationen von 10 mol% und mehr bilden sich Calcitrhomboeder und
plattchenféormiges Seltenerdcarbonat (SE2(CO3)s-8H,0). Liegt die SE-Konzentration
unter 10 mol%, so bildet sich kaum noch Seltenerdcarbonat, sondern
Calciumcarbonat in Form von Calcitrhomboedern, aber auch zunehmend Vaterit in
spherischen Kristalliten. Der Vaterit-Anteil nimmt mit sinkender SE-Konzentration
zunachst zu und ist maximal bei einer SE-Konzentration von 1 mol%, bei weiter
sinkender Konzentration steigt der Calcitanteil wieder stark an.

Zub) Bei der Prazipitation von Calcit durch Einleiten von CO, in eine aus Branntkalk
hergestellte Ca(OH).-Lauge bilden sich Aggregate aus skalenoedrischen Calcit-
Kristalliten, die bei steigender Gaszuflihrungsrate zunehmend komprimierter sind. Es
wurden folgende Zusammenhange ermittelt:
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- Die Reaktionsdauer tr steigt linear proportional zur Rohstoffeinwaage m mit
den folgenden Naherungsfunktionen:

tr(m) [min] = 0,8 min/g - m [g] (Rohstoff Labatlan)
tr(m) [min] = 1,2 min/g - m [g] (Rohstoff Tagger)

- Die Reaktionsdauer tg sinkt proportional zur Gaszufiihrungsrate d mit den
folgenden Naherungsfunktionen:

tz(d) [min] = 3475 (min'ml)>® - d”®° [(min/m1)®°] (Rohstoff Labatlan)
tr(d) [min] = 5175 (min-m1)>* - d®° [(min/ml)*®] (Rohstoff Tagger)

- Das Temperaturmaximum T, der Versuchslauge steigt linear proportional
zur Rohstoffeinwaage m mit den folgenden Naherungsfunktionen:

Tmax(m) [°C] = 0,162 °C/g - m [g] + 21,75 °C (Rohstoff Labatlan)
Tmax(m) [°C] = 0,164 °C/g - m [g] + 22,75 °C (Rohstoff Tagger)

- Die Prazipitationsreaktion dauert mit Rohstoff Tagger etwa 50 % langer als
mit Rohstoff Labatlan, weil der Calciumgehalt von Rohstoff Tagger hoher ist
bzw. der Rohstoff Labatlan héhere Verunreinigungen an Mg-, Fe-, und Mn-
Verbindungen aufweist.

Diese fir die Prazipitation ohne Dotierung ermittelten Zusammenhange werden durch
die Dotierung mit Seltenen Erden nicht beeinflut, wobei die Dotierungen von SE
zwischen 1 mol% und 1 ppm lagen. Auch hier werden skalenoedrische Calcit-
Kristallite gebildet, ganz vereinzelt bilden sich auch blattrige Seltenerdcarbonate wie
bei der unter a) beschriebenen Herstellungsweise.

Die bei den Prazipitationen entstandenen Slurrys wurden im Labor der Firma OMYA
in  Gummern/Osterreich hinsichtlich Farbeigenschaften (Weilgrad, Gelbwert)
untersucht. Dabei zeigte sich, dal der Weillgrad von prazipitiertem CaCO; bei
Verwendung von Rohstoff Labatlan mit knapp 92 % (Vergleich zu BaSO,-Standard)
um drei Prozent niedriger liegt als bei Verwendung von Rohstoff Tagger. Grund dafir
ist die hohere Verunreinigung des Rohstoffes Labatlan.

Desweiteren ergab sich, dal} bei Zugabe von 0,1 und 1 mol% SECI; der Weil3grad im
Vergleich zu SE-freien Proben deutlich abnimmit.

Bei Zugabe von 0,01 mol% SECI; traten die hdchsten Weilgrade auf. Die Zugabe
von Cer bildet eine Ausnahme. Hier ist der Wei3grad der SE-freien Proben in etwa
gleich hoch (Rohstoff Tagger) bzw. um 0,5 % niedriger (Rohstoff Labatlan) als bei
Zugabe von 0,01 mol% CeCls.

Bei Zugabe von 0,01 mol% LaCl; bzw. PrCl; traten bei Verwendung von Rohstoff
Tagger WeilRgraderhéhungen von 1,25-1,5 % auf. Bei Verwendung von Rohstoff
Labatlan betrug die Erhéhung des WeilRgrades etwa 0,25 %.

