Homogene K ondensation

Sven Siebler
Alexander Zulauf

12.11.03
Einleitung

Definitionsgeméal ist K ondensation ein Ubergang von einem gas- oder dampfformigen
Zustand in einen flissigen Zustand. Man unterscheidet zwischen heter ogener und
homogener Kondensation. Man spricht von heterogener Kondensation, wenn diese unter
Beteiligung von fremden Kondensationskeimen, z.B. Staub, verlauft. Die Kondensation ist
dagegen homogen, wenn sie aus einer Uberséttigten Phase, ohne Beteiligung von fremden

K ondensationskeimen hervorgerufen wird. Die homogene Kondensation wird dann durch eine
spontane Keimbildung angeregt.

Um die heterogene und homogene Kondensation zu veranschaulichen, schauen wir uns ein
Naturph&nomen an — die Wolkenbildung. Wird die Erde erhitzt, verdampft feuchte L uft und
steigt in hohere, kalte Regionen. Dort erfolgt eine Abkihlung. Der Dampfdruck des Wassers
in der Luft nmmt bis zu einem Gleichgewichtsdampfdruck ab. Nun befindet sich das Wasser
in einem Zustand, in dem die gasformige und die fllissige Phase nebeneinander existieren.
An diesem Punkt ist der Wasserdampf thermodynamisch instabil und sollte nun unter
Ausbildung einer Wolke aus Fliissigkeitstropfen kondensieren. Es erfolgt also ein Ubergang
bei dem das chemische Potential kleiner wird.

Den ersten Schritt dazu kénnen wir uns so vorstellen, dass eine kleine Gruppe von
Wassermolekilen sich zu einem mikroskopischen Tropfchen zusammenlagert. Da dieses
Tropfchen winzig ist, hat es einen vergrof3erten Dampfdruck. Anstatt wachsen zu kdnnen,
muss es daher sofort wieder verdampfen. Auf diese Weise wird der Dampf stabilisiert, da eine
beginnende Tendenz zur Kondensation durch die grofiere Tendenz der Tropfchen zur
Verdampfung ausgeglichen wird. Hierdurch entsteht die Méglichkeit, den Dampf zu

Uber sattigen. Er ist dann thermodynamisch metastabil: instabil gegentber der FlUssigkelit,
aber noch stabil gegentiber den winzigen Tropfchen, die am Anfang einer Kondensation
entstehen. Auf diese Weise wird die Bildung der kondensierten, stabilen Phase blockiert.
Wir wissen aber, dass sich Wolken bilden, folglich muss es auch einen Mechanismus daf Ur
geben. Genaugenommen gibt es sogar zwei. Eine Moéglichkeit besteht darin, dass sich sofort
eine genuigend grofe Anzahl von Wassermolekilen zusammenlagert, die einen ausreichend
groféen Tropfen bilden, der nicht mehr verdampft. Diese spontane Keimbildung ( oder auch
homogene Kondensation ) ist recht unwahrscheinlich, sie spielt bei der Bildung der Wolken
in der Natur keine grof3e Rolle. Wichtiger ist das Vorhandensein von winzigen Staubteilchen
oder sonstigen Fremdstoffen in der Luft, die als Kondensationskeime wirken konnen, d.h. sie
bieten den kondensierten Wassermol ekiilen eine Oberfléche, an die sie sich anlagern kénnen.
Wir kénnen also sagen, dass die Wolkenbildung nach dem Mechanismus der heter ogenen

K ondensation abl &uft.

Obwohl die spontane Keimbildung in der Natur unwahrscheinlich ist, findet sie in unserem
Experiment statt. Wir wollen uns die Bedingungen fir eine homogene K ondensation
anschauen.
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Die Thermodynamik der Keimbildung

Die ,Keimbildung in Uberséttigten Gebilden" wurde erstmalig von Volmer und Weber einer
quantitativen Behandlung zuganglich gemacht. Zu jeder Uberséttigung gehort eine bestimmte
kritische Tropfchengrole der neuen Phase von der Art, dass der Dampf nur gegentiber
solchen Tropfchen Uberséttigt ist, welche grofder sind al's kritische Tropfchen. Gegentiber
kleineren Tropfchen ist der Dampf dagegen unterséttigt. Zur Nebelbildung ist es erforderlich,
dass zunéchst einmal durch eine typische Schwankungserscheinung ,,Keime*, d.h. Tropfchen
von eben jener kritischen Grof3e entstehen. Die Haufigkeit solcher Vorgange ist nach dem

Zusammenhang zwischen Entropie und Wahrscheinlichkeit proportional zu e- % Ayit. 1st

die zur reversiblen Erzeugung enes solchen Tropfchens erforderliche Arbeit.

