5 MelRergebnisse und ihre Diskussion

5.1 Einleitung

Die Motivation fur die in den folgenden Abschnitten beschriebenen
Experimente  bestand darin, sowohl kinetische als auch
thermodynamische Eigenschaften von unterkuhlten MgCl.- Tropfchen
auszuloten. Der Fokus lag dabei auf den Phasenubergangen von flussig
nach fest und von flissig nach gasférmig. Es wurden LAsungen
verschiedener Konzentrationen bei unterschiedlichen Temperaturen
untersucht. Der untersuchte Konzentrationsbereich reichte von stark
verdinnten (10-4wt%, 105 wt%) bis hin zu konzentrierten Lésungen
(8.8 wt%). Die Temperatur variierte dabei zwischen -33 °C bis -55 °C. In
der folgenden Tabelle wird zunéchst ein Uberblick tiber die besprochenen

Experimente gegeben.

Konzentration| Temperatur [Textstelle Ermittelte
Grofe;
beobachtetes
Phanomen

7 x104 wt% -35.50°C Abschnitt 7.1.1 Nukleationsrate

Abb.: 72, 74, 75
-35.65°C Abschnitt 7.1.1
Abb.: 78
7>10-5 wt% -35.50°C Abschnitt 7.1.1
Abb.: 73, 76, 77
0.7 wt% -31.7°C Abschnitt 7.1.2 Nukleationszeit;
Abb.: 79, 80 Eisnukleation
Abschnitt 7.2 Verdampfungs-
Abb.: 92, 93, 94, 95 rate,
Verdampfungs-
koeffizient
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3.5 wt% -46.8°C Abschnitt 7.1.3 Metastabile

Abb.: 83, 84 Phase;
Umwandlung in
thermodynamisch
stabile Phase
-55°C->-25°C  |Abschnitt 7.1.4 Metastabile
->-100°C Abb.: 88, 89, 90 Phase;

Umwandlung in

thermodynamisch
stabile Phase

5.6 wt% -46.8°C Abschnitt 7.1.3 Metastabile

Abb.: 85, 86 Phase;

Umwandlung in

thermodynamisch

stabile Phase

Abschnitt 7.2 Verdampfungs-
Abb.: 96, 97, 98, 99,rate, Dampfdruck
100, 101

8.8 wt% -46.8°C Abschnitt 7.1.2 Nukleationszeit
Abb.: 81, 82 Salznukleation
Abschnitt 7.2 Verdampfungs-
Abb.: 102, 103, 104, rate, Dampfdruck
105

Der Beweggrund flur die Untersuchung stark verdinnter Losungen lag
zum einen in der formalen Verwandschaft zum Wasser und zum anderen
in den relativ kurzen Nukleationszeiten, die es gestatteten, eine relativ
groRe Anzahl von Tropfchen zu untersuchen. Aus den gemessenen
Nukleationszeiten wurde dann die Nukleationsrate als statistische Gréf3e
ermittelt. Dies wird in Abschnitt 5.3.1 fur zwei verschiedene

Konzentrationen und Temperaturen demonstriert.
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Bei den konzentrierteren Loésungen sollten dagegen die sich mit
zunehmender Konzentration verandernden Eigenschaften studiert
werden. Die Nukleationszeiten werden mit zunehmender Konzentration
schnell sehr lang, was eine statistische Auswertung mit dem Ziel einer
Nukleationsratenbestimmung schwierig macht. Stattdessen wird im
Abschnitt 5.3.2 der Phasenubergang an sich untersucht. Dieser gestaltet
sich anders als bei den sehr verdunnten Ldésungen, da das Tropfchen
wahrend der langen Nuleationszeiten noch stark verdampft und damit
standig seine Konzentration andert.

Zu den typischen Merkmalen von Loésungstropfchen hygroskopischer
Salze gehort das Auftreten von metastabilen Phasen. Dieses Phanomen
wird in Abschnitt 5.3.3 und 5.3.4 néher untersucht.

Im Abschnitt 5.4 werden Experimente zum Phasentbergang von fllssig
nach gasférmig besprochen. Das Ziel dieser Versuche bestand in der
Ermittlung der Verdampfungsrate bei unterschiedlichen Konzentrationen
und Temperaturen. Aus diesen Werten konnte der Dampfdruck bestimmt

werden.

5.2 Phasendiagramm fur MgCl2/H20

In Abbildung 66 ist das Phasendiagramm fur das System MgCl,/H>0
wiedergegeben. Kurve AB kennzeichnet die Phasengrenze zwischen Eis
und der damit im Gleichgewicht befindlichen Lésung. Im Punkt B
scheidet sich eine Mischung aus Eis und MgCl>*12H,0 mit eutektischer
Zusammensetzung ab. Langs der Phasengrenzlinie BD steht
MgCl>*12H20 mit der Losung im Gleichgewicht. Zwischen den Punkten D
und F befindet sich das Oktahydrat (a- Form) mit der Uberstehenden
Losung im Gleichgewicht. Linie FG markiert den Phasentbergang von
der Lésung zu MgCIl*6H20. Zwischen den Punkten G und H ist die
thermodynamisch stabile Phase MgCl,*4H,0, und oberhalb von H
scheidet sich MgCIl>*2H20 ab. Neben den thermodynamisch stabilen
Phasen existieren auch noch eine Reihe von metastabilen Formen. So

existiert entlang der Linie BC Eis als metastabiler Bodenkérper und
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zwischen C und D tritt metastabiles MgCIl,*8H,0 (a- Form) auf. Zwischen
den Punkten D und E liegt MgCl>*12H,0 und zwischen E und F

MgCl>*6H,0 als metastabiler Bodenkdrper vor.

200
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/
150 / MgCl *4H,0

100 / G

/ MgCl,*6H,0
50

T/°C

\\/\": DN MC D ]

-50 e -
C MgCI 5 12 —|20

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
wt% MaCl

Abbildung 66: Phasendiagramm vom System MgCl2/H20 [Gmelin ]

Die Konzentration im Phasendiagramm ist in einer von der Dichte
unabhangigen Einheit (wt%) angegeben, da die Dichte der Ldsungen
stark temperatur- und konzentrationsbhangig ist und sich damit
dichteabhangige Konzentrationsangaben (z.B. mol/l) nicht fir ein
Phasendiagramm eignen. Um unsere Messungen in das Phasendiagramm
einordnen zu kdénnen, haben wir im folgenden samtliche Konzentrationen
in wt% ausgedrickt. Um dennoch eine Abschatzung dartiber machen zu
kénnen, in welchem Molaritatsbereich hier gemessen worden ist, wurden
die jeweiligen Anfangskonzentrationen in der folgenden Tabelle in mol/I

umgerechnet.
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Konzentration in wt% Konzentration in mol/I
(20 °C)

7>10-5 7.37 106

7>10-4 7.37 105

0.7 7.29 x10-2

3.5 0.38

5.6 0.62

8.8 0.99

Tabelle 1

Die fur die Umrechnung erforderlichen Dichten bei 20 °C wurden durch
Interpolierung der Werte aus dem Gmelin im Konzentrationsbereich von
0 wt% bis 12 wt% gewonnen.

1.12

1.10+

1.08

Dichte in g/ml
e
S
1

P
o

=
]

1.02 4

1.00 T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12

Konzentration in wt%

Abbildung 67: Dichte als Funktion der Konzentration bei T = 25 °C [Gmelin ]
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5.3 Phasenubergang flussig = fest

5.3.1 Niedrige Konzentrationen - Kurze Nukleationszeiten

Es wurden Nukleationsraten von wassrigen MgCl.-Tropfchen bei zwei
Konzentrationen (7>104wt% und 7>10-5wt%) und zwei Temperaturen
(-35.50°C und -35.65°C) bestimmt. Dazu wurde die Zeit vom Eintritt der
Tropfchen in die Falle bis zum Gefrieren gemessen. Die (zeitabhangige)
GrofRe des Tropfchens wird durch die Auswertung des Mie-Streubildes
(Anzahl der Maxima) ermittelt. AnschlieRend wurden unter Verwendung
von Gl. (86) temperatur- und konzentrationsabhangige Nukleatonsraten
berechnet. Da die Nukleationszeiten sehr kurz waren, konnte die
Verdampfung und die damit verbundene Konzentrations- und
GroRenanderung vernachlassigt werden.

