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Samenvatting 

Samenvatting 

Tijdens een adiabatische, vrijwel isentrope, expansie van een binair gasmengsel in een 
pulsexpansiebuis kan homogene condensatie optreden. Druppels kunnen hierbij 
doorgroeien tot macroscopische grootte. Experimenteel kan _ de druppelgrootte als 
functie van de tijd nauwkeurig bepaald worden m.b.v. 90° lichtvérstrooiing. Met een 
groeimodel kan de groeicurve ook berekend worden. Uit deze berekeningen blijkt dat 
het verloop van de druppelgrootte volledig bepaald wordt door de initiële samenstelling 
van het binaire mengsel en door de waarde van de binaire diffusiecoëfficiënt. Andere 
begincondities en stofeigenschappen hebben geen noemenswaardige invloed. De initiële 
samenstelling wordt experimenteel bepaald via chemische . analyse met een 
nauwkeurigheid van 5%. De diffusiecoëfficiënt van n-nonaan in methaan en n-octaan in 
methaan bij hoge drukken is in de literatuur niet bekend. Hiervoor wordt een semi
empirische relatie gebruikt (Fuller en Takahashi). Door de groeicurve berekend met het 
model te vergelijken met de gemeten groeicurve is de diffusiecoëfficiënt van de 
mengsels n-nonaan/methaan en n-octaan/methaan bepaald. Bij toenemende totaaldruk 
blijkt deze sterk af te nemen. In vergelijking met de diffusiecoëfficiënt voorspeld 
volgens Fuller en Takahashi blijkt dat de experimentele diffusiecoëfficiënt bij 40 bar 
80% kleiner is dan op basis van deze semi-empirische relatie wordt gevonden. 
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Inleiding 

1 Inleiding 

Homogene condensatie is een niet-evenwichts vloeistof-damp overgang in afwezigheid 
van vreemde deeltjes. Dit proces waarbij zich vloeistofdruppels vormen, is van belang 
in tal van toepassingen in de techniek en speelt ook een grote rol jn de natuur. 

Een damp kan in een toestand van niet-evenwicht gebracht worden door bijvoorbeeld 
een adiabatische, vrijwel isentrope, expansie. De damp is dan oververzadigd (figuur 1.1, 
van toestand 1 naar 2), waarbij de (partiële) dampdruk nu groter is dan de 
evenwichtsdampdruk bij dezelfde temperatuur. Dit wordt weergegeven door de 
verzadigingsgraad S, gedefinieerd als het quotiënt van de dichtheid van de damp en de 
evenwichtsdichtheid van de damp, die groter is dan één. Overigens komt de 
verzadigingsgraad voor een ideaal gas ook overeen met het quotiënt van de dampdruk 
en de evenwichtsdampdruk. 

Pas wanneer S > 1 zullen door homogene condensatie druppels ontstaan. Dit wordt 
veroorzaakt door het feit dat de vormingsenergie van een druppel bestaat uit een 
tweetal bijdragen; een term bepaald door het volume en één bepaald door de 
oppervlakte. De eerste term levert energie op als S > 1, de tweede is echter altijd 
positief en kost energie. Dit resulteert in een energiebarrière voor S > 1, waarvan het 
maximum bereikt wordt voor een druppel met een straal r = r, de zogeheten kritische 
straal. Druppels kunnen door statistische fluctuaties een straal groter dan de kritische 
straal bereiken. Pas dan zullen druppels doorgroeien tot macroscopische grootte. Het 
aantal druppels per volume eenheid en per tijdseenheid, dat in staat is de kritische straal 
te passeren heet de nucleatiesnelheid J. Deze nucleatiesnelheid hangt sterk af van de 
hoogte van de energiebarrière, die bepaald wordt door S en T. 

p 
equilibrium 

T 

Figuur/./ (p,T)-diagram van een damp (één component). 
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Inleiding 

diffusiecoëfficiënt. Wanneer druppelgroei nauwkeurig experimenteel wordt 
waargenomen kan in principe ook nauwkeurige informatie worden verkregen met 
betrekking tot de waarde van de diffusiecoëfficiënt. Waarden van de diffusiecoëfficiënt 
van zware koolwaterstoffen in methaan zijn niet in de literatuur gevonden. 