Wir wollen diese Diskussion noch weiter vertiefen und anhand einiger Formeln schmiicken.
Bedeutet n die Zahl der in einem Trdpfchen enthaltenen Molekile, F seine Oberflache und
s seine Oberflachenspannung, so besteht zwischen seinem Dampfdruck p, und demjenigen
einer ebenen Flussigkeitsoberflache (py) der Zusammenhang
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Dabei ist dn der zur Oberflachenvergrol3erung dF gehorige Zuwachs der Molekilzahl. Mit
dem Radiusry des Trépfchens wird bel Kugelgestalt
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rn heildt der zu dem Druck p, gehdrige kritische Tropfchenradius. Bei gegebenem Druck
werden Tropfchen mit kleinerem Radius verdampfen, solche mit einem grof3eren dagegen
anwachsen. Ein Tropfchen, welches gemél3 (3) mit einem gegebenen Druck gerade im
Gleichgewicht ist, wird auch als das zu dem betreffenden Druck gehdrige kritische Trépfchen
oder Keim bezeichnet. Eine Kondensation des tberséttigten Dampfes kann daher hur dann
erfolgen, wenn zunéchst durch eine mit Entropieabnahme verknipfte
Schwankungserscheinung ein Keim entsteht.

Nach dem Boltzmannschen Zusammenhang zwischen Entropie und Wahrscheinlichkeit ist die

Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten eines solchen Tropfchens proportiona zu e- E ; Sid

die mit der Bildung des Tropfchens vom Radius r, aus einem Dampf von Druck p,
verbundene Entropieabnahme bel konstantem V olumen und konstanter Energie. Wenn dieim
Dampfraum enthaltene Molekilzahl ungeheuer grol3 ist gegentber der in einem Tropfchen
enthaltenen Molekllzahl, so ist die Entropieabnahme gleich dem 1/T- fachen der Arbeit, die
man aufwenden muss, um isotherm und reversibel im Inneren des Dampfraumes ein solches
Tropfchen zu erzeugen. Diese Arbeit lasst sich z.B. nach Volmer durch folgenden Prozess
ermittelt:

1. Entnahme von n Molekulen aus dem Dampfraum.

2. Expansion von pn auf py.

3. Kondensation auf einer ebenen Flussigkeitsoberfl&che.

4. Bildung des Tropfchens aus der Flissigkeit.
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Die Summe dieser vier Arbeiten muss die gesuchte Groél3e A ergeben. Die Arbeiten zu 1. und

3. kompensieren sich gegenseitig. Es bleibt also

A=-nkTIn Pn

+sF.

Unter Berticksichtigung von Gl. (1) wird daher

d—F ist der mittlere Zuwachs an Oberflache beim Anbau eines Molekdils.

dn
Danun F = const *i?, so it @ﬂgzz,also
eFdFg 3
1

A=—Fs.
3
Fur die Zahl der pro Sekunde entstehenden Nebeltropfchen erwarten wir aso

sk,

J:K*e 3kT.

Fn ist die Oberflache des zum gegebenen Druck p gehérigen kritischen Trépfchens.
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Warum aber beschéaftigen wir uns mit Kondensationspr ozessen?

Nun einerseits, um Phanomene wie die Wolkenbildung oder die Bildung von Kondensstreifen
am Himmel beim Vorbeifliegen eines Flugzeugs zu beschreiben.

Andererseits wird z.B. der Zugang zur Beobachtung der Bahn von Elementarteilchen
moglich. Dabel verwendet man elnen Behdlter (Nebelkammer) mit Uberséttigtem
Wasserdampf in einer hochreinen Umgebung, in der er wegen fehlender Kondensationskeime
nicht kondensieren kann. Wenn nun ein schnelles Elementarteilchen durch die Kammer fliegt,
so ionisiert es die Molekile, mit denen es zusammenstol3t, und diese lonen wirken as

K ondensationskeime. Wir konnen auf diese Weise die Bahn des Teilchens anhand des
kondens erenden Wasserdampfs verfolgen.

Weiterhin, wenn wir uns mit Kondensationsprozessen beschéftigen, kdnnen wir verstehen wie
es z.B. zu einer Uberhitzung einer Flissigkeit kommt und so Gefahrenquellen im z.B.
Praktikum vermeiden. Die Uberhitzung ist ein weiteres Beispiel, bei dem eine
thermodynamisch stabile Phase nicht gebildet werden kann, weil Kondensationskeime fehlen.
Dabei wird der Dampfdruck der ersten kleinen Hohlrdume ungewohnlich niedrig, so dass sie
sofort wieder kollabieren. Dieser Effekt tritt leicht ein, wenn wir eine Flissigkeit erhitzen,
ohne sie zu rihren. Wenn dabei Keimbildner fehlen, konnen wir die Fllssigkeit Gber ihren
Siedepunkt erhitzen. Wenn dann durch spontane Keimbildung pl6tzlich der
Verdampfungsprozess eintritt, ist oft heftiges Spritzen die Folge. Um ein ruhiges Sieden ohne
Uberhitzung zu Gewéhrleisten, gibt man kleine scharfkantige Glasstiicke oder Siedesteine als
Keimbildner hinzu oder Luftblasen, z.B. durch Ruhren.