Die relativen Haufigkeiten der experimentell ermittelten
Nukleationszeiten sind fur zwei verschiedenen Konzentrationen in
Abbildung 68 und Abbildung 69 dargestellt.

18 T T T T T T T T T T T T

16 4

14 4

12 4

10 4

relative Haufigkeit in %

0 —r——m———————Ff

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Nukleationszeitin s

Abbildung 68: Verteilung der Nukleationszeiten fur wassrige MgCl2-Tropfchen
mit c(t=0) = 7 *104wt% bei T =-35.5 °C
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Abbildung 69: Verteilung der Nukleationszeiten fur wassrige MgClz-Tropfchen
mit c(t=0) = 7 *10-5wt% bei T = -35.50 °C

Bei der hoher konzentrierten LOsung ist das Maximum der relativen
Haufigkeit im Vergleich zur zehnmal verdinnteren Lésung deutlich hin
zu langeren Nukleationszeiten (ca. Faktor 6) verschoben.

Mit den gemessenen Nukleationszeiten und dem aus der
winkelabh&ngigen Mie-Streuung gewonnenen Volumen wurde In(Nu/No)
Uber Vt (vgl Abschnitt 4.2.2.3) fur diese beiden Konzentrationen
aufgetragen (Abbildung 70 Abbildung 72). Die Nukleationsrate ergibt sich

jeweils aus dem Anstieg der Ausgleichsgeraden.
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In(N/N)

-5

Ta=237.60 K
Thb=237.70 K
Tmean=237.65 K

c(0)=7.02*10-4wt%

2.0x0° 0.0 20x10°4.0x10°6.0x10°8.0x10°1.0x10 °1.2x10°1.4x10 °1.6x10°

Vit/cm®s

Abbildung 70: Bestimmung der Nukleationsrate durch Auftragen
von In(Nu/No) tiber Vt fur ¢(0) = 7 *104wt% bei T = -35.5 °C

Die auf diese Weise fur eine Anfangskonzentration von 7>10-4wt% und

einer Temperatur von
3.57x105cm-3s1 (Abbildung 70). Die GroRenverteilung der Tropfchen fur

-35.5°C  ermittelte Nukleationsrate betragt

diese Konzentration und Temperatur ist in Abbildung 71 gezeigt.

relative Haufigkeitin %
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Abbildung 71: GroRBenverteilung fur das Tropfchenensemble

mit c(t = 0)

= 7>104wt% bei T =-35.5 °C

Fur die verdunntere Loésung (7>105wt%) wurden bei der gleichen

Temperatur zwei deutlich unterschiedliche Steigungen gefunden, wobei
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der erste Abfall deutlich steiler verlauft als der zweite (Abbildung 72).
Demnach wurden auch zwei verschiedene Nukleationsraten berechnet,
von denen die erste um eine GréRBenordnung Uber dem entsprechenden
Wert far die hdhere Konzentration liegt (J=2.37>106 cm-3s-1).
Offensichtlich liegen dem zwei unterschiedliche Prozesse zur Bildung des
kritischen Keims zugrunde. Es kénnte sich um homogene (niedrigere
Rate) und heterogene (hdohere Rate) Nukleation handeln. Dies erscheint
aber wenig plausibel, da dieser Effekt bei der héheren Konzentration
nicht beobachtet wurde. Daher wurde die hohere Nukleationsrate mit der

homogenen Nukleationsrate identifiziert.

‘
0 Ta=237.57 K

o a6 3 Th=237.67 K
J=2.37*10cm’s Tmean=237.62 K

¢(0)=7.02*10-5wt9
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= ““)\JZZ.ZZ*lOscmssl
3 v,
£ A \\{.
“
-4 h °

e
00  50x10° 1.0x10° 15x10° 2.0x10° 2.5x10° 3.0x10°

Vt/cm®s

Abbildung 72: Bestimmung der Nukleationsrate durch Auftragen von In(Nu/No)
Uber Vt fur c(t=0) = 7*105wt% bei T =-35.5 °C

Fur die vorangegangene Messung ist die GréRBenverteilung der Tropfchen

in Abbildung 73 zu sehen.
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Abbildung 73: GroRBenverteilung fur das Tropfchenensemble
mit c(0) = 7>105wt% bei T = -35.5 °C

In den Abbildung 74 ist das Gefrierverhalten bei einer Konzentration von

c = 7>10-4wt% fur zwei unterschiedliche Temperaturen gezeigt.
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Abbildung 74: Bestimmung der Nukleationsrate durch Auftragen von In(Nu/No)
Uber Vt flr c(t=0)=7>104wt% bei T =-35.50 °C (oben) und T =-35.65 °C (unten)

Erwartungsgemalfd liegt die ermittelte Nukleationsrate bei der tieferen

Temperatur (J =5.1x105cm-3s-1) Uber dem Wert fur die hdhere

Temperatur (J = 3.6 >105cm-3s-1).
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Diskussion der Messergebnisse

Flr die Struktur von Elektrolytlésungen in diesem Temperatur- und
Konzentrationsbereich existieren keine ab initio-Rechnungen. Aber auch
einfachste Modellvorstellungen kdnnen nutzlich sein, um die erzielten
Ergebnisse besser verstehen zu kénnen.

Der im vorangegangenen Abschnitt untersuchten Losungen fallen in den
Gultigkeitsbereich der Debye-Huckel-Theorie (vgl. Abschnitt 4.1.2.1). Der
Radius der im Rahmen dieser Modellvorstellung existierenden
lonenwolke ist abhangig von der Konzentration und der Art des geltsten
Salzes sowie von der Temperatur. Bei sehr verdiinnten Losungen betragt
dieser Radius ein Vielfaches des Ilonenradiuses. Mit steigender
Konzentration sinkt der Radius der lonenwolke. In der folgenden Tabelle
[Kortim 1957] ist dieser Zusammenhang fur einen 1,2 - Elektrolyten wie
MgCl. bei 25 °C angegeben.

c[moll] 10-5 104 10-3 102 101
rTA] 555 176 55.5 17.6 5.5

Nach Goldschmidt [Kortim 1957] betragt der lonenradius von Mg2+
0.78 A und der von CI-1.81 A. Da der Radius der lonenwolke bereits bei
einer Konzentration von 10-5 mol/l offenbar um ein Vielfaches tber den
lonenradien liegt, kann davon ausgegangen werden, dass bei beiden
untersuchten Konzentrationen (105 mol/l, 106 mol/l) neben den
solvatisierten lonen auch noch gentigend Wassermolekule vorliegen, die
nicht zur Solvathulle eines lons gehdren. Die Angaben zu primaren
Hydratationszahlen schwanken je nach Bestimmungsmethode zwischen
10.5 bis 16 Wassermolekule fur Mg2+ und 0.9 bis 1 Wassermolekul fur
Cl- [Kortum 1957].

