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Untersuchung von Nukleationsprozessen

Nuklei der flussigen Phase im Ubersattigten Dampf:
» eingesetzte Tropfen im Nichtgleichgewicht

» eingesetzte Tropfen im Gleichgewicht

WwWw.itt.uni-stuttgart.de

Homogener Ubersattigter Dampf:
> metastabiler Zustandspunkt bei geringer Ubersattigung
> Nukleation bei hoher, schnell sinkender Uberséttigung
> metastabiler Zustandspunkt bei hoher Ubersattigung

> Nukleation bei gleichbleibend hoher Ubersattigung




Freie Bildungsenthalpie eines Tropfens

Freie Bildungsenthalpie eines Tropfens
In einem Ubersattigten (L >4,,) Dampf:

G, =n(u," - u)+{,

FUr die kritische Grol3e n* ist G,, maximal:

Geschwindigkeit von Kondensation
und Verdampfung ist gleich.

Ay
Oberflachenenergie ¢, :L ydA

Annahmen der klassischen Nukleationstheorie:
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J Ubersattigtes Ethan bei 280 K
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Einsetzung eines Nukleus in ein grof3es System

Die Ubersattigung des Dampfes &ndert sich im Laufe der Simulation kaum.

An
LJ stetig abgeschnitten bei 2,50
200 1 [16000
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Verfolgung von Tropfen im Nichtgleichgewicht ist ein ineffektives Verfahren.
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Indirekte Gleichgewichtssimulation

> Getrennte Aquilibrierung
beider Phasen

» Einsetzung eines kleinen
Tropfens (100<N<10000)
in den Dampf

» Ein mal3geblicher Anteil
der Stoffmenge befindet
sich im Tropfen

» Vollstdndige Verdampfung
des Tropfens ist unmdadglich

» Gleichgewicht nach
wenigen Nanosekunden

Lennard-Jones, stetig abgeschnitten bei 2,5 0
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Kritischer Nukleus: Simulationsergebnisse
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Oberflachenspannung gekrimmter Phasengrenzen

Oberflachenspannung aus Normaldruckprofilen

GroRRenabhangigkeit (Tolman): v
V. 0.6 1 ..¢',,'__._._.0_--o-——c—__t..__r:_:.a..G_S___.
Vo = = /
b1+ 25T0/ R [
0.4

Korrelation aus Simulationen 0O —=—- T*=0.80

far T=0,65;0,70; ... 0,95/ kg .

v, =2,08(1-T/T,) " /0 - I 0.95
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Modifikation der klassischen Theorie
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Oberflachenkorrektur (SPC) der
klassischen Theorie beriicksichtigt

p,
= pngpen

und geht von einer nichtsphéarischen
Oberflache aus:

A _0,851-T/T.)™"+0,24n"°
A, 1+0,24n"*

o » Simulationsergebnisse
- - - Klassische Theorie
—  Oberflachenkorrektur (SPC)




Effektiver Exzessradius

0 4000 8000 12000 n

Der sterische Faktor A /A,
umgerechnet auf den Radius,
fuhrt auf einen Exzessradius
In der Grél3enordnung der
Grenzschichtdicke .

T — JA/A

“u 145,R,
Yv 14D, /R,




Nukleationsrate

,<Anzahl der Tropfen pro Volumen- und Zeiteinheit"

Klassische Theorie (1921-66): Modell von Hale (1984):

pA*pZ -AG =2
J= = eX Z7 | | J=0,75]_p.°
J 2k, T p( KT j hr (
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Theorie von Reguera und Reiss (2004).

Jdealer’ Ubersattigter Dampf

Nukleus im Gleichgewicht

Ubersattigter Dampf—

reales System:

NVT konst. kritischer Nukleus—"|
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Nukleation: Video

gram Files\Molcloud\MolCloud.exe
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Direkte Nukleationssimulation

» MD-Zeitschritt liegt in der Regel zwischen 2 und 5 fs
» Ein Intervall von 1 ns entspricht 2 — 5 - 10° Zeitschritten

» Ein gesattigter Dampf mit einem Volumen von (0,1 pm)3 enthalt:
80.000 Molekile (Methan bei 114 K= 0,6 T, )
700.000 Molekile (CO, bei 253 K =0,83 T, p,)

~ www.itt.uni-stuttgart.de

» Eine Nukleationsrate kann nur bestimmt werden, wenn einige Nuklei,
mindestens ca. 10, aufgetreten sind

#Nuklei / (VolumenV x Zeit At) = Nukleationsrate J
10 / (10*Pm3® X 10°%s) = 103! / m3s

Molekulardynamik h Experiment
ab 103/ m3s bis zu 102/ m3s
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Massiv-parallele MD-Simulation
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Auswertung der NVT-Simulationen

Nukleationsrate J.; nach Yasuoka und Matsumoto (1998):

Anzahl entstehender Nuklei mit 2i Molekllen pro Volumen und Zeit

WWW.Itt.uni-stuttgart.de

Anzahl der Nuklei

0.50 0.75 1.00 1.25 150 1.75 2.00
Zeit [ns]
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Simulation im metastabilen UVT-Ensemble
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Einstellung des metastabilen Gleichgewichts

0,0348: T = 0,85 El kB

0,0346

Druck

0,0344

WwWw.itt.uni-stuttgart.de

0,0342

50/ —

Nuklei mit 199 Molekulen —

40 =

werden entfernt —

30/ 3

Anzahl der entfernten Nuklei

= |3=1,7-10%(e/m)2g*

80000 120000 160000 200000
Zeitschritte (je 0.0020221)




Institut fir
"% Technische Thermodynamik
%4 und Thermische Verfahrenstechnik
" PD. Dr.-Ing. habil. J. Vrabec

Universitat Stuttgart

Nukleationsrate
é e Simulation (kanonisch, i > 120)
S A Simulation (groRkanonisch)
% — Oberflachenkorrektur (SPC)
E
= 0,65 €/k, 0,85 &/k, 0,95 £/k,
% A 0,7 &k 0,9 &/k, I 10°

J[(e/m)*?1 0]

A
R 10-9
R 10-12

0.01 0.02 0.04 0.05 p[&l 0]




R Institut fir
¥ % Technische Th d ik : S
TR e o YL Universitat Stuttgart

4 und Thermische Verfahrenstechnik
" PD. Dr.-Ing. habil. J. Vrabec

Zusammenfassung

» Zur Bestimmung von Nukleationsraten ist es sinnvoll,
moglichst grof3e Systeme zu simulieren

» Im grol3kanonischen Ensemble mit McDonald's
Damon konnen der metastabile Zustand und der
Nukleationsvorgang gleichzeitig untersucht werden

~ www.itt.uni-stuttgart.de

» Die klassische Nukleationstheorie kann so modifiziert
werden, dass sie die Nukleationsrate, die kritische
Grof3e und die Oberflachenspannung reproduziert