In hoofdstuk 2 worden de theoretische achtergronden Ûiteengezet van een 
druppelgroeimodel in een oververzadigde toestand. De samenstelling van het 
gasmengsel en de waarde van de diffusiecoëfficiënt bepalen volledig het verloop van de 
druppelgrootte. In het tweede gedeelte van dit hoofdstuk wordt ingegaan op de 
theoretische achtergrond van de diffusiecoëfficiënt. Uitdrukkingen voor deze coëfficiënt 
bij lage drukken worden besproken alsmede een correctie voor de diffusiecoëfficiënt bij 
hoge druk, de Takahashi-correctie. 

Hoofdstuk 3 gaat over de experimentele methode. De gebruikte opstelling wordt 
beschreven en de optische meetmethodes worden besproken. Verder wordt in gegaan op 
een methode om de beginsamenstelling van een gasmengsel (chemische analyse) te 
bepalen. Het hoofdstuk wordt afgesloten met een voorbeeld van een typisch experiment. 
Experimenteel bepaalde waarden van de diffusiecoëfficiënt worden besproken in 
hoofdstuk 4. Dit hoofdstuk is gesplitst in twee delen: de resultaten van n

nonaan/methaan, en die van n-octaan/methaan. Het laatste hoofdstuk geeft een aantal 
conclusies en aanbevelingen. 
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De massastroom, zoals deze in bovenstaande vergelijking is gedefinieerd, kan nu ook 
per component gedefinieerd worden en luidt: 

i = 1, 2 (2.5) 

Verder geldt voor de massastroom per component: 

M.=x.·M 
1 1 

i = 1, 2 (2.6) 

Dus de massastroom per component over de fasegrens wordt rechtstreeks bepaald door 
de massafractie in de druppel. 

De energievergelijking (2.3) wordt met <v1> < a < <vv> en weglating van de 
instationaire term gereduceerd tot: 

(2.7) 

Die kan geschreven worden als: 

M·L=Q. -Q mtem 
(2.8) 

Q = warmtestroom in het gas (3e term (2.7)) [ J/s ] 
Qintern = warmtestroom in de druppel (negatieve 4e term (2.7)) [ J/s ] 
L = latente warmte [ J/kg ] 

Nu worden de wet van behoud van massa en van energie toegepast op de druppel 
(deelsysteem III). De veronderstelling is dat alle grootheden binnen in de druppel 
unifonn zijn, Gyarmathy [3]. De massabehoudswet luidt dan als volgt (met vj= 0): 

En de energiebehoudswet: 

d 4 
- (p1 -7rr 3) =M 
dt 3 d 

4 de 1 
p' -7r r 3 - = Q. 

3 d dt mtem 

e = specifieke energie [ J/kg ] 
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Deze relatie kan zowel het subscript M als Q hebben. Overigens gaat deze 
koppelfunctie naar Nr/"' voor rd--+ 0 en naar Nucont voor rd--+ =. 

2.1.3 Thermodynamisch evenwicht 

Essentieel voor het groeimodel is de voorwaarde dat de damp en de vloeistof bij de 
f asegrens in thermodynamisch evenwicht met elkaar zijn. Deze voorwaarde levert 
vergelijkingen op waaruit de vloeistofcompositie (x1) en de samenstelling van de damp 
vlakbij de druppel (yd1) volgt. Deze vergelijkingen worden in deze paragraaf besproken. 
Thermodynamisch evenwicht geldt wanneer mechanisch, thermisch en dynamisch 
evenwicht heerst. . De chemische potentiaal voor component i is nu als volgt 
gedefinieerd, met F de vrije energie: 

i=l, 2 (2.23) 

Radulovic [9] schrijft deze gradiënt met behulp van de RKS-toestandsvergelijking om 
naar meer gebruikelijke gro0theden. Wanneer per component deze chemische potentiaal 
van de damp vlakbij de druppel gelijk is aan die in de druppel, dan is er sprake van 
thermodynamisch evenwicht. Dan geldt: 