Unter der Annahme einer Hydratationszahl von 13 far Mg2+ und 1 fuar ClI-
kann daher folgende Uberlegung fur niedrig konzentrierte MgCl,-

Losungen bezuglich der hier durchgefuhrten Messungen der

128



Nukleationsrate angestellt werden. Eine 10-5 molare Losung® enthalt ca.
6>1018 Mg2*- lonen und 12 >1018 Cl--lonen. Fur die Anzahl der benétigten
Wassermolekile fur die primare Hydrathulle dieser lonen gilt:

Anzahl der gebundenen Wassermolekule fur Mg2+ = 13x6x1018 = 7.8 x1019
Anzahl der gebundenen Wassermolekdule fur Cl-=1>12x1018 = 1.2 x1019,
Es werden also insgesamt 7.8x101° Wassermolekuile in Form von
Solvathullen an die lonen gebunden. Bei einem Molvolumen des
Wassers® von 55.5 mol/l stehen in einem Liter aber insgesamt ca.
55.5x6x1023 = 3.3x1025 Wassermolekule zur Verfigung. Das heil3t, dass
lediglich eins von ca. 370000 Wassermolekiilen an der Hydrathulle der
lonen beteiligt ist. Der Rest liegt als “freies” Wasser vor, das zur Bildung
eines kritischen Clusters durch homogene Nukleation zur Verfugung
steht. Daher sollte sich die Nukleationsrate in  diesem
Konzentrationsbeeich bei gleicher Temperatur von der des reinen
Wassers kaum unterscheiden.

Die Nukleationsrate von reinem Wasser bei der hier untersuchten
Temperatur wurde durch Interpolation der vorhandenen experimentellen
Daten erhalten (vgl. Abbildung 75). Danach betragt die Nukleationsrate

bei einer Temperatur von -35 °C ca. 3>x106 cm-3s-1,

*In einem Mol befinden sich jeweils 6.02 *1023 Teilchen.

46 . . . .
Bei diesen stark verdinnten Lésungen kann davon ausgegangen werden, dass das Molvolumen

des Wassers in der Lésung nédherungsweise dem in reinem Wasser entspricht.
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Abbildung 75: Nukleationraten fur Wasser in Abhangigkeit von der Temperatur;
schwarze Kreise: [Demott 1990],rote Rauten: [Kramer 1999],
grune Kreise: [Stéckel 2001], blau: Ausgleichsgerade

Die bei den von uns durchgefuhrten Experimenten ermittelten
Nukleationsraten fur 7 >10-5 molare (7 *10-4 wt%) und 7 x10-6 (7 x10-5 wt%)
molare Losungen betragen:

c = 7x10-5 mol/I J =3.6>x105cm-3s-1

c = 7x10-¢ mol/I J =2.37>106 cm-3s-1

Demnach liegt die Nukleationsrate fir die verdlnntere L&ésung
tatsachlich in der GroRenordnung von Wasser, die Nukleationsrate fur
die um den Faktor 10 konzentriertere Lésung ist dagegen gegentiber dem
Wasser deutlich abgesenkt.

Dieser Befund ist nicht ohne weiteres zu erklaren, da sich die
makroskopischen Eigenschaften des Wassers bei diesen
Elektrolytkonzentrationen kaum andern. So ergibt sich folgende
Gefrierpunkterniedrigung aus Gleichung (61) (vgl. 4.1.4) fur die beiden
Konzentrationen:

c = 7x10-5 mol/I DT =1.3 x104K

c = 7x10-6 mol/I DT =1.3 105K
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Die Gefrierpunktserniedrigung ist flir beide Konzentrationen
vernachléssigbar. Demnach ist in beiden Féllen die Unterkihlung bei
T =-35.5 °C die von reinem Wasser. Die Nukleationsrate durfte deshalb
far beide Konzentrationen nicht von der des Wassers abweichen.

Auch die Temperatur- und Druckabhangigkeit der Dichte von
Elektrolytldsungen unterscheidet sich in diesem Konzentrationsbereich
kaum von der des reinem Wassers [Kortim 1957]

Unterkihltes Wasser zeigt mit sinkender Temperatur einen starke
Anstieg der spezifischen Warme und der Viskositat [Angell 1983],
wahrend die Dichte stark abnimmt. Auf mikroskopischer Ebene wurde
aus diesem Verhalten auf eine zunehmende Vernetzung der
Wassermolekile und eine wachsende ClustergréfRe geschlossen. Beide
Vorstellungen unterstitzen den experimentell gefundenen Anstieg der
Nukleationsrate mit fallender Temperatur.

Fur MgCl.-Lésungen sind hingegen keine Daten Uber spezifische Wéarme,
Viskositat und Dichte fur den unterkihlten Bereich bekannt. Demnach
kénnen derartige Werte auch nicht zur Erklarung der hier beobachteten
Effekte herangezogen werden. Um die Ergebnisse zumindest qualitativ
deuten zu konnen, erscheint es zweckmafig, auf die molekulare
Interpretation der klassischen Nukleationstheorie zurtickzugreifen.
Kernpunkt dieser Betrachtungsweise ist die Bildung eines kritischen
Clusters (vgl. 4.2.2). Im Fall der hier untersuchten Elektrolytlésungen
kann zunéchst davon ausgegangen werden, dass die Eisnukleation im
Vergleich zu reinem Wasser wenig gestort ist, da der mittlere Abstand der
lonen vergleichsweise grof3 ist und damit ausreichend Raum zur Bildung
des kritischen Clusters zur Verfligung steht. Dieser Cluster soll die
Struktur der neuen Phase - im Fall verdinnter Lésungen die Eis-In-
Struktur (vgl. [Stockel 2001]) — besitzen.

Um den Einfluss der lonen auf die Bildung eines Eiskeims zu klaren, soll
ein moderner Vertreter der bei Stockel et al. [Stockel 2001] ausflhrlich
diskutierten Mischungsmodelle zur Wasserstruktur herangezogen
werden [Vedamuthu 1994]. Im Rahmen dieses Modells wird das Wasser

als eine Mischung aus Bereichen mit hexagonaler Eis-I-Struktur (auch
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LDL-Phase®” genannt) und Bereichen mit der dichteren Eis-lI-Struktur
(HDL-Phase)®, bei der Wassermolekdile zusatzlich auf
Zwischengitterplatzen eingelagert sind. Die Beitrage beider Phasen zum
Gesamtvolumen sind temperaturabhangig. Im unterkihlten Wasser
dominiert die LDL-Phase. Der kritische Cluster kann nur aus der LDL-
Phase heraus gebildet werden, da diese die Struktur der entsprechenden
thermodynamisch stabilen festen Phase hat.

Im Falle von Elektrolytlbsungen kann in erster Naherung davon
ausgegangen werden, dass die lonen (mit Ausnahme von F- und OH-) in
der Regel auf Zwischengitterplatzen lokalisiert sind. Damit wéare der
Anteil an HDL-Phase im Vergleich zum reinen Wasser verringert. Das
allein reicht aber auch noch nicht zur Erklarung der recht deutlichen
Abnahme der Nukleationsrate einer 10-4 molaren Lésung im Vergleich zu
Wasser aus.

Hinzu kommt eine aufgrund der Anwesenheit von lonen herabgesetzte
Beweglichkeit der Wassermolekile infolge lon-Dipol-Wechselwirkung.
Dies bedeutet, dass sich Gleichgewichte, die mit einer Wanderung von
Wassermolekilen verbunden sind, deutlich langsamer einstellen. Das
heil3t, dass auch die Zunahme der LDL-Phase in unterkthlter L6sung zu
Ungunsten der HDL-Phase im Vergleich zu reinem Wasser verlangsamt
ist.

Generell sollten beide aufgefihrten Szenarien zusammengenommen zu
einer Abnahme der Nukleationsrate mit steigender Konzentration fuhren,

was auch beobachtet wurde.

*’ LDL = Low Density Liquid
“*® HDL = High Density Liquid
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5.3.2 Hohe Konzentrationen - Lange Nukleationszeiten

Im folgenden werden PhasenlUbergénge in Trépfchen mit wesentlich
hdéheren Konzentrationen (0.7 wt%, 8.8 wt%) untersucht als in Abschnitt
5.3.1. In diesem Bereich werden in Abhangigkeit von der Temperatur
sehr lange Nukleationszeiten beobachtet, die von einer vollkommen
anderen Dynamik des eigentlichen Phasenlbergangs begleitet werden.
Dies ist Ausdruck fur die bei Losungen starker Elektrolyte gegentber

einfachen Flussigkeiten sehr komplexen Vorgange beim Erstarren.
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Abbildung 76: Phaseniibergang bei einem wassrigen MgClz-Tropfchen* (c(0) = 0.7
wt%; T =-31.7 °C); Von oben nach unten: Intensitat des senkrecht polarisierten
Lichtes®, Intensitat des depolarisierten Lichtes, GroRe, Gleichspannungskurve;
tn — Nukleationszeit.

