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13 Die molekulare Simulation hat infolge der Fortschritte im massiv-parallelen Hochstleistungsrechnen ein
16 hohes Mal} an Vielseitigkeit entwickelt. Auf der Grundlage physikalisch realistischer Modelle der

17 intermolekularen Wechselwirkungen kann sie Stoffdaten hochgenau beschreiben und vorhersagen.
18 Transportprozesse und heterogene Systeme kdnnen mittlerweile zuverlassig simuliert werden.

19 Voraussetzung dafiir sind robuste molekulare Modelle und statistisch-mechanisch rigorose

3(1) Simulationsmethoden. Der Stand der Technik wird hier im Hinblick auf Anwendungen in der

29 Verfahrenstechnik kommentiert.

gi Schlagworter: Molekulare Simulation, Grenzflachen, Transportprozesse, Hochstleistungsrechnen
gg Molecular modelling and simulation in fluid process engineering

% Molecular simulation has reached a high degree of versatility following the advance of massively-parallel
29 high-performance computing. On the basis of physically realistic models of the intermolecular

30 interactions, thermodynamic properties can be described and predicted with a high accuracy. Transport
31 processes and heterogeneous systems can today be reliably simulated as well. This requires robust
32 molecular models and simulation methods with a rigorous foundation on statistical mechanics. The state
22 of the art is commented here with a focus on applications in process engineering.

gg Keywords: Molecular simulation, interfaces, transport processes, high-performance computing
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0 1. EINLEITUNG

j; Nach der Entwicklung der Monte-Carlo-Simulationstechnik (MC) im Los Alamos der 1950er Jahre hat
43 sich die molekulare Simulation schnell als numerische Methodik etabliert, um auf statistisch-

44 mechanischer Grundlage thermodynamische Eigenschaften zu berechnen [1 — 3]. Damit ist sie eine der
45 altesten Anwendungen des wissenschaftlichen Rechnens liberhaupt. Wahrend die MC-Simulation

46 stochastisch vorgeht und eine Statistik tiber reprasentative molekulare Konfigurationen generiert, bildet
a7 die Molekulardynamik (MD) dariiberhinaus den zeitlichen Verlauf des simulierten Systems ab. Sie

jg verfolgt eine einzelne oder wenige reprasentative Trajektorien [2]. Der relativ friihzeitige Erfolg

50 molekularer Ansatze im wissenschaftlichen Rechnen beruht darauf, dass schon wenige Molekiile (etwa
51 200 bis 1 000) geniigen, um die meisten thermodynamischen Eigenschaften homogener Fluide

52 wiederzugeben. Dies gilt auch fir Phasengleichgewichte, etwa zwischen Dampf und Flissigkeit (VLE),
53 die z.B. durch Grand-Equilibrium-Simulation der beiden homogenen Phasen untersucht werden kénnen,
2‘5" ohne die Phasengrenze explizit zu betrachten [4].

56

57

58

59 1 Korrespondierender Autor: Martin Horsch, martin.horsch@mv.uni-kl.de, Tel.: +49 631 2053227, Fax: +49
60 631 2053835.

Wiley-VCH



©CoO~NOUTA,WNPE

Chemie Ingenieur Technik Page 2 of 18

Der Ausgangspunkt der molekularen Simulation ist das molekulare Modell, d.h. eine auch nach
numerischen Gesichtspunkten gunstige Darstellung der Wechselwirkung zwischen den Molekdilen als
klassisch-mechanisches Kraftfeld. Schon sehr einfache Modelle — beginnend bei harten Kugeln —
genugen, um viele physikalische Phanomene qualitativ wiederzugeben und die im Hintergrund
wirkenden Mechanismen auf molekularer Ebene zu untersuchen. Ist ein Modell qualitativ korrekt, so
Iasst es sich in der Regel auch durch die optimale Wahl der Modellparameter mit realen Stoffdaten in
Ubereinstimmung bringen [3, 5, 6]. Durch die bemerkenswerte Weiterentwicklung der Simulationstechnik
im Hochstleistungsrechnen, sowohl hinsichtlich der Simulationsmethoden als auch der Hardware, hat
sich Computational Molecular Engineering als eigenstandige Disziplin der Modellierung und Simulation
herausgebildet, die mittlerweile einen nicht zu unterschatzenden Beitrag zur Forschung in der
Fluidverfahrenstechnik leistet [3, 7 — 9].