(2.24) 

(2.25) 

Verder volgt uit mechanisch evenwicht dat er evenwicht is tussen de druk in de 
vloeistof en die in het gas. Het verband tussen p1 en pv luidt als volgt (Laplace-relatie): 

l 2a p =pv+- (2.26) 
rd 

cr = oppervlaktespanning van de druppel [ N/m ] 

Waarbij: 

(2.27) 

(2.28) 
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De vijf voorgaande vergelijkingen vormen, samen met 

x1 + x2 = 1 

Yd1+Yd2=1 

(2.29) 

(2.30) 

een stelsel van zeven vergelijkingen met tien onbekenden. Wanneer de druk, de 
druppelstraal en de temperatuur bekend zijn is het stelsel op te lossen. De zeven 
onbekenden die dan opgelost kunnen worden zijn: YdI• Ydi• x1, x2, p1

, p\ en p1
• 

2.1.4 Toestandsvergelijkingen 

Redlich-Kwong-Soave toestandsvergelijking 

Vergelijkingen (2.27) en (2.28) eisen dat een toestandsvergelijking gebruikt wordt. Een 
toestandsvergelijking voor een reëel gas die veel gebruikt wordt is de Redlich-Kwong
Soave (RKS) toestandsvergelijking. Voor de dampfase ziet deze vergelijking voor een 
binair mengsel er als volgt uit, Reid et alii [10]: 

p v = pv Rm v T - am v (pv)2 

1-bmv pv 1 +bmv pv 
(2.31) 

Hierin is Rmv de massagemiddelde specifieke gasconstante en zijn amv en bmv typische 
RKS-parameters, Reid et alii [10]: 

R v R R =y -+y -
m 1 m 2 

1 mz 
(2.32) 

(2.33) 

(2.34) 

De RKS-parameters a; en b; voor de pure componenten i zijn gegeven door: 

0.42748 R 2T 2 T 112 
ai= c [1+(0.48+1.574w - O.l 76w2) • (1 - (-) )]2 

Pcm/ Te 
(2.35) 
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0.08664R T 
b. = c 

1 
(2.36) 

P m. c 1 

Te = kritische temperatuur [ K ] 
Pc = kritische druk [ N/m2 

] 

kij = binaire interactiecoëfficiënt 

co = Pitzer's acentrische factor 

Voor de vloeistoffase dient het superscript v in vergelijking (2.31) natuurlijk vervangen 
te worden door het- superscript l. De RKS-vergelijking blijkt goede evenwichtfracties op 
te leveren alleen de dichtheid voor de vloeistoffase blijkt echter een afwijking van soms 
meer dan 5% te hebben. Peneloux en Rauzy (Reid et alii [10]) introduceren hierom dan 
ook een correctieterm voor de vloeistofdichtheid. 

l 
l - PRKS 

P Peneloux - l l l 
- cm P RKS 

Met cm1 een Peneloux-parameter die er als volgt uitziet: 

De Peneloux-parameters ei voor de pure componenten zien er als volgt uit: 

RT 
ei= 0.040768 · (0.29441 - ZRA ) __ c 

' mipc 

ZRA. i = Racket compressibiliteitsfactor, Reid et alii [10] 

(2.37) 

(2.38) 

(2.39) 

Voor de_ kritische druk en temperatuur, Pitzer's acentrische factor, de Rackett 
compressibiliteitsfactor en de binaire interactiecoëfficiënt van de verschillende stoffen 
die bij het onderzoek zijn gebruikt, wordt verwezen naar appendix A, Stofparameters. 

Peng-Robinson toestandsvergelijking 

De Peng-Robinson (PR) toestandsvergelijking voor reële gassen is net als de RKS
vergelijking een "kubische" toestandsvergelijking. Deze vergelijking ziet er als volgt 
uit: 
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De laatste grootheid die bekend dient te zijn op tijdstip t = 0 is de temperatuur in het 
verre veld. Luijten [6] en Looijmans [5] geven voor de experimenten met de puls
nucleatiebuis een absolute onnauwkeurigheid van 1 K voor de condensatietemperatuur, 
welke overeenkomt met de begintemperatuur. Deze onnauwkeurigheid blijkt van geen 
enkele invloed te zijn op het verloop van r2(t), natuurlijk wel op T""(t) en Tit). 