% Die mit dem Pfeil markierte Intensitatsschwankung ist auf eine manuelle Anderung der

Gleichspannung zur Positionierung des Trépfchens in der Fallenmitte zurtckzufuhren.
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In Abbildung 76 sind exemplarisch die MeRdaten fur ein wassriges
MgCl>-Tropfchen gezeigt (c(t=0)=0.7 wt% MgCl,), welches bei einer
Temperatur von -31.7 °C injiziert worden ist. Die oberen beiden Kurven
zeigen die Intensitat des senkrecht polarisierten und des depolarisierten
Lichtes. Entsprechend der optischen Eigenschaften eines flissigen
Tropfens steigt die Intensitat des senkrecht polarisierten Lichts nach der
Injektion (Punkt A in Abbildung 76) in die Falle drastisch an, die
Intensitat des parallel polarisierten Lichtes bleibt aber weitgehend
unverandert (vgl. Abschnitt 3.2.3). Das Tropfchen verdampft stark® und
zeigt die fur ein flussiges Tropfchen typischen Intensitatsmaxima im
Streulicht (MDRs, vgl. Abschnitt 2.2.3). Wie aus der blauen Kurve in
Abbildung 76 ersichtlich ist, nimmt dem entsprechend der Durchmesser
des flussigen Tropfen von der Injektion bis zu Phasenubergang (von
Punkt A zu Punkt B in Abbildung 76) deutlich ab. Nach ca. 200 s ist der
Durchmesser unter 20 mm gesunken. Die spezifische Ladung, d. h. der
Quotient aus Ladung und Massem, hat wahrend des
Verdampfungsprozesses stetig zugenommen. Die Krafte zwischen den
Ladungen, die bevorzugt an der Oberflache sitzen, sind infolge dessen
immer gréBer geworden. Bei einer bestimmten Ladungsdichte auf der
Tropfenoberflache, die als Stabilitatslimit bezeichnet wird, wird der
Tropfen instabil und stof3t einen Teil seiner Ladung durch eine
sogenannten Coulombexplosion® ab. Im Experiment macht sich dies
durch einen Sprung in der Gleichspannungskurve (vgl. Abbildung 76,
untere Kurve) bemerkbar.

Das Auftreten von Coulombexplosionen verhindert eine sinnvolle
Konzentrationsbestimmung, da die im Tropfen verbliebene Stoffmenge

des gelosten Salzes nach der Explosion unbekannt ist. Aus diesem

%0 Zunachst nimmt die zu Anfang sehr hohe Verdampfungsrate (t=0; dA/dt= 10°cm?2/s) des
Tropfchens linear mit der Zeit ab. (siehe Abbildung 90). Nach ca. 120 s knickt sie ab bis sich nach
ca. 247 s im depolarisierten Kanal eine feste Phase andeutet.

®! Dabei werden klein, geladene Flussigkeitstropfchen aus dem ‘Muttertropfen’ herausgeschleudert
vgl. [Hubner 1997].
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Grund war eine Eintragung des Experimentverlaufes ins
Phasendiagramm nicht moglich.

Nach ca. 250s werden Intensitatsschwankungen (‘Flackern’)®® im
depolarisierten Licht beobachtet. Dies weist auf die Bildung einer festen
Phase innerhalb des flissigen Tropfens hin. Es handelt sich dabei um
einen Eiskern, der von uUberstehender Lésung umgeben ist. Deshalb
bleibt die Kugelform noch weitgehend erhalten. Nur in den Fallen, in
denen der nicht kugelférmige, kristalline Eiskern in
Beobachtungsrichtung aus der Lésung herausragt, wird das einfallende
Licht depolarisiert und es kommt zu einer vorubergehenden
Intensitatsschwankung im depolarisierten Kanal. Nach weiteren 40s
steigt die Intensitat im depolarisierten Kanal dauerhaft an — das Partikel
ist nun vollkommen kristallisiert.

Die Nukleationszeit liegt erwartungsgemal um Gréfenordnungen hdher
als jene, die bei den sehr geringen Konzentrationen (Abschnitt 5.3.1)
gemessen worden sind. Die Bestimmung einer expliziten Nukleationsrate
ist hier nicht einfach moglich, da die Konzentration des Tropfchens tber
den Zeitraum von einigen Minuten nicht konstant bleibt, sondern durch
Verdampfung von Wasser eine Aufkonzentration stattfindet.

Die lange Nukleationszeit lalRt auf eine sehr hohe Viskositat des
Tropfchens beim Phasentbergang schliel3en. In Abschnitt 4.2.2.3 wurde
darauf hingewiesen, dass mit steigender Viskositat sowohl die
Nukleationsrate als auch die Kristalisationsrate sinken. Die Viskositat
einer Flussigkeit ist nicht nur von der Temperatur, sondern besonders im
Fall von MgCl; stark von der Konzentration abhangig.

In Abbildung 77 sind die zugehorigen Streubilder zu sehen. Im linken
Bild ist das Tropfchen noch vollig flussig. Im mittleren Bild ist das
Streubild des Tropfchens nach 125 s gezeigt. Die Zahl der Streifen im
Streubild hat durch Verdampfung merklich abgenommen. Das rechte

Bild wurde kurz nach dem Phasentbergang aufgenommen. Die Intensitat

52 . - s . -
Unter ,Flackern‘ sollen hier Kleinere Intensitdtsschwankungen im depolarisierten Kanal

verstanden werden, die mit einer das sonst regelmafige Streifenmuster eines flussigen Tropfens
Uberlagernden Struktur einhergehen und die Bildung einer festen Phase innerhalb des Tropfens

signalisieren.
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im parallel polarisierten Kanal (obere Halfte) ist der im senkrecht
polarisierten Kanal (untere Halfte) vergleichbar, die Streifenstruktur ist

gebrochen.

t=0 t=125 t=300s

Abbildung 77: Phasenlbergang eines verdampfendes Trépfchen
(c(t=0)=0.7 wt%; T =-31.7 °C)

Im Gegensatz zum Phasenubergang eines Trépfchens unter den eben
besprochenen Bedingungen (c(t=0)= 0.7 wt%; T =-31.7°C) ist im
Tropfchen in Abbildung 79 (c(t = 0) = 8.8 wt%; T = -46.8 °C) eine andere
feste Phase ausgefallen. Das Signal im depolarisierten und senkrecht
polarisierten Kanal in Abbildung 79 unterscheidet sich deutlich von den
entsprechenden Kurven in Abbildung 76.

Zum besseren Verstandnis ist der Verlauf des Experimentes ins
Phasendiagramm eingetragen (Abbildung 78). Der Pfeil von A nach B
symbolisiert die Injektion des Tropfchens in die Falle. In Punkt C (ca.
45 wt%) gibt es einen leichten Anstieg im depolarisierten Kanal (vgl.
Abbildung 79). Die feste Phase fallt dann in Punkt D aus, der im
Gegensatz zum vorangegangenen Experiment nicht mehr unter der
~Eiskurve” liegt. Statt dessen ist die thermodynamisch stabile Phase in

diesem Bereich das Tetrahydrat.