Zichtet man Calciumcarbonat in Silikatgel, so erhalt man nach 6-8 Wochen sehr gut
ausgebildete Calcit-Rhomboeder mit einer Kantenldnge von 1-2 mm. Der Zusatz von
Seltenen Erden stort die Gelzlichtung erheblich. Schon nach einigen Stunden bilden sich im
Gel feinste Schleier von Seltenerdcarbonat. Die vereinzelt gebildeten Calcit-Rhomboeder
sind schlecht ausgebildet bzw. deformiert. Je hdher der Grad der Seltenerddotirung ist, um
so starker wird die Calcitbildung gehemmt bzw. um so starker sind die gebildeten Calcit-
kristalle gestort.

Die Dotierung mit Seltenen Erden macht aus industrieller Sicht nur bei der Prazipitation von
CaCO; (siehe Punkt b)) Sinn. Dabei ist Cer allerdings ungeeignet, da es im Gegensatz zu
Lanthan und Praseodym die Farbeigenschaften negativ beeinflult, d. h. den Weillgrad des
Produktes nicht erhdht und teilweise sogar erniedrigt.
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Dagegen kann durch eine Dotierung mit Praseodym oder Lanthan bei Wahl eines
geeigneten, hochqualitativen Rohstoffes, wie z. B. Tagger, eine Weillgradverbesserung von
deutlich Uber 1 % erzielt werden. Bei Weilgraden von uber 90 % ist dieses eine bedeuten-
de Weillgraderhéhung. Aufgrund der Tatsache, dal} die WeilRgradmaxima bei Zugabe von
0,01 mol% PrCl; (bzw. LaCls) liegen, erscheint auch ein wirtschaftlicher Nutzen durchaus
maoglich. Weitere Untersuchungen zu den Dotierungen mit Praseodym oder Lanthan sind
daher empfehlenswert.

Von wissenschaftlichem Interesse ist die Bildung von Vaterit bei der Spontanfallung mit
Seltenerddotierung. Die Struktur des Vaterits ist bis heute noch nicht vollig geklart. Weitere
Untersuchungen hierzu erscheinen durchaus sinnvoll, insbesondere um eventuell eine
lohnende Zichtungsmethode fir Vaterit zu bekommen, mit der man grélere Mengen
zichten und diese in Lésung stabil halten kann.
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Kapitel 8
KAPITEL 8
ANHANG
8.1 DURCHGEFUHRTE VERSUCHE
Verwendete Chemikalien
Substanz Firma bzw. Herkunft Reinheit
CaCO, Fluka >99 %
CaO Tagger OMYA ca. 98 %
CaO Labatlan OMYA ca. 98 %
CO, Messer Griesheim -
Na,CO5; Merck 99 %
K,CO, Riedel de Haen 99 %
(NH4)ZCO3 Fluka > 98 %
Institut flr anorganische
PrCl; aq Chemie der Universitat unbekannt
zu Koln
LaCl; aq Riedel de Haen > 99 %
CeCl; aq Fluka > 98,5 %
Na,SiO; selbst hergestellt Losung ca. 5 %

Tab. 8.1: Die bei den Versuchen verwendeten Chemikalien im Uberblick.

Verwendete Computerprogramme

Diamond Version 2.0f:

Shape Version 5.0.1:

Stoe WinXPOW Version 1.02:

Programm zur Darstellung von Kristallstrukturen

Programm zur Darstellung von Kristallformen
und Kristallflachen

Programm zur grafischen Darstellung und Indizierung
von Pulverdiffraktogrammen
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Versuche zur direkten Fallung (Spontanfallung)

Versuchs- Lésungen geloste Stoffe Dotierungsanteile
reihe Konz. [mol/l]| Temp. [°C] Lésung 1 Lésung 2 Moslzrg}:eil Mglaaglt:il M;;I;né:il

CARB1 0,5 20 CaCl, K,CO, 0 1 1
CARB2 0,5 20 CacCl, Na,CO; 0 1 1
CARB3 0,5 20 CaCl, (NH,),CO, 0 1 1
CARB4 0,5 90 CaCl, K,CO, 0 1 1
0,5 20 PrCl; Na,CO; 0,667 0 1

A 0,5 20 CeCl; Na,CO; 0,667 0 1
0,5 20 LaCl; Na,CO; 0,667 0 1

0,5 20 PrCl; Na,CO; 1 0 1

0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,5 0,5 1

0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,1 0,9 1

0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,08 0,92 1

0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,06 0,94 1

0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,05 0,95 1

0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,04 0,96 1

0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,03 0,97 1

0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,02 0,98 1

0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,015 0,985 1

0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,01 0,99 1

0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,005 0,995 1

0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,001 0,999 1

0,5 20 CeCl; Na,CO; 1 0 1

B 0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO,; 0,5 0,5 1
0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO,; 0,1 0,9 1