Neben der MC- und MD-Simulation gibt es in der molekularen Thermodynamik zahlreiche weitere
numerische Methoden mit jeweils eigenen Starken und Schwachen [8]. Hierzu gehéren mesoskopische
Ansatze wie die Gitter-Boltzmann-Methode oder klassisch-mechanische Dichtefunktionaltheorien, die
eine Position zwischen partikel- und kontinuumsbasierter Mechanik einnehmen [10]. Sie kdnnen gréere
Langen- und Zeitskalen Gberbriicken, zumeist allerdings auf Kosten der Zuverlassigkeit des Modells.
Von grofRer Bedeutung sind auch die molekularen Zustandsgleichungen auf Grundlage der Statistischen
Assoziierenden Fluidtheorie [5, 8, 11]. Im Computational Molecular Engineering setzt es sich
zunehmend durch, mehrere Ansatze miteinander zu kombinieren [3, 8], etwa durch ihre Kopplung zu
skalenlibergreifenden Simulationen oder durch den Einsatz identischer Modelle in molekularen
Simulationen und Zustandsgleichungen [5].

Die Simulation einiger technischer Vorgange an Oberflachen, wie etwa des Sputtering [12], beruht auch
auf zuverlassigen Mehrkorperpotentialen fir die Wechselwirkung zwischen den Atomen im Festkorper.
Solche Modelle kénnen, gerade wenn sie auch einen Phaseniibergang wiedergeben sollen,
hochkomplex sein und ber eine sehr grol’e Zahl anpassbarer Parameter verfigen [13]. Auch die
Konformation von Makromolekiilen mit einer grof3en Anzahl innerer Freiheitsgrade ist der molekularen
Simulation zuganglich [14]. Fir vergleichsweise langsame Prozesse wie die Proteinfaltung erfordert die
Exploration der freien Energielandschaft allerdings besondere Techniken, und auch die Parametrierung
der Kraftfelder stellt eine besondere Herausforderung dar. Ihren Ursprung haben die molekularen
Methoden aber in der physikalischen Grundlagenforschung. Dort werden sie in Verbindung mit
abstrakten, rein qualitativen Modellen bis heute gewinnbringend eingesetzt. So kann etwa die Simulation
harter Kugeln zum Verstandnis der molekularen Struktur flissiger Phasen beitragen [15].

In diesem Beitrag soll der Stand der Technik der molekularen Modellierung und Simulation im Hinblick
auf mogliche Anwendungen in der Fluidverfahrenstechnik kommentiert werden. Gerade in der
Thermodynamik verfiigen die molekularen Methoden im Vergleich zu einer rein empirischen Korrelation
verfiigbarer Stoffdaten Uber einen inharenten Vorteil. Indem ein physikalischer Modellierungsansatz
gewahlt wird, der die mikroskopischen Eigenschaften und Wechselwirkungen von vornherein qualitativ
korrekt wiedergibt, ergibt sich bei geschickter Wahl des Modells eine mindestens gleich gute numerische
Ubereinstimmung mit den Stoffdaten wie bei phanomenologischen Ansatzen. Der Anspruch des
Computational Molecular Engineering ist es, sich dabei in der Regel im Bereich der experimentellen
Ungenauigkeit zu bewegen, d.h. die groktmdgliche Genauigkeit Uberhaupt zu erzielen. Dies gilt sowohl
fur molekulare Zustandsgleichungen als auch fir die Simulation [5, 8].