136



200
‘/’Mgclz 2H,d

150 /
/ MgCl F4H.0

100 A

50

T/°C
>

// MgCl *6H,0

-50 -9

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
wt% MgCl,

Abbildung 78: Darstellung des Verlaufs des Experimentes bei einem Trépfchen
mit c(t=0) = 8.8 wt% und T = -46.8 °C; grine Kreise: flussig; blaue Kreise: fest

Die Anfangskonzentration lag hoher und die Temperatur war tiefer als
beim vorangegangenen Experiment. In Abbildung 79 ist der Verlauf
diverserer Grofien wahrend des Experiments dargestellt. Mit Hilfe der
Buchstaben konnen die Messkurven mit dem Phasendiagramm
(Abbildung 78) in Zusammenhang gebracht werden. Die Intensitat des
senkrecht polarisierten Licht (braune Kurve )steigt bei der Injektion des
Tropfchens an (Ubergang A zu B, vgl. Abbildung 78). Die Intensitat im
depolarisierten Kanal (griine Kurve) bleibt davon zunachst unbeeinflusst,
da es sich um ein flussiges Tropfchen handelt. Nach 752 s sind
Intensitatsschwankungen im depolarisierten Kanal zu verzeichnen
(Punkte C, D). Zu diesem Zeitpunkt hat das Tropfchen eine
Konzentration von 47 wt%. Ein Blick ins Phasendiagramm legt die
Vermutung nahe, dass es sich bei der ausgefallenen Phase um das
Tetrahydrat handelt, dessen stéchiometrische Zusammensetzung bei
56 wt% (blauer Punkt im Phasendiagramm) liegt. Die Formation dieser
Phase fuhrt zur Verdinnung der Uberstehenden Lésung (Punkt D in
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Abbildung 78). Der Partikel verdampft weiter, dadurch konzentriert sich

die Uberstehende L6ésung wieder auf. Bei Punkt E ist er vollkommen fest.
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Abbildung 79: Herausbildung einer festen Phase innerhalb eines
wassrigen MgClz-Tropfchens (Anfangskonzentration 8.8 wt%; T =-46.8°C);
Von oben nach unten: Intensitat des senkrecht polarisierten (braun) und des
depolarisierten (grun) Lichtes, Depolarisationsgrad, Grisse, Konzentration

Der Depolarisationsgrad schwankt nach dem Phasenlbergang stark.
Eine mdgliche Interpretation ist, dass der Tropfen zwar fest aber nicht
polykristallin ist, sondern in Form weniger Kristalle vorliegt (siehe
Abbildung 60 und Abbildung 61 in Abschnitt 4.2.4). Dadurch ware der
Depolarisatonsgrad des sich in der Falle drehenden Partikels abhangig

von der jeweiligen Orientierung des einfallenden Strahls zum Partikel.
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5.3.3 Metastabile Phasen

In Abschnitt 4.2 wurde bereits darauf hingewiesen, dass die Bildung von
metastabilen Phasen geméafll der Ostwaldschen Stufenregel haufig
beglinstigt ist und die Umwandlung in die thermodynamisch stabile
Phase erst spater erfolgt. Dies gilt insbesondere fur Aerosole, bei denen
das Ausfallen metastabiler Phasen eher die Regel als die Ausnahme
darstellen [Martin 2000].

Das Auftreten von  metastabilen Phasen wurde nur im
Konzentrationbereich zwischen 3 und 8 wt% MgCl, bei -46.8 °C
beobachtet. Bei kleineren bzw. gréRBeren Konzentrationen sowie bei
tieferen Temperaturen (-55 °C) wurden keine Beobachtungen gemacht,
die auf das Auftreten von metastabilen festen Phasen hinweisen.
Zunachst wird ein Experiment besprochen, in dem ein Tropfchen mit
einer Anfangskonzentration von 3.5 wt% bei einer Fallentemperatur von
-46.8 °C untersucht worden ist. In Abbildung 80 ist der Verlauf des
Experimentes ins Phasendiagramm eingetragen. Die einzelnen Ereignisse
sind mit Buchstaben gekennzeichnet, die denen in Abbildung 83
entsprechen.

Die bei Raumtemperatur 3.5 wt%ige Losung wird mit Hilfe des
Tropfchengenerators in die -46.8 °C kalte Falle eingeschossen (in der
Abbildung 80 durch einen Pfeil von A nach B symbolisiert). Im Punkt B
fallt sofort eine feste Phase aus, was man an der sofortigen Zunahme der
Intensitat im depolarisierten Kanal (grine Kurve in Abbildung 83)
erkennt. In den darauffolgenden Minuten verdampfte das feste Partikel
ziemlich stark, was darauf hinweist, dass es sich bei der ausgefallenen
festen Phase nicht um Eis handelt®®. Zwischen B und C lést sich diese
metastabile feste Phase wieder auf. Das Tropfchen verdampft zunachst

weiter bis die Verdampfung im Punkt D zum Stillstand kommt. Nach

3 Eis durfte nicht verdampfen, da davon auszugehen ist, dass in der Falle

Sublimationsdampfdruck von Eis herrscht.
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einigen Minuten (vgl. Abbildung 81) bildet sich die thermodynamisch
stabile feste Phase (Punkt E), in diesem Fall das Hexahydrat.
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Abbildung 80: Darstellung des Verlaufs des Experimentes bei einem Trépfchen mit
c(t=0) = 3.5 wtl und T = -46.8 °C; grune Kreise: flissig; blaue Kreise: fest

In Abbildung 81 sind die entprechenden Messgrossen flr das zuvor
beschriebene Experiment zusammengestellt. Das Tropfchen wird in die
Falle injiziert (Punkte A, B), was einen sofortigen Anstieg der Intensitaten
sowohl im senkrecht polarisierten als auch im depolarisierten Kanal
nach sich zieht. Demnach wurde das Tropfchen unmittelbar nach
Eintritt in die Falle zunachst fest. In den darauffolgenden Minuten
verdampft das Partikel stark und seine Konzentration nimmt
entsprechend zu. Zeitgleich nimmt der flissige Charakter des Tropfens
kontinuierlich zu, was sich im sinkenden Depolarisationsgrad™
ausdrickt Die anfanglich ausgefallene Phase war demnach metastabil

und hat sich sich im Laufe von ca. 400 s wieder aufgeldst (Punkt C).

54 Depolarisationsgrad = Intensitat des depol. Lichtes/Intensitét des senkr. polarisierten Lichtes
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Nach weiteren 400 s kommt die Verdampfung dann zum Stillstand
(Punkt D). Erst nach weiteren 400 s findet der Phasenubergang in den

thermodynamisch stabilen Feststoff (Punkt E) statt.
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Abbildung 81: Ubergang vom metastabilen zum thermodynamisch stabilen
Feststoff fur ein MgClz-Tropfchen mit c(0) = 3.5 wit% bei T = -46.8 °C

Im folgenden Experiment wurde dagegen eine etwas konzentriertere
Losung (5.6 wt%)untersucht. In Abbildung 82 sind die entsprechenden
Beobachtungen ins Phasendiagramm eingetragen. Das Tropfchen wird
zunachst in die -46.8 °C kalte Falle injiziert (Punkt A nach Punkt B).
Nach einigen Sekunden wird das anfanglich flissige Trépfchen fest
(Punkt C). Beim darauffolgenden Verdampfen 16st sich die metastabile
feste Phase wieder auf (Punkt D). Das flussige Tropfchen verdampft
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weiter, seine Konzentration nimmt weiter zu. Bei ca. 15 wt% deutet sich
eine feste Phase an (Punkt E). Es ist anzunehmen, dass sich im Tropfen
ein Eiskern ausgebildet hat. Bei ca. 21 wt% findet dann Phasenubergang
zum thermodynamisch stabilen Feststoff (wahrscheinlich MgCl,*12H,0)
statt (Punkt F).
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Abbildung 82: Darstellung des Verlaufs des Experimentes bei einem Trépfchen mit

c(t=0)=56wt% und T=-46.8°C; grune ausgefullte Kreise: flussig;
blaue ausgefullte Kreise: fest; griuner gemusteter Kreis: flissig mit fester Phase