0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO; 0,08 0,92 1

0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO,; 0,06 0,94 1

0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO,; 0,05 0,95 1

0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO; 0,04 0,96 1

0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO,; 0,03 0,97 1

0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO,; 0,02 0,98 1

0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO; 0,015 0,985 1

0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO,; 0,01 0,99 1

0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO,; 0,005 0,995 1

0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO; 0,001 0,999 1

0,5 20 LaCl; Na,CO; 1 0 1

0,5 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,5 0,5 1

0,5 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,1 0,9 1
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Versuchs- Lésungen geloste Stoffe Dotierungsanteile
reihe Konz. [mol/l]| Temp. [°C] Lésung 1 Lésung 2 Moslzr::l:eil Mglaaglt:il M;;I;né:il

0,5 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,08 0,92 1
0,5 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,06 0,94 1
0,5 20 CaCl,#+LaCl; | Na,CO; 0,05 0,95 1
0,5 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,04 0,96 1

B 0,5 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,03 0,97 1
0,5 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,02 0,98 1
0,5 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,015 0,985 1
0,5 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,01 0,99 1
0,5 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,005 0,995 1
0,5 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,001 0,999 1
0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,01 0,99 4
0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,01 0,99 2
0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,01 0,99 1
0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,01 0,99 0,5
0,5 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,01 0,99 0,25
0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO,; 0,01 0,99 4
0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO; 0,01 0,99 2

Cc 0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO; 0,01 0,99 1
0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO,; 0,01 0,99 0,5
0,5 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO; 0,01 0,99 0,25
0,5 20 CaCl,#+LaCl; | Na,CO; 0,01 0,99 4
0,5 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,01 0,99 2
0,5 20 CaCl,#+LaCl; | Na,CO; 0,01 0,99 1
0,5 20 CaCl,#+LaCl; | Na,CO; 0,01 0,99 0,5
0,5 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,01 0,99 0,25

Tab. 8.2a: Uberblick tiber die durch direktes Zusammengeben von Lésungen durchgefiihrten Fallungsversuche.
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Prazipitationsversuche

Versuchs- Rohstoff (Ca0) CO,-Zufuhr Dotierung
reihe Sorte  |Einwaage[g]| [cm’min] | [Ski] [ Substanz K°"[zr::::‘;3“°" Kg:;e[“r:l'z‘o'z]“
Labatlan 100 990 4 ohne Dotierung
LA Labatlan 100 1711 6 ohne Dotierung
Labatlan 100 3331 10 ohne Dotierung
Labatlan 100 4982 14 ohne Dotierung
Tagger 100 990 4 ohne Dotierung
TA Tagger 100 1711 6 ohne Dotierung
Tagger 100 3331 10 ohne Dotierung
Tagger 100 4982 14 ohne Dotierung
Labatlan 100 1711 6 ohne Dotierung
LB Labatlan 75 1711 6 ohne Dotierung
Labatlan 50 1711 6 ohne Dotierung
Labatlan 25 1711 6 ohne Dotierung
Tagger 100 1711 6 ohne Dotierung
1B Tagger 75 1711 6 ohne Dotierung
Tagger 50 1711 6 ohne Dotierung
Tagger 25 1711 6 ohne Dotierung
Labatlan 50 1711 6 PrCl; (5 0,1 99,9
Labatlan 75 1711 6 PrCl; (5 0,1 99,9
LPr1 Labatlan 100 1711 6 PrCl; (aq) 0,1 99,9
Labatlan 100 3331 10 PrCl; (5 0,1 99,9
Labatlan 100 4982 14 PrCl; (5 0,1 99,9
Labatlan 50 1711 6 CeCl; (5 0,1 99,9
Labatlan 75 1711 6 CeCl; (5 0,1 99,9
LCe1 Labatlan 100 1711 6 CeCl; (5 0,1 99,9
Labatlan 100 3331 10 | CeCl; (g 0,1 99,9
Labatlan 100 4982 14 | CeCl; (5q) 0,1 99,9
Labatlan 50 1711 6 LaCl; (oq) 0,1 99,9
Labatlan 75 1711 6 LaCl; (aq) 0,1 99,9
LLa1 Labatlan 100 1711 6 LaCl; (.q) 0,1 99,9
Labatlan 100 3331 10 LaCl; (oq) 0,1 99,9
Labatlan 100 4982 14 LaCl; (oq) 0,1 99,9
Tagger 50 1711 6 PrCl; (5 0,1 99,9
Tagger 75 1711 6 PrCl; (5 0,1 99,9
TPr1 Tagger 100 1711 6 PrCl; (5 0,1 99,9
Tagger 100 3331 10 PrCl; (5 0,1 99,9
Tagger 100 4982 14 PrCl; (5 0,1 99,9
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Versuchs- Rohstoff (CaO) CO,-Zufuhr Dotierung
reihe Sorte  |Einwaage[g]| [cm’min] | [Ski] [ Substanz K°"[zr::::‘;3“°" Kg:;e[“r:l’:l‘o'z]“
Tagger 50 1711 6 CeCl; (5 0,1 99,9
Tagger 75 1711 6 CeCl; (aq) 0,1 99,9
TCe1 Tagger 100 1711 6 CeCl; (5 0,1 99,9
Tagger 100 3331 10 CeCl; (5 0,1 99,9
Tagger 100 4982 14 CeCl; (5 0,1 99,9
Tagger 50 1711 6 LaCl; aq) 0,1 99,9
Tagger 75 1711 6 LaCl; (.q) 0,1 99,9
TLa1 Tagger 100 1711 6 LaCl; (.q) 0,1 99,9
Tagger 100 3331 10 LaCl; (oq) 0,1 99,9
Tagger 100 4982 14 LaCl; (oq) 0,1 99,9
Tab. 8.2b: Uberblick (iber die Prazipitationsversuche, die zur Untersuchung der Rohstoffeigenschaften

