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Entstehung nanodisperser Phasen
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Salma et al., Atm. Chem. Phys. 16 (2016) 7837

(aktuelle Arbeit, Visualisierung mit vmd)
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Nukleationstheorie

Nukleation ist ein aktivierter Vorgang — Nukleationsrate J ~ exp(—-AA*/ kT)

Klassische Nukleationstheorie' (CNT)

Kapillaritatsapproximation: Oberflachenspannung nanodisperser
Phasen wird durch den Wert fur eine planare Phasengrenze angenahert.

Der thermodynamische Faktor exp(—AA*/ kT) ergibt sich aus dem
Maximum der freien Bildungsenergie AA( V) — kritisches Volumen V™.

AA(V) = aV?°—gV fir a=y¥36xn, g=p™(T)-p

2a 3 gv* 'M. Volmer, A. Weber, Z. Phys. Chem. 119 (1926) 277.
V* = |=— AA* = 2Ya. B. Zel'dovi¢, XK. 3kcn. Teop. ®u3. 12 (1942) 525.
39 2 M. Blander, J. L. Katz, J. Stat. Phys. 4 (1972) 55.
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Nukleationstheorie

Nukleation ist ein aktivierter Vorgang — Nukleationsrate J ~ exp(—-AA*/ kT)

Klassische Nukleationstheorie (CNT)

Kapillaritatsapproximation: Oberflachenspannung nanodisperser
Phasen wird durch den Wert fur eine planare Phasengrenze angenahert.

Der thermodynamische Faktor exp(—AA*/ kT) ergibt sich aus dem
Maximum der freien Bildungsenergie AA( V) — kritisches Volumen V™.

Der kinetische Faktor J ergibt sich aus der kinetischen Gastheorie.

Nukleationsrate J = J, exp|— T

AA*)
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Molekulare Modellierung von CO,

Vergleich von Literaturmodellen Pareto-Front fur 2CLJQ-Modelle
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J. Chem. Phys. 99 (1995) 12021.
3CLJQ (Merker et al.") 2CLJQ (Vrabec et al.?) *Fluid Phase Equilib. 100 (1994) 35.

'J. Chem. Phys. 132 (2010) 234512. 2J. Phys. Chem. B 105 (2001) 12126. °J. Chem. Phys. 122 (2005) 214507.
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Massiv-parallele MD-Simulation
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MD-Weltrekord mit Simulation eines homogenen flussigen Zustandspunkts.
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MD-Simulation der Gasblasenbildung

CO2 bei 220 K und 22.6 mol/l

15. September 2016

M. T. Horsch, K. Langenbach, S. Werth, S. Eckelsbach, J. Vrabec, H. Hasse

Homogene Nukleation in
metastabilem flussigem CO _:

Simulationen auf dem gesamten
Cluster hermit (HLRS, Stuttgart).

Auswertung der lokalen Dichte:

mp <57
-— (6 mol/l)

Gasphase wird detektiert, wenn
funf oder weniger Molekdule sich
in einem Radius von 6.9 A um
einen Gitterpunkt befinden.
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MD-Simulation der Gasblasenbildung
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Auswertung der MD-Simulationen nach Yasuoka and Matsumoto:’ J als
Bildungsrate von Gasblasen, die deutlich Uberkritisch, aber um GrolRen-
ordnungen kleiner sind als das Gesamtvolumen.
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'J. Chem. Phys. 109 (1998) 8463.
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Simulationsergebnisse und Theorie

MD-Simulationen fur CO_ bei einer niedrigen Temperatur (T = 220 K):

Diemand et al. (2014), PRE 90: 052407 .
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Bei niedrigen Temperaturen unterschatzt die CNT die Nukleationsrate.
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Simulationsergebnisse und Theorie

MD-Simulationen fur CO, bei einer hohen Temperatur (T = 280 K):
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Nukleationsrate J / m=>s™
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Dichte p / mol [’