Aufgabenstellung

1. Essoll im Versuch die Tropfenrate in Abhangigkeit von der Bodentemperatur
bestimmt werden.

2. Essoll der Temperaturverlauf, der Verlauf des Gleichgewichtsdampfdruckes, der
Verlauf des Partialdruckes sowie die Uberséttigung in der Kammer veranschaulicht
werden.

3. Die Teilchenzahl in einem kritischen Kondensationskeim soll ermittelt und daraus der
Radius dieses Keimes berechnet werden.

Versuchsdurchfihrung

Zur Herstellung des Uberséttigten Dampfes wird eine Diffusionsnebelkammer verwendet. In
dieser befindet sich as inertes Tragergas Helium, das durch seine grofe Warmeleitfahigkeit
besonders geeignet ist. Der Deckel der Kammer wird bel konstanter Temperatur gekihlt. Der
Boden wird dagegen erwdrmt. Das am Boden verdampfende Nonan steigt zum Deckel hin
auf. Der Dampf kihlt sich mit steigender relativer Hohe ab, es kommt zur Uberséttigung.
Wenn diese hoch genug ist, kondensiert der Dampf. Man beobachtet einen Trépfchenregen.
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Die Deckel- und Bodentemperatur werden mit je zwel Thermoelementen gemessen, deren
Messwerte gemittelt werden. Um eine homogene Kondensation zu gewdéhrleisten, ist
zusétzlich ein elektrisches Feld angelegt, damit die lonen weitestgehend beseitigt werden..
Die Messung der Tropfenrate erfolgt mit Hilfe eines in die Kammer eingestrahlten
Laserstrahls. Orthogonal zum Laserstrahl befindet sich ein Photomultiplier. Dieser registriert
die Tropfchen as Lichtblitz, der durch die Reflexion des Laserlichts an dem Tropfen entsteht.
Die Detektion erfolgt durch einen Ereigniszdhler und die Visualisierung durch ein
Oszilloskop. Letzteres ist erforderlich um die Empfindlichkeit des Ereigniszdhlers
einzustellen. Laserstrahl und Photomultiplier sind in der Kammer auf einer Hohe unterhalb
der Ubersittigungsmaximums angeordnet, um alle Tropfen registrieren zu kénnen.

Messwerte
Messung |Tdeckel in °C | Tboden in °C| Tropfrate J | Tropfrate J
mit el. Feld |ohne el. Feld
1 -13 76 23,68 31,2
2 -13 75 18,24 24,03
3 -13 74 10,36 14,46
4 -13 71 2,81 4,5
5 -13 70 1,3 1,75
Tabellel
Auswertung

1. Temperaturverlauf in der Kammer

Der Temperaturverlauf in der Kammer I&sst sich veranschaulichen, indem man die relative
Kammerhohe in Abhéngigkeit von der jeweiligen Temperatur auftragt. Der
Temperaturgradient wird als linear angenommen (Abb.1).
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2. Verlauf des Gleichgewichtsdampfdruckes p,, in der Kammer

Der Gleichgewichtsdampfdruckes p., lasst sich Uber die Formel

94674 128778892
4]

Peq = exp‘? 17,56832* In T +0,0152556* T -
e

berechnen.

Den Verlauf des Gleichgewichtsdampfdruckes p,, in der Kammer erhdt man durch
Auftragung der relativen Kammerhohe in Abhangigkeit des Gleichgewichtsdampfdruckes p,,
(Abb.2).
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3. Verlauf des Partialdrucks in der Kammer

Die Abb.3 zeigt den Verlauf des Partialdrucks in der Kammer. Am Boden und am Deckel der
Kondensationskammer liegen fllissige und gasférmige Phase im Gleichgewicht vor. Daher
stimmen hier auch Partialdruck und Gleichgewichtsdruck Gberein. Aus einem angenommenen
nahezu linear verlaufenden Gradienten fir den Partialdruck ergibt sich der unten aufgezeigte
Partialdruckverlauf in der Kammer. In der Abbildung 4 sind die beiden Driicke im Vergleich
aufgezeigt.
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4. Verlauf der Uberséttigung in der Kammer