durchgefiihrt wurden.

Versuchs- Rohstoff (CaO) CO,-Zufuhr Dotierung
reihe Sorte  |Einwaage[g]| [cm’min] | [Ski] | Substanz K°"[zr::::‘;3“°" Kg:;e[“r:l’:l‘o'z]“
L Labatlan 25 1711 6 hne Dotierung

Labatlan 25 1711 6 PrCl; (5 0,0001 99,9999
Labatlan 25 1711 6 PrCl; (5 0,001 99,999

LPr2 Labatlan 25 1711 6 PrCl; (5 0,01 99,99
Labatlan 25 1711 6 PrCl; (5 0,1 99,9
Labatlan 25 1711 6 PrCl; (5 1 99
Labatlan 25 1711 6 CeCl; (5 0,0001 99,9999
Labatlan 25 1711 6 CeCl; (5 0,001 99,999

LCe2 Labatlan 25 1711 6 CeCl; (5 0,01 99,99
Labatlan 25 1711 6 CeCl; (5 0,1 99,9
Labatlan 25 1711 6 CeCl; (aq) 1 99
Labatlan 25 1711 6 LaCl; (.q) 0,0001 99,9999
Labatlan 25 1711 6 LaCl; (.q) 0,001 99,999

LLa2 Labatlan 25 1711 6 LaCl; (oq) 0,01 99,99
Labatlan 25 1711 6 LaCl; (oq) 0,1 99,9
Labatlan 25 1711 6 LaCl; aq) 1 99

T Labatlan 25 1711 6 hne Dotierung

Labatlan 25 1711 6 PrCl; (5 0,0001 99,9999
Labatlan 25 1711 6 PrCl; (aq) 0,001 99,999

TPr2 Labatlan 25 1711 6 PrCl; (5 0,01 99,99
Labatlan 25 1711 6 PrCl; (5 0,1 99,9
Labatlan 25 1711 6 PrCl; (5 1 99
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Versuchs- Rohstoff (CaO) CO,-Zufuhr Dotierung

reihe Sorte  |Einwaage[g]| [cm’min] | [Ski] | Substanz K°"[zr::::‘;3“°" Kg:;e[“r:l’:l?z]“
Labatlan 25 1711 6 CeCl; (oq) 0,0001 99,9999
Labatlan 25 1711 6 CeCl; (5 0,001 99,999

TCe2 Labatlan 25 1711 6 CeCl; (5 0,01 99,99
Labatlan 25 1711 6 CeCl; (5 0,1 99,9
Labatlan 25 1711 6 CeCl; (5 1 99
Labatlan 25 1711 6 LaCl; (o) 0,0001 99,9999
Labatlan 25 1711 6 LaCl; (.q) 0,001 99,999

TLa2 Labatlan 25 1711 6 LaCl; (.q) 0,01 99,99
Labatlan 25 1711 6 LaCl; (o) 0,1 99,9
Labatlan 25 1711 6 LaCl; (oq) 1 99

Tab. 8.2c: Uberblick tiber die weiteren Prazipitationsversuche.