Sta/eigenschappen 

In de vergelijkingen voor het groeimodel komen een aantal stofeigenschappen voor. 
Voor deze stofeigenschappen zijn (empirische) "fit"-functies gebruikt die toepasbaar 
zijn voor een binair mengsel onder reële gas voorwaarden. De oppervlakte spanning cr 
wordt verkregen met een empirische correlatie, de zogeheten Macleod-Sugden 
correlatie (pag. 642 Reid et alii [10]). De warrntegeleidingscoëfficiënt À van het 
mengsel wordt bepaald met de methode van Chung et alii (pag. 522 en 539 Reid et alii 
(10]). De methode van Rowlinson-Bondi (pag. 142 Reid et alii [10]) wordt gebruikt om 
de soortelijke isobare warmtecapaciteit van de vloeistof cP1 te bepalen en de soortelijke 
isobare warmtecapaciteit van het gasmengsel c/ wordt beschreven in appendix C van 
Looijmans [4]. De laatste stofeigenschap, de binaire diffusiecoëfficiënt, wordt verkregen 
met de methode van Fuller et alii (zie pag. 587 Reid et alii [10]). Met behulp van de 
Takahashi-methode [13] wordt deze methode ook voor hoge drukken geschikt gemaakt. 

Er is nu onderzocht wat de invloed van deze stofeigenschappen is op de groei van de 
druppels, r2(t). Dit is gedaan door de waarde van de stofeigenschappen 30% te laten 
toe- of afnemen, bij condensatiedrukken van 10, 20, 30 en 40 bar en in mengsels van 
n-nonaan/methaan en n-octaan/methaan. Als eerste is gekeken naar de oppervlakte
spanning. De groei r2(t) blijkt geenszins te veranderen bij een 30% verandering van 
deze stofeigenschap. Dit is overigens logisch te verklaren. In formule (2.26) komt de 
oppervlaktespanning voor en wel in de term 2alrd. De oppervlaktespanning is in de 
orde van 10-3 N/m. De druppelstraal is slechts bij het ontstaan, de eerste 0.2 ms, in de 
orde van 1 o-8 m, daarna groeit de druppelstraal gelijk door tot groottes in de orde van 
10-6 m. 2a/rd is dus na 0.2 ms in de orde van 103 Pa. Een verandering van 30% voor de 
oppervlaktespanning zal dus te verwaarlozen zijn bij de orde van 106 Pa voor de andere 
termen in formule (2.26). 

Een tweede stofeigenschap die onderzocht is, is de warrntegeleidingscoëfficiënt. Dertig 
procent verandering heeft alleen voor de experimenten met een condensatiedruk van 10 
bar een heel kleine invloed, 30% verandering geeft een verandering van 0.1 promille 
voor r2(t). Voor de hogere condensatiedrukken is er geen verandering te constateren. 
Ook dit is weer logisch te verklaren. Looijmans [5] en van Beeck [1] tonen aan dat 
voor n-nonaanlmethaan ongeveer vanaf 10 bar de hoge-druk-benadering gaat gelden. 
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D12 
M1, Mi 

M12 
n 
k 

noen 

3 (4rrkT/M )112 

D = 12 f. 
12 16 2fl (1) D nrra12 D 

= diffusiecoëfficiënt [ cm2/s ] 
= moleculaire massa comp. 1, 2 [ g ] 
= 2[(11M1) + (l!Mi)r1 

[ g ] 
= deeltjesdichtheid [ lN ] 
= constante van Boltzmann [ J/K ] 

= botsingsintegraal voor diffusie 
= karakteristieke lengte [ A ] 
= temperatuur [ K ] 

(2.59) 

En fv is een correctieterm die rond 1.0 ligt. Als M1 van dezelfde orde is als Mi, ligt 
deze correctie term tussen 1.0 en 1.02. Zijn de massa's erg ongelijk en de lichte 
component is in zeer kleine hoeveelheid aanwezig in het mengsel, dan verschilt fv 

significant van 1.0. Maar ztlfs in dit soort gevallen ligt de term tussen 1.0 en 1.1. 