Abbildung 83 zeigt die zugehoérigen Messkurven. Die Buchstaben
korrespondieren zu jenen in Abbildung 82. Da das Tropfchen nach den
Eintritt (Punkt A nach Punkt B) in die Falle zun&chst noch flussig ist,
steigt die Intensitéat im senkrecht polarisieren Kanal (braune Kurve) nicht
aber im depolarisierten Kanal (griine Kurve) an. Fur die ersten Sekunden
ist die Intensitat des senkrecht polarisierten Lichtes links oben in
Abbildung 83 noch einmal vergrofR3ert dargestellt. Nach ca. 7 s fallt eine

feste Phase aus (Punkt C) - die Intensitat sowohl im senkrecht
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polarisierten als auch im depolarisierten Kanal steigt abrupt an.* In den
nachsten 600 s verdampft das Partikel stark. Dabei nimmt der
Depolarisationsgrad kontinuierlich ab, die metastabile feste Phase l16st
sich also wieder auf. Nach ca. 700 s sind dann im senkrecht polarisierten
Kanal ausgeprédgte MDRs zu sehen, was auf ein zumindest an der
Oberflache flissiges Tropfchen schlieRen laBt. Im Punkt D ist das
Tropfchen im wesentlichen flissig und verdampft weiter, bis nach
insgesamt 1100 s kleine Intensitatsschwankungen im depolarisierten
Kanal detektiert werden (Punkt E). Dementsprechend steigt der
Depolariationsgrad etwas an. Im Hinblick auf das Phasendiagramm
wurde wahrscheinlich im Tropfen festes Eis gebildet. Nach 1800 s steigt
die Intensitat im depolarisierten Kanal noch einmal deutlich an, was der

Bildung von festem MgCl.,>*12H,0 entsprechen kénnte (Punkt F).

**Nachdem das Tropfchen in die Falle injiziert wurde, hatte es einen Durchmesser von ca. 65 nm. Da
die verwendete Streifenzahlmethode naturgemaf nur bei flissigen Tropfchen anwendbar ist, konnte

die GroRRe nach dem Phasenubergang zunachst nicht weiterverfolgt werden.
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Abbildung 83: Ubergang vom metastabilen zum thermodynamisch stabilen
Feststoff fur ein MgClz-Tropfchen mit c(0) = 5.6 wt% bei T = -46.8 °C

5.3.4 Temperaturzyklus

Um das thermodynamische Verhalten, der im vorangegangenen
Abschnitt besprochenen metastabilen Phasen genauer untersuchen zu
kénnen, wurden Tropfchen in die sehr kalte Falle eingeschossen, um
durch anschlieBendes Aufwérmen das Auftauen der metastabilen Phase
beobachten zu kdnnen. Beim darauffolgendem langsamen Abkuhlen
bildet sich die thermodynamisch stabile feste Phase.

In Abbildung 84 ist der Verlauf eines derartigen Experimentes im
Phasendiagramm gezeigt. Ein Tropfchen mit der Anfangskonzentration
von 3.5 wt% wird in die -55 °C kalte Falle injiziert (Punkt A zu Punkt B),

dabei wird es sofort fest. Das geht aus dem Anstieg der Intensitaten des
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sekrecht polarisierten und des depolarisierten Lichtes in Abbildung 85
hervor (siehe auch Bild 1 in Abbildung 86).
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Abbildung 84: Phasendiagramm mit eingezeichnetem Experimentsverlauf

Zunachst wird das Partikel von -55 °C bis auf -25 °C (Punkt B bis Punkt
D) erwadrmt. Anschliessend wird es wieder bis auf Uber -100 °C abgekthlt
(Punkt D bis Punkt F).

Beim Erwarmen verdampft das anfanglich feste Partikel gemaf der in der
Abbildung 84 dargestellten BC-Kurve. Dabei lost sich die zunachst
metastabile Phase wieder auf. Dies lasst sich unter anderem mit dem
aufgenommenen Streubild (Abbildung 86) belegen. Die dortigen
Schnappschusse zeigen die sich mit der Zeit herausbildende
Streifenstruktur, die typisch fur ein fllssiges Tropfchen ist. Ausserdem
nimmt die Intensitat im depolarisierten Kanal (oberer Halbkreis in den
jeweiligen Schnappschiussen von Abbildung 86). Dies weist ebenfalls auf

eine Zunahme des flussigen Charakters des Systems hin.

145



Der zeitliche Verlauf der Konzentration und Temperatur ist auch in
Abbildung 85 zu sehen. Im Punkt C &andert sich die Konzentration
schlagartig nicht mehr. Das bedeutet, dass an dieser Stelle das bei der
Temperatur thermodynamisch stabile Eis auskristallisiert ist. Damit
entspricht der Dampfdruck des Trépfchens plétzlich dem Dampfdruck in
der Falle (Sublimationsdampfdruck von Eis). Das Tropfchen andert somit
seine Konzentration nicht mehr. Neben dem festen Eis entsteht eine
Salzlésung mit einer Konzentration entsprechend Punkt D im
Phasendiagramm.

Beim darauffolgenden Abkuhlen verdampft das Tropfchen langsam, bis
die Uberstehende Losung bei ca. -50°C eutektische Konzentration
erreicht hat. Es bilden sich dann zwar ein oder mehrere feste Keime aus,
was in Abbildung 85 zu einem Anstieg im depolarisierten Kanal fuhrt (D),
zu einem Durchfrieren des Tropfchens kommt es jedoch nicht (das
Streubild zeigt noch immer ein zumindest teilweise flissiges Tropchen
mit Andeutung einer festen Phase), da aller Wahrscheinlichkeit nach die
Kristallisationsgeschwindigkeit bei dieser Temperatur bereits sehr gering
ist. Auch weiteres Abkuhlen bis zu Uber -100 °C fuhrt innerhalb der
Beobachtungszeit nicht zum vélligen Festwerden des Tropfens. Allerdings
weist die Intensitat des depolarisierten Lichtes einen eindeutigen
Aufwartstrend auf.
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Abbildung 85: Temperaturhystereseexperiment (c(0) = 3.5 wit%)
Von oben nach unten: Konzentrationskurve, Intensitat des senkrecht polarisierten
Lichtes, Intensitat des depolarisierten Lichtes, Gleichspannungskurve,
Temperaturkurve

Wahrend des gesamten Experimentes sind, wie bereits erwahnt, aul3er
den in Abbildung 85 gezeigten MefRdaten auch Streubilder vom Tropfen
mit der CCD-Kamera aufgenommen worden. In Abbildung 86 sind

entsprechende Schnappschiisse zu unterschiedlichen Zeitpunkten zu
sehen.
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Abbildung 86: Mie-Streubilder eines Tropfchens mit c(t=0) = 3.5 wt% (MgClz2)
aufgenommen wahrend eines Temperaturhystereseexperimentes
(T(t=0) = -55 °C; Tmax=-25 °C; Teno = -100 °C)