Um die Ubersittigung in der Kammer darzustellen wird die relative Kammerhohe gegen die
Uberséttigung aufgetragen (Abb.5). Dabei ist die Ubersittigung der Quotient aus dem
Dampfdruck und dem Gleichgewichtsdruck: S=p/peq
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5. Bestimmung der Teilchenzahl in einem kritischen K ondensationskeim

Tragt man In Tropfenrate gegen In Ubersittigung auf, gibt die Steigung der Geraden de
Teilchenzahl N in einem kritischen Kondensationskeim an . Wir wollen dabei zwei Fédle
unterscheiden: a) mit elektrischem Feld (Abb.6)

b) ohne elektrischem Feld.(Abb.7)

Messung S InS InJ InJ
mit el. Feld | ohne el. Feld
1 2,79041 1,02619 0,26236 0,55961
2 3,00648 1,10077 1,03318 1,50407
3 3,89557 1,35984 2,33795 2,67138
4 4,19130 1,43301 2,90362 3,17930
5 4,67318 1,54184 3,16463 3,44041
Tabelle2
= Tropfrate mit el Feld
35
304
L]
251
[ ]
204
- [13.11.2003 2343 “Graph1" (2452956)]
£ 5. Linaar Regression for AUFGABE1E_LMZN
¥=A+B"X
104 5 Parameter Value Error
05 A -5,30378 060245
. B 5,60548 0, 46085
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Abb.6
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Wir kénnen den Graphen also folgende Teilchenzahlen N entnehmen:
a) mitd. Feld aus Abb. 6 => N1 =5,60548, wobel mit einem Fehler fy; = 0,46085
belastet
b) ohneel. Feld aus Abb.7 => N, = 5,4035, wobei mit einem Fehler fy2 = 0,58863
belastet.

6. Berechnung des Radius eines kritischen K ondensationskeimes

Der Radius ergibt sich bei Annahme kugelformiger Ausdehnung des Kondensationskeimes
Uber das Volumen. Es gilt

Uber m=nM ergibt sich

L, )
3 r

Die Stoffmenge n kann man tber n = N/N, ersetzen

Die Dichte kann aus dem Idealen Gasgesetz p*V = nRT berechnet werden:

ﬂ:p:>m:p:>r:m_

V. RT MV RT RT

Nach Einsetzen und Umformen ergibt sich fir den Radius:

Bei einer mittleren Temperatur von 281,2 K und einem mittleren Druck von 1493,8506 Nm?
ergibt sich dann far ri =15,2nm und r,=14,99nm.
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Fehler betrachtung

Da die Steigung der Ausgleichsgeraden und damit die Teilchenzahl mit einem Fehler belastet
ist, pflanzt sich dieser geméaR den allgemeinen Gesetzen zur Fehlerfortpflanzung bei der
Berechnung des kritischen Radius fort. Fir den Fehler von r gilt

2o
f, =c—=X
EMNg "

_ 123NRT 9'% 2 3RT_ 0
3N,y EAN.p g

Somit ergeben sich die Fehler zu: f;1= = 0,42nm und f,2 = £ 0,54nm.
Fur die kritischen Radien eines Kondensationskeimes erhdlt man folglich

r, =15,2nm + 0.42 nm
und r, =14,99nm#+ 0.54nm

Aus diesem Ergebnis erkennt man, dass die Messmethode trotz vieler Fehlerquellen sehr
genau ist (relativer Fehler liegt bei ungeféahr 3-4%). Moglichen Fehlerquellen wéren zum
Beispidl die lonen, die man aber durch das elektrische Feld weitestgehend beseitigt. An
Tabelle 1 sieht man die Auswirkung des elektrischen Feldes. Ohne das €. Feld erhéht sich
die Tropfrate, d.h. die lonen stellen zusétzliche K ondensationskeime dar, an denen das Gas
kondensiert. Die kritischen Radien unterscheiden sich geringfiigig. Immerhin kann man aus
den Radien schlussfolgern, dass bei einer heterogenen Kondensation weniger Molekile
gebraucht werden, die durch ihr Zusammenlagern einen Keim bilden.

Eine weitere Fehlerquelle ist zum Beispiel die Wand der Kammer, an der das Gas ebenfalls
kondensieren kann. Dieser Fehler wird weitestgehend durch das Beheizen der Wand beseitigt.
Man darf im Inneren der Kammer nicht zu viele Trépfchen erzeugen, sonst stellen diese
ebenfalls Kondensationskeime dar. Dies wiirde bedeuten, dass alles verdampftes Nonan direkt
wieder kondensiert. Weiterhin ist der Prozess wie man an den Graphen erkennt temperatur-
und druckabhangig.
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