Aus der CNT folgt eine unphysikalische Temperaturabhangigkeit von J.
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DGT + PC-SAFT
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Perturbed-Chain Statistical As-
sociating Fluid Theory (PC-SAFT)
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DGT + PC-SAFT + MD: Hybride Theorie
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thermodynamischer Faktor aus
Dichtegradiententheorie mit PC-SAFT

kinetischer Faktor aus Fit an Simulation
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Experimentaldaten:
Straub (1973)
Huang et al. (1975)
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Tropfenbildung in ubersattigten Dampfen

Auswertung nach Yasuoka und Matsumoto' o
Clusterkriterium:

©201 N=512000 , Nachbar innerhalb
2 V = (78.6 nm) eines Radius von 5.1 A.
o T = 237K - T
< 15 - (Stillinger-Kriterium®)
=" 1
Al 10 - ~s’
IS
% 5
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© J. Chem. Phys. 128 (2008) 164510
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0.0 1.0 Zeit/ns 2.0 3.0

'J. Chem. Phys. 109 (1998) 8463. °F. H. Stillinger, J. Chem. Phys. 38 (1963) 1486.
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Simulationsergebnisse und Theorie
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Druck / Sattigungsdampfdruck
'Feder et al., Adv. Phys. 15 (1966) 111.  “Laaksonen, Ford, Kulmala, Phys. Rev. E 49 (1994) 5517.

15. September 2016 M. T. Horsch, K. Langenbach, S. Werth, S. Eckelsbach, J. Vrabec, H. Hasse 14



H

m Lehrstuhl fir Thermodynamik
s KAISERSLAUTERN Prof. Dr.-Ing. H. Hasse

B TECHNISCHE UNIVERSITAT

Einfluss eines Tragergases: Theorie

Szenario:
e Dampf enthalt v Komponenten

e Davon nur ein Schwersieder _
PRL 101, 125703 (2008) Wedekind et al.

* v —1 Komponenten: Tragergas

1.000

Tragergaseffekt (Wedekind et al.):

* Thermalisierung — J steigt

* VVolumenarbeit — J sinkt R 10 100 1000

W(Y,) = b;E(Yo) [b;E(YO =1)+ ‘hzne(Yo = 1)] o (AG;E(YO =1)- AG;E(YO))

|53:(Yo) + G2 (Yo)| b3 (Yo = 1) kT

15. September 2016 M. T. Horsch, K. Langenbach, S. Werth, S. Eckelsbach, J. Vrabec, H. Hasse 15



5 Lehrstuhl fiir Thermodynamik

il -
I B TECHNISCHE UNIVERSITAT :
Prof. Dr.-Ing. H. Hasse

= KAISERSLAUTERN

Tropfenbildung im System CO, + Luft

1028 | Quaternares System
S ol ettt e a
m;’ B;“"\*-—A ........ CO,, N und O_(2CLJQ)
S S 91 Ar(LJ)
~ 1026 " "'""-..___D
= o Tragergaskomponenten
Z> mit Zusammensetzung
RS wie die Erdatmosphare
8 1024 :
< a {= 50
Z o /=100
m /=150
1022
0 1 X +Xo+X, 2 S— Peo,
oo Do)
Atmosph. Res. 101 (2011) 519. X co, G0, [
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Tropfenbildung im System CO, + Luft
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Leicht- und Schwersieder an Grenzflachen

Fluid Phase Equilib. 427 (2016) 219

N - © MD-Simulation
Zy T
S 40 5 -+ Experimentaldaten 3CLJQ
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Leicht- und Schwersieder an Grenzflachen
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Leicht- und Schwersieder an Grenzflachen
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Zusammenfassung

Homogene Nukleation von ...

* Gasblasen in einer metastabilen Flussigphase: Versagen der CNT
nach Blander und Katz, falsch vorhergesagter Temperatureinfluss.
Korrektur durch hybride Theorie: DGT + PC-SAFT + MD.

* Tropfen in Ubersattigtem reinem Dampf: Vergleichsweise gute
Ubereinstimmung mit der CNT (nach Feder et al.).

* Tropfen in Ubersattigtem quaternarem Gemisch CO2 + Luft:
Versagen der CNT (nach Wedekind et al.). Mogliche Ursache:
Anreicherung Uberkritischer Komponenten an der Grenzflache.
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