Bild 1 wurde unmittelbar nach dem Eintritt in die Falle aufgenommen
(Punkt B in Abbildung 84 und Abbildung 85) und zeigt das Steubild eines
festen Tropfchen mit vergleichbarer Streulichtintensitat im senkrecht
polarisierten und im depolarisierten Kanal. Es handelt sich

wahrscheinlich um die oben diskutierte, zundchst ausfallende
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metastabile feste Mischphase. Die Falle wurde nun schrittweise mit einer
Rate von 0.5 °C/min erwéarmt. Im Bild 2 (ca. -47°C) ist die
Gesamtlichtintensitat bereits etwas geringer, da das Tropfchen durch
Verdampfung kleiner geworden ist. In Bild 3 (ca. —-43 °C) fallt auf, dass
die Strukturen im senkrecht polarisierten Kanal bereits langlicher und
regelmafiger aussehen, was mit der Annahme, dass sich die metastabile
Mischphase allmahlich in thermodynamisch stabiles Eis und Lésung
umwandelt, in Ubereinstimmung zu bringen wére. In Bild 4 (ca. =30 °C)
setzt sich dieser Trend fort, der Tropfen ist jetzt teilweise flussig. In Bild 5
(ca. —=28 °C) ist fester Phase nur noch angedeutet. Vermutlich fallt im
folgenden das thermodynamisch stabile Eis im Inneren des Tropfchens
aus. (Punkt B in Abbildung 84 und Abbildung 85). In Bild 7 (ca. - 27 °C)
ist ein Tropfchen zu sehen, was zumindest in der aufleren Schale
vollkommen flUssig ist. Der moglicherweise im Inneren des Tropfchens
vorhandene feste Eiskern ist mit Hilfe der Mie-Streuung nicht zu sehen,
da diese Methode lediglich oberflachensensitiv ist. Nachdem eine
Temperatur von -25 °C erreicht ist, wird wieder mit einer Rate von
0.8 °C/min gekuhlt. Trotzdem haben sich die Verhaltnisse im Bild 8
(-66 °C) nur unwesentlich gedndert. Was im Schnappschuss nicht zu
sehen ist, ist eine, im Film sich andeutende, leichte Bewegung im
senkrecht polarisierten Kanal, was auf eine zusatzliche feste Phase
(Eutektikum) hinweisen kdnnte, die in Punkt B (Abbildung 84, Abbildung

85) ausgefallen ist.
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5.4 Phasenubergang flussig = gasférmig

Um Verdampfungsraten von unterkihlten Tropfchen bestimmen zu
kénnen, mul3 die zeitliche Verdnderung der Grdf3e verfolgt werden. Bei
flussigen Tropfchen gibt es dafur beispielsweise die in 3.2.1
besprochenen beiden Madoglichkeiten. Zum einen kann die Grof3e des
Tropfens Uber die Winkelabhangigkeit des Streulichtes bestimmt werden,
und zum anderen kdnnen die Abstdnde zwischen den MDRs dazu
benutzt werden, um eine relative GroRRenverdnderung zu ermitteln.
Wegen der in Abschnitt 3.2.1 erwahnten Schwierigkeiten mit der
GroRenauswertung auf der Grundlage des winkelaufgeldsten Streulichtes
wurde mit diesem Verfahren in der Regel lediglich die AnfangsgroRRe
bestimmt. Die Messung der relativen Grof3enanderung erfolgte dann tber
die Abstdnde der MDRs.

Im folgenden soll ausgehend von verdiinnten Lésungen (0.7 wt%) bis hin
zu starker konzentrierten Losungen die Verdampfung von MgClz-
Tropfchen in  Abhangigkeit von Konzentration und Temperatur
untersucht werden. Dabei wurde die Gultigkeit des
Verdampfungsgesetzes aus Gleichung (89) (siehe Abschnitt 4.3.1) fur die
jeweilige Konzentration und Temperatur Uberprift und grafisch der
Verdampfungskoeffizient ermittelt.
Die jeweilige Verdampfungsrate wurde dann aus dem Durchmesser a wie
folgt berechnet:

dA _pda’ _ Zpada

dt at dt

Die auf diese Weise bestimmten Verdampfungsraten konnten dann tber
Gleichung (92) in die entsprechenden Wasserdampfdriicke umgerechnet
werden. Die entsprechenden Werte fur den Sublimationsdampfdruck von
Eis bei der entsprechenden Temperatur sind dabei dem Handbook of
Chemistry and Physics entnommen (peis(T =-46.7 °C) = 6.41>10-5 bar)
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[Weast 1999]. Als Ausgangswert fur den Diffusionskoeffizienten in der

Gasphase Dy
angesetzt, welcher dann Uber Gleichung (91) in die Werte fur die beim

Experiment herrschenden Temperaturen umrechnet wurde.

wurde 1.5x10-5

mz2/s (bei

T = 20°C)

[Roedel

1994]

Fuar die

konzentrationsabhéangige Dichte wurde auf der Grundlage von Werten

aus Timmermann [Timmermanns ] folgende Funktion gefunden:
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Abbildung 87: Dichte als Funktion der Konzentration bei 0°C
[[Timmermanns ]: Jones und Stine 1908]

In Abbildung 88 ist fur zwei Tropfen mit der Anfangskonzentration von

0.7 wt% und einer Fallentemperatur von -31.7 °C die GroéRendnderung

als Funktion der Zeit gezeigt.
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Abbildung 88: Zeitliche GréRenanderung fur zwei verschiedene wassrige MgCle-

Tropfchen mit ¢(0) = 0.7 wt% und einer Fallentemperatur von T =-31.7 °C auf
der Grundlage des zeitlichen Abstandes der MDRs.

Nachstehend soll Uberpriaft werden, inwieweit die ermittelte
GroRenanderung wahrend des Verdampfungsprozesses in diesem
Konzentrations- und Temperaturbereich dem Verdampfungsgesetz (siehe
Abschnitt 4.3.1, Gleichung (89)) genugt. Dazu ist (r/ro)2 Uber t/rg?
aufgetragen. Aus dem Anstieg der Geraden laf3t sich auf diese Weise der

Verdampfungkoeffizient b ermitteln.
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Abbildung 89: Auftragung von (r/ro)2 Uber t/ro2 zur Ermittlung des
Verdampfungskoeffizienten b fur ein wéassrigse MgClz-Trépfchen mit ¢(0) = 0.7 wt%
und einer Fallentemperatur von T = -31.7 °C. Die rote Kurve entspricht einer
linearen Anpassung mit einer Steigung von -7.01 pm2/s.

Obwohl es sich um kein Einkomponentensystem, sondern um eine
Losung handelt, die ihre Zusammensetzung wahrend des Verdampfens
standig andert, ist Abbildung 89 zu entnehmen, dass das d2- Gesetz in
weiten Teilen gultig ist. Lediglich am Ende des Verdampfungsprozesses
(wenn der Dampfdruck des Tropfens in den Bereich des auf3eren
Dampfdrucks® kommt), ist eine Linearitat nicht mehr gegeben. Der
ermittelte Verdampfungskoeffizient b betragt 6.94 smm-2.

In Abbildung 90 ist nun fur diese Anfangskonzentration und Temperatur
die Verdampfungsrate als Funktion der Zeit aufgetragen. Die
Verdampfungsrate nimmt die ersten 100 s zunéchst linear ab und kann
dann naherungsweise durch ein Polynom dritten Grades beschrieben

werden.

se Sublimationsdampfdruck von Eis
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Abbildung 90: Verdampfungsrate®” als Funktion der Zeit fiir ein wassriges
MgClz-Tropfchen mit c(t=0) = 0.7 wt% und T = -31.7 °C. Die rote Kurve entspricht
einer linearen Anpassung mit einer Steigung von -9.82*1010 cm2s2 und einem
Achsenabschnitt von 1.05>106 cm2s2. Die grine Kurve stellt ein Polynom dritten
Grades dar.

Zum Vergleich wurde die Verdampfungsrate im Zeitfenster von O s bis
170 s *® zusatzlich mittels der aus der Streifenzahlmethode erhaltenen
Grolen berechnet. Dazu wurde die Tropfchenoberflache als Funktion der
Zeit aufgetragen (Abbildung 91). Da die mit dieser Methode ermittelte
Oberflachenanderung) zeitlich linear verlauft, kann die im betrachteten
Zeitraum (0 s bis 170 s) konstante Verdampfungsrate direkt aus dem

Anstieg der Regressionsgeraden erhalten werden.

s Mit Hilfe der zeitlichen Abstande der MDRs

® Dannach war eine GroRRenauswertung mit dieser Methode aufgrund der in Abschnitt 3.2.1
erwahnten Grunde nicht mehr méglich.
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Abbildung 91: Anderung der Tropfenoberflache® als Funktion der Zeit fir ein
wassriges MgClz-Tropfchen mit c(t=0) = 0.7 wt% und T = -31.7 °C. Die rote Kurve
entspricht einer linearen Anpassung mit einer Steigung dA/dt = 7.31 107 cm2/s
und einem Achsenabschnitt von 1.76 *10-4 cm2/s.