Gelzichtungsversuche

W fee Lésungen geloste Stoffe Dotierungsanteile
reihe Konz. [mol/l]| Temp. [°C] Lésung 1 Lésung 2 Moslzrg}:eil Mglaaglt:il MN‘::(';:: i
1 20 CaCl, Na,CO; 0 0,5 0,5
G 1 20 CacCl, Na,CO; 0 1 1
1 20 CaCl, Na,CO; 0 2 2
1 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,05 0,95 1
1 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,01 0,99 1
GPr 1 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,001 0,999 1
1 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO, 0,0001 | 0,9999 1
1 20 CaCl,+PrCl; | Na,CO,; | 0,00001 | 0,99999 1
1 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO, 0,05 0,95 1
1 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO; 0,01 0,99 1
GCe 1 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO; 0,001 0,999 1
1 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO, 0,0001 | 0,9999 1
1 20 CaCl,+CeCl;| Na,CO; | 0,00001 | 0,99999 1
1 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,05 0,95 1
1 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO, 0,01 0,99 1
GlLa 1 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,001 0,999 1
1 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; 0,0001 | 0,9999 1
1 20 CaCl,+LaCl; | Na,CO; | 0,00001 | 0,99999 1

Tab. 8.2d: Uberblick (iber die durchgefiihrten Gelziichtungsversuche.
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8.2 DAUER DER PRAZIPITATIONSREAKTIONEN

Die Reaktionsdauer der Prazipitationen (siehe Kapitel 4 und 5) wurde auf zweierlei Arten
ermittelt. Die erste Mdéglichkeit ist, die Dauer Uber den pH-Wert der Lésung zu bestimmen
(siehe unter 8.2.1). Die zweite Mdglichkeit besteht darin, die Dauer anhand der CaCO:;-
Konzentration zu ermitteln (siehe unter 8.2.2). Dabei ist mit dem Reaktionsende der
Zeitpunkt gemeint, an dem das gesamte Ca(OH), in CaCO; umgesetzt ist.

8.2.1 Bestimmung der Reaktionsdauer durch den pH-Wert

Wahrend den Prazipitationsreaktionen wurde der Verlauf des pH-Wertes durch HI 8314 pH-
Meter der Firma Hanna Instruments kontrolliert und aus den ermittelten Werten die in Kapitel
5 aufgeflihrten pH-Kurven erstellt. Die Abbildung unten zeigt eine solche pH-Kurve und wie
man daraus die Dauer der Reaktion ermittelt.

Beispiel fiir die Ermittlung der Reaktionsdauer anhand einer pH-Kurve|

14 1

ES Reaktionsende
12 £
I Reaktionsbeginn

1 F

3

pH

7 __ Es ergibt sich eine Reaktionsdauer von 70 Minutel\

Reaktionszeit [min]

Abb. 8.1: Ermittlung der Dauer einer Prazipitationsreaktion anhand des pH-Wertes. Der Wendepunkt der pH-
Kurve (Schnittpunkt der pH-Kurve mit der senkrecht eingezeichneten Linie) gibt das Reaktionsende an, in
diesem Fall sind es 70 Minuten.

8.2.2 Bestimmung der Reaktionsdauer durch die CaCO;- Konzentration

Wahrend den Prazipitationsreaktionen wurden regelmafRig Proben der Versuchslauge
entnommen und réntgendiffraktometrisch der CaCO3-Anteil bestimmt. Diese Werte ergeben
graphisch aufgetragen eine Konzentrationskurve. Das Reaktionsende ist der Zeitpunkt, an
dem 100 mol% CaCOj; erreicht wird. Dieser Punkt ist nicht so exakt bestimmbar wie der
Wendepunkt einer pH-Kurve, weil sich die Kurve langsam an die 100 mol%-Marke annahert
und sich daher nicht genau sagen lalt, wann 100 mol% CaCOj; erreicht sind. Man erhalt
einen Schwankungsbereich (schatzungsweise +/- 3 min), in dem das Reaktionsende liegen
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mufd. Der Mittelwert dieses Bereiches gibt die ungefahre Reaktionsdauer an. In der
folgenden Abbildung 8.2 sind diese Zusammenhange graphisch dargestellt.

|Beispie| fiir die Ermittlung der Reaktionsdauer anhand einer Konzentrationskurve|