Veel voorgestelde methoden om de diffusiecoëfficiënt in binaire gasmengsels bij lage 
druk te bepalen gaan uit van de algemene vorm van vergelijking (2.59) met empirische 
constanten die gebaseerd zijn op experimentele data. Twee methoden die vrij algemeen 
en betrouwbaar zijn, zijn de methode van Fuller et alii (zie pag. 587 Reid et alii [10]) 
en van Wilke & Lee (zie pag. 587 Reid et alii [10]). Waarden van de diffusiecoëfficiënt 
berekend met deze methoden komen binnen 5 tot 10 % overeen met de experimentele 
waarden. 

Fuller et alii 

Fuller et alii passen vergelijking (2.59) aan tot: 

D = 0.00143 T i.75 

12 
pM12

112
[ <E v )1

113 
+ <E v )2

113 ]2 
(2.60) 

De grootheden zijn dezelfde als in vergelijking (2.59), p is de druk in bar. 

Lv ( dimensieloos) wordt voor iedere component gevonden door de atomaire 
diffusievolumes bij elkaar op te tellen (zie pag. 587 Reid et alii [10]). Deze atomaire 
parameters werden bepaald uit experimentele data. De auteurs vermelden een 
gemiddelde absolute fout van 4 % wanneer vergelijking (2.60) gebruikt wordt. 
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Wilke & Lee 

Vergelijking (2.59) wordt door deze auteurs herschreven tot: 

(2.61) 

De grootheden zijn dezelfde als in vergelijking (2.59), p is de druk in bar en cr12 = 
(cr1+cr2)/2, met cr = l.18Vb113 en Vb is het vloeibaar molair volume in cm3/mol. 

In onderstaande figuur staat voor beide methoden de diffusiecoëfficiënt uitgezet als 
functie van de temperatuur, bij een druk van 1 bar. Het binaire mengsel bestaat uit n

nonaan en methaan. 

,-.. 
Cl.) ........ 

N 

8 .,_, 
"° 0 -N 

0 

8 
Full er et alii 

7 Wilke & Lee .. 
""""" 

6 
.. · 

.. 
"""" 

5 

4 

3 
220 240 260 280 300 

T(K) 

Figuur 2.5 Diffusiecoëfficiënt uitgezet als functie van de temperatuur bij een druk 
van 1 bar, in een mengsel bestaande uit n-nonaan en methaan. 

2.2.3 Takahashi-correctie voor hoge druk 

Bij lage drukken is de binaire diffusiecoëfficiënt omgekeerd evenredig met de druk. Bij 
hoge drukken echter is het produkt D12p niet langer constant. Takahashi [13] is één van 
de weinigen die dit verschijnsel hebben onderzocht. Voordat zijn methode hier wordt 
beschreven, worden eerst de gereduceerde druk Pr en -temperatuur Tr ingevoerd. 
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Experimentele opzet 

tijdsduur van de drukdip is 0.4 ms. Na een bepaalde tijd (voor n-nonaan in methaan -
30 ms) zal de schokgolf die aan het uiteinde van de lage druk-sectie is gereflecteerd 
aankomen bij het uiteinde van de hoge druk-sectie. Op dat moment eindigt het 
experiment. 

15 

Ui' 
E 10 -

5 

2 1 0.5 1 1.5 2 
p (bar) x (m) 

1 HPS 1: LPS 

0 M 

Figuur 3.2 (x,t)-diagram van het golfverloop in de pulsexpansiebuis. 

3.3 Optica 

Voor de bepaling van de macroscopische grootte van de druppels en de 
druppelconcentratie (aantal druppels per volume-eenheid) wordt gebruik gemaakt van 
optische methoden. Voor de druppelgrootte is dit een 90° licht verstrooiingsmethode, 
voor _de druppelconcentratie een extinctie-methode. In figuur 3.3 staat de optische 
meetmeth_ode schematisch weergegeven. Een laserbundel wordt door de hoge druk
sectie gezonden op ongeveer 5 mm afstand van het uiteinde van deze sectie. Hier kan 
de snelheid van het gas tijdens de expansie verwaarloosd worden en de detectie vindt 
plaats buiten de thermische grenslaag van het uiteinde van de hoge druk-sectie. 