Vergleicht man den auf diese Weise ermittelten Wert (7.3 >x10-7 cm2/s) mit
der Verdampfungsrate in Abbildung 90, so fallt auf, dass die
Verdampfungsrate in Abbildung 90 im Zeitraum von O s bis 170 s zwar
nicht konstant ist, ihre Zeitabhangigkeit ist aber gering und aus
Abbildung 91 gewonnene Wert (7.3x10-7cm2/s) kann als Mittelwert tGber
die betrachtete Zeitspanne angesehen werden.

In Abbildung 92 sind die Verdampfungsraten fur Tropfchen bei einer
konzentrierteren (c = 5.6 wt%) Losung und bei einer um 15 K geringeren
Temperatur gegen die Zeit aufgetragen. Die Verdampfungsrate ist zu
Beginn deutlich geringer (Faktor 10) als beim vorangegangenen Beispiel
(Abbildung 90). Der Verdampfungsprozess bis zum Gleichgewicht®

dauert demzufolge auch deutlich langer.

%9 A=pd?; d aus Anzahl der Streifen im winkelabh&angigen Streulicht

6o Dampfdruck des Tropfchens =aufRerer Dampfdruck (Sublimationsdampfdruck von Eis)
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Abbildung 92: Verdampfungsrate als Funktion der Zeit fur zwei
wassrige MgClz-Tropfchen mit c(t=0) = 5.6 wt% ; T = -46.8 °C

Bei der Uberprufung der Gultigkeit des Verdampfungsgesetzes
(Gleichung (89)) in Abbildung 93 wird zum einen deutlich, dass in diesem
Konzentrationbereich die geforderte Linearitat zwischen r2/ro2 und t/ro2
nur noch in einem sehr kleinen Bereich gegeben ist. Zum anderen fallt
auf, dass die Kurven in Abbildung 93 fur die beiden untersuchten
Tropfchen nicht deckungsgleich sind und die Steigungen der
Ausgleichsgeraden im Gultigkeitsbereich des Verdampfungsgesetzes
(Gleichung (89)) nicht identisch sind. Der Verdampfungskoeffizient in
diesem Bereich betragt 1.07 mm2/s flur Tropfchen 1 und 1.18 nm2/s fur

Tropfchen 2.
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Abbildung 93: Auftragung von (r/ro)2 Uber t/ro2 fur zwei wassrige MgCle-
Tropfchen mit c¢(0) = 5.6 wt% und einer Fallentemperatur von T= -46.8 °C.
Die blaue und grine Gerade heben den linearen Abschnitt der beiden Kurven
hervor.

Um diesen unterschiedlichen Befund zu erklaren, ist der
Depolarisationsgrad fur beide Tropfchen in Abbildung 94 gegen die Zeit
aufgetragen. Wahrend Tropfchen 1 Uber den gesamten Zeitraum einen
einem flussigen Tropfen entsprechenden niedrigen Depolarisationsgrad
aufweist, scheint sich in Tropfchen 2 neben der flissigen auch eine feste
Phase ausgebildet zu haben. Diese hat Einflul3 auf den gesamten

Verdampfungsprozess des Tropfens.
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Abbildung 94: Depolarisationsgrad als Funktion der Zeit fur zwei Tropfchen
mit c(0) = 5.6 wt% und einer Fallentemperatur von T = -46.7 °C

Fur Tropfchen 1 in Abbildung 92 ist die Verdampfungsrate in der

nachsten Abbildung noch einmal gegen die Konzentration aufgetragen®.
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Abbildung 95: Verdampfungsrate als Funktion der Konzentration fur
ein wassriges MgClz-Tropfchen mit c(t=0) = 5.6 wt% ; T = -46.8 °C.
Die rote Kurve entspricht einer exponentiellen Anpassung.

* Far Tropfchen 2 ist aufgrund der im Tropfen vorhandenen festen Phase keine zuverlassige

Konzentrationsbestimmung maglich.
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Die Verdampfungsrate nimmt exponentiell mit der Konzentration ab. Im
nachsten Bild ist der aus der Verdampfungsrate errechnete Dampfdruck
gegen die Zeit aufgetragen. Der erreichte Enddruck entspricht dem
Sublimationsdampfdruck von Eis bei -46.7 °C (peis = 6.41 *10-5 bar).
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Abbildung 96: Wasserdampfdruck als Funktion der Zeit fur ein
wassriges MgClz-Tropfchen mit c(t=0) = 5.6 wt% ; T = -46.8 °C

Fur die Konzentrationsabhangigkeit des Dampfdruckes kann fur einen

relativ weiten Bereich ein linearer Zusammenhang angenommen werden

(Abbildung 70).

159



1.1x10"

1.0x10™

9.0x10° -

p/bar

8.0x10°

7.0x10°

6.0x10° T . T . T . T . : . :
5 10 15 20 25 30

Konz./wt%

Abbildung 97: Wasserdampfdruck als Funktion der Konzentration fur ein
wassriges MgClz-Tropfchen mit c(t=0) = 5.6 wt% ; T = -46.8 °C. Die rote Kurve
entspricht einer linearen Anpassung mit einer Steigung -1.9>10% bar/wt% und
einem Achsenabschnitt von 1.2 x104 bar/wt%.

In der nachsten Messung wurde die Konzentration der Ldésung noch
einmal etwas erhoht, die Temperatur wurde dagegen konstant gehalten.

Dementsprechend verdampfen die nun 8.8wt%igen Tropfen von Beginn
an etwas langsamer (Abbildung 98) als bei der vorangegangen

Anfangskonzentration.
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Abbildung 98: Verdampfungsrate als Funktion der Zeit
far drei wassrige MgClz-Tropfchen mit c(t=0) = 8.8 wt% ; T = -46.8 °C.
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Die Gultigkeit des Verdampfungsgesetzes (89) wurde wieder Uberprift
(Abbildung  99). Fur  Tropfchen 1 und 2 Dbetragt der
Verdampfungskoeffizient far den Geltungsbereich des
Verdampfungsgesetzes 0.77 mm2s-1 und liegt damit erwartungsgemar
unterhalb des Wertes fur die weniger konzentrierten Lésung (5.6 wt%,
vgl. Abbildung 93), die einen hdéheren Dampfdruck hat und damit

schneller verdampft.
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Abbildung 99: Auftragung von (r/ro)2 Uber t/ro2 zur Ermittlung des
Verdampfungskoeffizienten b fur ein wassriges MgClz-Tropfchen mit
¢(0) = 8.8 wt% und einer Fallentemperatur von T = -46.8 °C

Die entsprechende Verdampfungsrate ist im nachsten Graphen wieder

Uber der Konzentration aufgetragen.
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Abbildung 100: Verdampfungsrate als Funktion der Konzentration
far ein wassriges MgCl2-Tropfchen mit c(t=0) = 8.8 wt% ; T = -46.8 °C

Allerdings endet der angegebene Konzentrationsbereich bei ca. 35 wt%,
da bei dieser Konzentration im Tropfen wahrscheinlich eine feste Phase
ausgefallen ist (vgl. Abbildung 71), eine weitere Konzentrations-
bestimmung auf die bisherige Art und Weise wird damit unmaglich.

In der nachsten Abbildung (Abbildung 101) ist der Dampfdruck wieder
Uber der Zeit aufgetragen. Erwartungsgemaf ist der Dampfdruck zu
Beginn des Verdampfungsprozesses etwas niedriger als bei der weniger

konzentrierten Lésung (vgl. Abbildung 96).
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Abbildung 101: Wasserdampfdruck als Funktion der Zeit fur ein
wassriges MgClz-Tropfchen mit c(t=0) = 8.8 wt% ; T = -46.8 °C
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