110 T
100 F e
90 S
80 Schwankungsbereich des Reaktionsendes (+/-3 min)
_ 10% e
S .*/
§ 60 + o
g, 50 I ' [——— Reaktionsende (Mittelwert des Schwankungsbereiches)
o I . .
S I
40 +
30 &
Reaktionsbeginn
H-I/+H Es ergibt sich eine Reaktionsdauer von ca. 70 min

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170

CO, - Zufiihrungsdauer [min]

Abb. 8.2: Ermittlung der Dauer einer Prazipitationsreaktion anhand der CaCOz3-Konzentration. Die gestrichelten
senkrechten Linien markieren den Schwankungsbereich, in dem das Reaktionsende liegt. Die dicke senkrechte
Linie markiert den Mittelwert und damit die ungefédhre Dauer der Reaktion, die hier ca. 70 Minuten betragt.

Zusammenfassend bleibt zu sagen, dald es sinnvoller ist, die Dauer einer Prazipitations-
reaktion anhand des pH-Wertes zu bestimmen, als anhand der Konzentration des CaCOs.
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8.3 RONTGENDIFFRAKTOMETRISCHE MESSUNGEN

Mit Hilfe der Réntgenbeugung mit einem Rdngen-Diffraktometer des Typs Philips PW 1800
wurde bei den Proben aus spontaner Fallung der Anteil SE;(CO3);-8H,0 / Calcit / Vaterit
bestimmt (siehe Kapitel 5) und bei den Prazipitationen der Anteil Ca(OH), / CaCO; (siehe
Kapitel 4 und Anhang 8.2). Die Abbildung 8.3 zeigt ein typisches Pulverdiffraktogramm einer
Probe, die aus einem Prazipitationsversuch stammt.

|Beispiel fiir eine Pulverdiffraktometer-Messung

1500

1400 - I Calcit

1300 ] I Calciumhydroxid
i ——Messung

1200 -

1100 -
1000
900 -

800
700

I [counts/s]

600
500 ]
400 ]
300 ]
200 ]

100 -

28171

Abb. 8.3: Beispiel fir ein Pulverdiagramm einer wahrend einer Prazipitation enthommenen Teilprobe. Es ist
erkennber, da sowohl Calcit als auch Calciumhydroxid enthalten sind.

Anhand der Verhaltnisse der GrofRe der Hauptpeaks von Calcit und Calciumhydroxid kdnnen
die Gewichtsanteile der beiden Komponenten bestimmt und daraus die Molanteile berechnet
werden. Dabei kann man entweder die maximalen Peakhdhen benutzen (wobei allerdings
die Genauigkeit sehr zu wiinschen Ubrig 1aRt) oder die GréRe der Peakflachen. Die GrolRe
der Peakflachen und die maximalen Peakhéhen werden von der Philips-Software direkt
berechnet. In dieser Arbeit wurden stets die Peakflachengréfien zur Berechnung benutzt, da
diese zu wesentlich genaueren Ergebnissen flhren. Aus den Messungen aller
entnommenen Teilproben wahrend einer Prazipitation [aRt sich dann eine
Konzentrationskurve wie in Abb. 8.2 aufstellen.
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8.4 DEFINITIONEN IN DER FARBTHEORIE

8.4.1 Lichtarten und Farbtemperaturen

Eine Lichtart wird durch ihre Strahlungsverteilung definiert, also durch die verschiedenen
Intensitaten der Wellenlangen, die im zugehdrigen Spektrum vorhanden sind (siehe unter
6.1.3). Fir die Farbmeftechnik gibt es verschiedene Normlichtarten. Unter Normlichtart A
versteht man z. B. Kunstlicht einer Farbtemperatur von 2856 Kelvin. Sehr wichtig ist auch die
Normlichtart D65, diese entspricht dem Tageslicht einer Farbtemperatur von 6504 Kelvin.
Bei allen Dxx-Lichtarten steht xx fir ein Hundertstel der Farbtemperatur des Lichtes.

Als Farbtemperatur ist ein Licht definiert, welches von einem “ideal schwarzen” Strahler bei
Erhitzen auf diese Temperatur ausgestrahlt werden wirde. Ein schwarzer Strahler ist ein
von innen geschwarzter Hohlkdrper mit einer kleinen Offnung. Aus dieser Offnung tritt beim
Erhitzen des Koérpers Strahlung aus, deren Farbe sich je nach Temperatur des Kérpers
andert. Die folgende Tabelle zeigt die Farbtemperaturen einiger nattrlicher und kiinstlicher
Lichtquellen.

