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MEASUREMENT OF NUCLEATION RATE IN CORROSSIVE
MIXTURES

P. Krejéi

Summary: For a complete description of two-phase flow a basic information
about liquid phase formation is needed. The information is fulfilled in terms of
nucleation rate and its dependency on quantities characteristic for gas-phase
flow. One of devices used for measuring of nucleation rate in multi-component
systems of vapors and gases is a shock tube. Unique modification of this device
designed for measuring in chemically aggressive mixtures has been developed
recently in the Laboratory of Phase Transition Kinetics in Institute of
Thermomechanics, Academy of Sciences of The Czech Republic. The aim of the
paper is to give a basic overview of the method for measurement of the nucleation
rate. Special attention is paid to the design of each part of the laboratory setup.

1. Uvod

Pti feSeni komplexnich problémii, jakymi jsou optimalizace koncovych stupiiti nizkotlakych
¢asti parnich turbin (PT), ¢i globdlni modely atmosféry, je nutné mit k dispozici maximum
zékladnich udajti o chovani systému.

Podle Moore & Sieverding (1976; 1987) mezi zdkladni data, popisujici dvoufazové
proudéni v koncovych stupnich nizkotlakych casti PT, patii informace o vzniku kapalné faze
v proudu a jeji zavislost na méfitelnych veli¢inach, charakterizujicich plynnou fazi. Obdobné
podle Seinfeld & Pandis (1998), pro vérohodny fyzikalné-chemicky model chovani
atmosféry, je nutné kvantifikovat fotochemickou pfeménou vzniklé sekundarni aerosoly. Oba
tyto udaje ziskdme méfenim tzv. nukleaéni rychlosti v riiznych viceslozkovych smésich.

Jednim ze zafizeni pro méfeni nukleacni rychlosti je razova trubice (RT). Unikétni
modifikace tohoto zafizeni (Hruby et al., 2000), ur¢ena pro méteni v korozivnich smésich, je

budovana v Laboratofi kinetiky fazovych procesti Ustavu termomechaniky AV CR, dale jen
UT.

Cilem tohoto ptispévku je poskytnout stru¢ny piehled o metodé méteni rychlosti nukleace
v binarnich, chemicky agresivnich smésich, realizované v UT s dirazem na specifika navrhu
laboratorni sestavy.
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2. Teoreticky popis

V této stati budou uvedeny zékladni veli¢iny nezbytné pro popis funkce méficiho zatizeni.
Podrobnéjsi teoreticky popis je mozno nalézt v Seinfeld & Pandis (1998) ¢i Holten (2004).

V teoretické roviné se zabyvame pocatkem fazového piechodu z plynné do kapalné faze -
kondenzaci. K zarode¢né fazi kondenzace - k nukleaci, dochazi v metastabilnim
termodynamickém systému, ve kterém je na pocatku jedna ¢i vice jeho plynnych slozek ve
formé nenasycené pary. Pokud k nukleaci dochézi spontanné, tj. bez pfitomnosti cizich ¢astic,
hovotime o nukleaci homogenni. Pro zjednoduseni popisu se ddle zamé&fim na systém o jedné
slozZce ve formé nenasycené pary, napi. vlhky vzduch.

Zakladni wveli¢inou pifi popisu kondenzujicich systéml je presyceni, které
v jednoslozkovych systémech definujeme jako

S=P/P5(T) (1)

kde v citateli je celkovy tlak systému a ve jmenovateli tlak syté pary slozky pfi teploté
systému. Pokud k pfesyceni dochazi na zaklad¢ expanze plynu, pak je jeho velikost umérna
velikosti podchlazeni smési, které je urceno rychlosti expanze

pP= Ll 2)
p, dt
kde p, je pocateni tlak, dp je rozdil tlakii pfed a po expanzi a dt je doba trvani expanze.
Mnozstvi nové vznikajici kapalné faze — rychlost nukleace — je definovdna jako pocet
vzniklych kapicek v jednotce objemu za jednotku ¢asu

J(p,T,x;)=dN/dt 3)
a je obecnou funkci tlaku, teploty a slozeni smési. Zv1asté posledni dva parametry jsou u

nukleaéni rychlosti velice vyrazné, (Hruby, 2002). Cilem celého snaZeni je méfit nukleacni
rychlost v Sirokém oboru jejich proménnych, tedy tlaku, teploty a sloZeni.

V piipadé dvouslozkovych systémt jako jsou napi. voda-kyselina sirova, voda-propanol je
popis slozitéjsi (Viisanen, 1997; Wilemski 1974). S jeho pomoci lze formulovat zakladni
pozadavky na aparaturu pro meéfeni nukleani rychlosti v homogennich bindrnich
(dvouslozkovych) systémech

e dosazeni dostate¢né¢ho piesyceni S pro iniciaci homogenni nukleace, tj. pii
zvoleném typu zatizeni dostatecna rychlost expanze P

e vzijemné nezavisla kontrola tlaku p, teploty 7 a sloZeni smési x;
e opakovatelnost a dostate¢na presnost meteni

e plna funk¢nost zafizeni pii praci s chemicky agresivnimi latkami



3. Laboratorni sestava

V této kapitole budou stru¢né popsany hlavni soucasti méfici sestavy, jejichz konstrukce
vychazeji z pozadavkl formulovanych v pfedchozi kapitole. Schéma aparatury je zobrazeno
na obr.1.