90° licht verstrooiing 

De tijdatbangende grootte van de druppels wordt bepaald door tijdens het experiment 
de intensiteit te meten van het licht dat binnen een kleine ruimtehoek verstrooid wordt 
onder een gemiddelde hoek van 90° met de inkomende laserbundel. De Mie theorie, 
Mie [7], beschrijft voor deeltjes, waarvan de straal in dezelfde orde ligt als de 
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3.4 Chemische analyse 

Een methode om de 
chemische analyse. 
gaschromatografie. 

initiële samenstelling van het damp/gas mengsel te bepalen is 
Deze methode is gebaseerd op selectieve absorptie en 

Aan het mengcircuit wordt een absorptiekolom (figuur 3.5) bevestigd met een 
selectieve absorber (C18-korrels, voor specificaties zie Appendix B). Nadat het mengsel 
goed gemengd is, dus voor het begin van een experiment, wordt een kleine bekende 
hoeveelheid van het mengsel door de kolom geleid. De damp-component (nonaan of 
octaan) wordt nu door de absorber vastgehouden, en het gas wordt doorgelaten. Dit gas 
wordt opgevangen in een maatglas dat omgekeerd in een waterreservoir is geplaatst, 
zodat de hoeveelheid gas die uit het systeem is uitgelaten bepaald kan worden. Nadat 
een paar honderd ml gas uit het systeem is gestroomd wordt kraan V 4 gesloten. De 
kolom wordt nu van het mengsysteem losgekoppeld en doorgespoeld met hexaan 
(C6H14). De damp-component die geabsorbeerd is lost hierin op. Verschueren [14] toont 
aan dat bij deze procedure de hoeveelheid damp-component die na de doorspoeling 
achterblijft te verwaarlozen is. Met behulp van gaschromatografie kan nu de 
hoeveelheid damp-component in het hexaan bepaald worden. De hoeveelheden damp
component en gas zijn nu bekend, zodat de molaire dampfractie, en dus de initiële 
samenstelling bekend is. 
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Figuur 3.5 Schematische weergave van de opstelling die gebruikt wordt voor de 
chemische analyse. 
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Op dit tijdstip worden er drie gassamples genomen, om via chemische analyse de 
beginsamenstelling van het mengsel te bepalen. Hierna wordt het mengcircuit 
afgesloten. Het eigenlijke experiment kan nu beginnen. De begindrukken in de HPS en 
de LPS en de begintemperatuur van de HPS worden genoteerd. Een stroompuls wordt 
door de metalen draad in de membraansectie gestuurd, het merpbraan scheurt en het 
experiment begint. 

Er worden nu vier signalen gemeten: de dynamische druk (met een dynamische 
drukopnemer Kistler type 603b ), het extinctiesignaal, het referentiesignaal en de 
intensiteit van het licht dat onder een hoek van 90° wordt verstrooid. Van deze signalen 
worden 16000 waarden om de 2 µs opgenomen met een LeCroy 6810 waveform 
recorder, die als trigger het dynamisch druksignaal gebruikt, dat beneden een bepaald 
drempelniveau komt. In figuur 3.6 tot en met 3.8 zijn een typisch druksignaal, 
extinctiesignaal en lichtverstooiingssignaal te zien voor een n-nonaan/methaan mengsel. 
Bij figuur 3.7, het lichtverstrooiingssignaal, is tevens het theoretische Mie-patroon te 
zien dat aan de experimentele condities voldoet. Na 30 ms is duidelijk de schokreflectie 
bij alle signalen te zien. Op dat moment eindigt het experiment. 

Voor meer details over de experimentele procedure wordt verwezen naar Luijten [6] en 
Looijmans [5]. 

20 

0 10 20 30 

t (ms) 

Figuur 3.6 Typisch drukverloop (gemeten aan het uiteinde van de HPS). 
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