Farbtemperatur [K] Lichtquelle

1000 - 1800 Kerzenlicht / Feuer
2000 Gaslaterne

2450 - 2750 Gluhlampen

2600 - 2900 Krypton-Glihlampen
3400 Halogenlampe
3900 Kohlebogenlampe
4150 Mondlicht
5500 Sonnenstand 30°
6100 Sonnenstand 50°
6500 mittleres Tageslicht
6500 Xenonlampe (Blitzlicht)
7400 bedeckter Himmel
8300 tribes, nebliges Wetter

bis zu 16000 Sonneneinstrahlupg bei Schnee im

Gebirge

Tab. 8.3: Farbtemperaturen einiger Lichtquellen [Ruhstorfer].
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8.4.2 Mathematische Zusammenhange

Umrechnung XYZ-Koordinaten in Lab-Koordinaten

Die Umrechnung von XYZ- in Lab-Koordinaten ist nicht trivial durchflihrbar. In bestimmten

Bereichen mul® man deshalb Naherungen benutzen.

L=116-X-16 |_.
a=500-(X"-Y")
b=200-(Y -Z")

X

X =7,787- RS
XN

analoge Formeln fiir Y und Z°

X X

=3/— fiir— > 0,008856

N XN

+ 0,138 fﬁrl <0,008856

N

Umrechnung Lab-Koordinaten in LCh-Koordinaten

Die Helligkeit L bleibt erhalten, der Buntton h und die Buntheit C berechnen sich wie folgt:

C=+a’+b”

180
T

h=— arctan[b]
a

Wenna=0undb >0: h=90
Wenna <OQundb<>0: h=h+180
Wenna=0undb<0: h=270
Wenna >0undb<0: h=h+360

Berechnung des Farbabstandes AF

AF = /(Ax Y +

(Ay)

+(Az)’ im xyz-System

AF = /(AL

+ (Aa)2

+(Ab)* im Lab-System
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Kurzzusammenfassung

KURZZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit ist ein von der Firma OMYA GmbH, einem der weltgrof3ten Hersteller
von Fillstoffen und Pigmenten, geférdertes Projekt. Untersucht wurden der Einflull der
Rohstoffeigenschaften und die Auswirkung der Dotierung mit Seltenen Erden auf die
Prazipitation von CaCO; im Labormalstab. Das Prinzip der Prazipitation von CaCO; ist die
Einleitung von CO, in Calciumhydroxid-Lauge, wodurch CaCOQOj; in sehr feinen Kristalliten
auskristallisiert. Es entsteht eine Aufschlammung von CaCOj; in Wasser, die als Slurry
bezeichnet wird (Slurry (engl.) = Schlamm). Zunachst wurde die Auswirkung von Sorte und
Menge des eingesetzten Branntkalkes auf die Prazipitation geprift, wobei die Sorten
Labatlan aus Tirol und Tagger aus Golling (beide Osterreich) miteinander verglichen
wurden. AuRerdem wurde der Einflull der CO,-Zuflihrungsrate auf die Prazipitation unter-
sucht. Dabei wurden Zufihrungsraten von 990 bis 4982 ml/min gewahlt. Es bildeten sich
Aggregate aus skalenoedrischen Calcit-Kristalliten, die bei steigender Gaszuflihrungsrate
zunehmend komprimierter waren. Es wurden folgende Zusammenhange ermittelt:

- Die Reaktionsdauer tg steigt linear proportional zur Rohstoffeinwaage m mit den
folgenden Naherungsfunktionen:

tr(m) [min] = 0,8 min/g - m [g] (Rohstoff Labatlan)
tr(m) [min] = 1,2 min/g - m [g] (Rohstoff Tagger)

- Die Reaktionsdauer tr sinkt proportional zur Gaszufiihrungsrate d mit den folgenden
Naherungsfunktionen:

tr(d) [min] = 3475 (min-ml)*° - d”° [(min/ml1)*°] (Rohstoff Labatlan)
t(d) [min] = 5175 (min-ml)*° - d”° [(min/ml1)*°] (Rohstoff Tagger)

- Das Temperaturmaximum T, der Versuchslauge steigt linear proportional zur
Rohstoffeinwaage m mit den folgenden Naherungsfunktionen:

Tmax(M) [°C] = 0,162 °C/g - m [g] + 21,75 °C (Rohstoff Labatlan)
Tmax(M) [°C] = 0,164 °C/g - m [g] + 22,75 °C (Rohstoff Tagger)

- Die Prazipitationsreaktion dauert mit Rohstoff Tagger etwa 50 % léanger als mit
Rohstoff Labatlan, weil der Calciumgehalt von Rohstoff Tagger hoher ist.