Vysledek experimentu do zna¢né miry zavisi na tom, jak Cistou a pfesné definovanou smeés
jsme opakované schopni pfipravit (Hruby, 2002). Zcela vylouceny musi byt mechanické
nedistoty a jina potencionalni nukleaéni jadra, Zdimal (1998). Z tohoto diivodu nelze pii
syceni suchého plynu volit klasické metody, napf. ,,probubldvani sloupcem kapaliny, protoze
si nemuzeme byt jisti, zda pfi hladin¢ v dasledku unikajicich bublin nedojde k rozsttiku.
Rezidua takto vzniklych kapicek by pak znamenala méfeni nukleace na cizich zérodcich, coz
je zcela mimo nas zamér. Koncepce zatizeni pro piipravu smési, dale jen sytice, je postavena
na principu syceni suchého plynu nad hladinou kapaliny. K tomuto tcelu se pouziva teplotné
a tlakové regulovana nadoba s antikorozni teflonovou vystelkou, vice v (Krejéi et al., 2004).

Smés piipravena v syticich je poté zavedena do zafizeni, ve kterém dochéazi k jejimu
presyceni, nukleaci a ristu kapicek. Zptsobu, jak v laboratornich podminkach dosahnout
pfesyceni je vice, Zdimal (1998). U razové trubice se piesyceni dosahuje adiabatickou
expanzi stlaceného nosné¢ho plynu. Kexpanzi dojde po protrzeni membrany mezi
vysokotlakou c¢asti s pozorovaci komorou a nizkotlakou expanzni ¢asti RT. Vzhledem
k absenci pohyblivych ¢asti a principu zafizeni, je splnéna podminka opakovatelnosti méfeni.
RT umoziuje méftit viceslozkové smési plynil a par a soucasné oddélit fazi nukleace od faze
rustu kapi¢ek (Hruby et al., 2000; 2001). Rychlost expanze v RT se podle Moore &
Sieverding (1976) pohybuje ve stejném rozmezi jako v koncovych stupnich PT, P = 1000 az
5000 s™'. P¥ splnéni ur&itych podminek, napf. stejné chemické slozeni smési & specialni
vzorkovaci trat, je mozné porovnat hodnoty nukleacnich rychlosti v PT a RT, resp. je
konfrontovat s méfenou strukturou kapalné faze, Petr & Kolovratnik (2003).

Posledni casti laboratorni sestavy pro méteni nukleacni rychlosti je pozorovaci zafizeni.
JelikoZ neni moZné pozorovat piimo nuklea¢ni jadra tvotrena shluky fadové desitek molekul,
pozorujeme rostouci kapicky v jejich rané fazi. Déje se tak pomoci optického zatizeni (Hosek
et al., 2002; 2003), které snimd intenzitu proslého a rozptyleného svétla. Hodnoty intenzit
jsou zaznamenany a nasledné programové vyhodnoceny na zakladé Mie teorie rozptylu svétla
na kulovych ¢asticich, podle které 1ze z téchto hodnot pfimo usuzovat na velikost ¢astic.

4. Zavér

Cilem pfispévku bylo podat zpravu o Cinnosti vyvijené v Laboratofi kinetiky fazovych
procesii Ustavu termomechaniky AV CR. Vzhledem k rané fazi vyvoje, neni bohuzel mozné
prezentovat konkrétni hodnoty z méfeni nukleacni rychlosti v binarnich smésich agresivnich
par ani je porovnat s numerickym modelem pro dvouslozkové smési, Némec (2003). Ackoliv
bude méfeni orientovdno predev§im na atmosféricky relevantni procesy, funkéni aparatura
bude vyuzita téz k ziskdni hodnot pro studium chovani metastabilni vody a vodni pary
s navaznosti na vyzkum realné struktury heterogennich kondenza¢nich jader u parnich turbin.



(EIZ BPR 2
=

»-— Vakuum A Vyfuk
|
|
A
4 .
Zdroj svetla 'Gg ’(]X XD‘ XD‘ ’Hg
(Hg-Arc, Laser) Fars |
I |
'GX J\L | | I | I
> ¢t =z 7
LAY Rozptylené RAZOVA TRUBICE |
Zeslabené  svétlo I A :
svétlo | \
+ * Membrana *
I
| :
b 1 |
[
BPR 2 MFC 2 :

e e o £ (]
0%0%0%0%0%0%0 %0 %%

|
|
|
PPN IO —-%———T--—i——L--;K—+---J

I
|
MFC1 | He
I
- ———
— I
|
I
MFC0 :
_____________ IS -
—
—_— ina ok oyn Regulator [
Kyselina sirova @ Tlak v syti¢ich g zpétného tlal .
—— Vodni para Casové zavisly & Regulétor plochy
~  Smés H2S04 + H20 tlakovy signal KN pritoku
a suchého plynu Tlak v nizkotlaké &l .
(He nebo Ne) @ o Elektroventily EIIE]
—=—  Inertni suchy Tlak ve % Pneumatické PTFE - teflonové
plyn @ vysokotlaké &4sti ventily oblozend stén

Obr. 1 — Schéma méfici sestavy pro systém voda-kyselina sirova



5. Podékovani

Tento ptispévek vychazi za podpory pilotniho projektu PP 05-280 feseného v UT AV CR.
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