Die Beeinflussung der Prazipitation von CaCOj; durch Dotierungen mit Seltenen Erden war
ein wichtiger Bestandteil dieser Arbeit. Dabei wurde mit den Elementen Praseodym, Cer und
Lanthan dotiert, denn diese Elemente sind im Vergleich mit den anderen SE-Elementen
relativ preiswert.

Die fur die Prazipitation ohne Dotierung ermittelten Zusammenhange werden durch die
Dotierung mit Seltenen Erden nicht beeinfluf3t, wobei die Dotierungen von SE zwischen 1
mol% und 1 ppm lagen. Auch hier werden skalenoedrische Calcit-Kristallite gebildet, ganz
vereinzelt bilden sich auch blattrige Seltenerdcarbonate (SE,(COj;);-8H,0). Die bei den
Prazipitationen entstandenen Slurrys wurden im Labor der Firma OMYA in Gummern
(Osterreich) hinsichtlich Farbeigenschaften (WeiRgrad, Gelbwert) untersucht. Dabei zeigte
sich, dal® prazipitiertes CaCO; bei Verwendung eines Rohstoffes mit geringerer
Verunreinigung einen deutlich erhéhten WeilRgrad besitzt. Ferner ergab sich, da® Cer flr die
Dotierung in jedem Fall ungeeignet ist, Lanthan und Praseodym jedoch bei Wahl eines
guten Rohstoffes (wie z. B. Tagger) Weilkgraderh6hungen von deutlich Gber 1% bewirken.
Dieses ist aus wirtschaftlicher Sicht eine bedeutende Weiligraderhéhung.
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Abstract

ABSTRACT

This work, which was promoted and supported by OMYA GmbH (one of the biggest
producers of fillers and pigments worldwide), is dealing with the precipitation of CaCOs3 in
relation to the influence of different technological parameters scaling in dimensions of a
laboratory. The principle is the supply of CO.-gas into a solution of Ca(OH),, which was
produced by unslaked lime (CaO) given into water.

At first the effect of kind and amount of used raw material (unslaked lime) has been
investigated. Two kinds of unslaked lime were compared in this work: Labatlan from Tirol
and Tagger from Golling (both Austria). Additionally, the influence of the CO, supply rate for
the precipitation was investigated. The used gas supply rates were from 990 to 4982 ml/min.
Mainly scalenohedral calcite crystallites are precipitated from the solutions. The higher the
rate of gas supply the more compressed are the aggregates of crystallites. The following
results were received from the precipitation experiments:

- The response time tg increases linear proportionally to the amount m of the used raw
material with following approximated functions:

tr(m) [min] = 0,8 min/g - m [g] (raw material Labatlan)
tr(m) [min] = 1,2 min/g - m [g] (raw material Tagger)

- The response time tr decreases proportionally to the rate of gas supply d with
following approximated functions:

t(d) [min] = 3475 (min-ml)*° - d°° [(min/ml)>°]  (raw material Labatlan)
t(d) [min] = 5175 (min-ml)*° - d°° [(min/ml)>°]  (raw material Tagger)

- The maximum of temperature T, of the Ca(OH),-lye increases linear proportionally
to the amount m of the used raw material with following approximated funktions:

Tmax(M) [°C] = 0,162 °C/g - m [g] + 21,75 °C (raw material Labatlan)
Tmax(M) [°C] = 0,164 °C/g - m [g] + 22,75 °C (raw material Tagger)

- If raw material Tagger is used for the reaction, the response time is 50 % longer than
a reaction with the same amount of raw material Labatlan, because the calcium
concentration of raw material Tagger is higher.

In addition to these experiments the effects of the doping with rare earth elements for the
precipitation were analyzed. Praseodymium, cerium und lanthanum are the used rare earths,
because they are cheaper than the other rare earth elements.

The results being valid for the undoped precipitation were not influenced by the doping with
rare earth elements for all used concentrations of doping elements (1 mol% to 1 ppm).
Scalenohedral crystallites of calcite and also some isolated laminated carbonates of rare
earths (REx(CO3);-8H,0) are formed. The slurries, resulting from the precipitations were
examined in the laboratory of OMYA in Gummern (Austria) in relation to their colour
properties (whiteness, yellow grade). The quality of the used raw material has a big influence
to the whitness of the PCC, especially doping with cerium does not increase the whitness of
PCC. On the other hand the doping with lanthanum and praseodymium gives an about 1 %
higher value of whiteness of PCC if a high quality raw material is used for the precipitation.
This improved whiteness caused by specific rare earth elements should have a considerable
economic interest.
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