2. COMPUTATIONAL MOLECULAR ENGINEERING
2.1 Molekulare Modellierung von Fluiden
Entscheidend fiir die Anwendbarkeit eines Modells im Ingenieurwesen ist die Ubereinstimmung mit

bekannten Stoffeigenschaften, die Zuverlassigkeit bei der Extrapolation bzw. der Vorhersage fir
Wiley-VCH
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1 experimentell noch nicht untersuchte Zustandspunkte. Auf Grundlage einer physikalisch realistischen

2 Beschreibung mit wenigen anpassbaren Parametern kann beides erreicht werden. So beruhen

3 molekulare Kraftfeldmethoden auf einem klassisch-mechanischen Modell der zwischen den Molekilen
g wirkenden Krafte. Diese werden als Paarpotential u(r) dargestellt, d.h. Uber den Beitrag punktférmiger
6 Wechselwirkungszentren verschiedener Molekiile zur potentiellen Energie des Systems in Abhangigkeit
7 vom Abstand r zwischen den Zentren. Das Lennard-Jones-Potential (LJ)

g u(r) = 4¢ [(o/n)'? - (alr)°]

12 mit den Parametern ¢ (Energie) und o (Lange) erweist sich als numerisch effektiver Weg, die

12 kurzreichweitigen intermolekularen Wechselwirkungen abzubilden [2, 6]. Es berlcksichtigt sowohl die
13 Anziehung durch dispersive Londonkrafte als auch die weiche elektrostatische Repulsion bei der

14 nichtbindenden gegenseitigen Durchdringung von Molekulorbitalen. Langreichweitige elektrostatische
ig Wechselwirkungen kénnen durch Punktladungen und eine Multipolentwicklung mit Punktpolaritaten

17 héherer Ordnung reprasentiert werden.

ig So eignet sich etwa die Kombination eines LJ-Wechselwirkungszentrums mit einer Punktladung als

20 Modell fiir einatomige lonen in wassriger Losung [16]. Durch die geeignete Anordnung von zwei

21 Punktladungen in Kombination mit einem LJ-Zentrum wird nicht nur die Polaritat, sondern auch die

22 Struktur und Dynamik der Wasserstoffbriicken zwischen Molekiilen sowie der Einfluss der H-

23 Brickenbindung auf die thermodynamischen Eigenschaften wiedergegeben [17], vgl. Abb. 1. Dabei ist
gg es entscheidend, die sterische Asymmetrie das Wasserstoffbriicke zu berticksichtigen: Werden die

26 Punktladungen aquidistant zum LJ-Zentrum angeordnet (unten in Abb. 1), so bestimmt sich das VLE und
27 die kritische Temperatur des Modells ausschliel3lich aus den LJ-Potentialparametern und dem

28 Dipolmoment. Bei unsymmetrischer Anordnung der Punktladungen lassen sich der Einfluss des Dipols
29 und der H-Briicken separieren (oben in Abb. 1). Bei gleichbleibendem Dipolmoment bewirkt ein gréRerer
32 Abstand der Punktladungen dann eine stérkere orientierungsabhangige Anziehung infolge der

32 Wasserstoffbriickenbindung. Ein zweites LJ-Zentrum flir das Wasserstoffatom ist unnétig, da dessen
33 einziges Elektron einem bindenden Molekulorbital angehdrt und keinen eigenstandigen Beitrag zur

34 Dispersion leistet.

35

36 Bei solchen Modellierungsansatzen, die alle relevanten physikalischen Phanomene qualitativ

37 beriicksichtigen, genligen schon wenige Parameter, um eine hochgenaue Ubereinstimmung mit realen
38 Stoffdaten zu erméglichen. Dies betrifft sowohl Eigenschaften des homogenen Fluids als auch

zg Transportgrofien [18, 19], vgl. Abb. 2, sowie VLE-Daten und Oberflachenspannungen [20], vgl. Abb. 3.
a1 Schon das 1CLJ-Modell, d.h. ein einzelnes LJ-Zer]trum, ist mit seinen zwei Parametern ein geeignetes
42 Modell fir Edelgase und selbst fiir Methan [2, 6]. Ahnlich verhalt es sich fur das LJTS-Modell, bei dem
43 das LJ-Potential bei r = 2.5 o abgeschnitten wird. Molekulare Modelle aus zwei gleichartigen LJ-Zentren
44 und einem Punktdipol (2CLJD) oder Punktquadrupol (2CLJQ) mit insgesamt vier Parametern genligen
45 bereits, um die meisten niedrigmolekularen Fluide zuverlassig abzubilden [21]. Werden fir die

jg attraktiven und repulsiven Beitrédge zur intermolekularen Wechselwirkung auch die Exponenten als

48 Parameter freigegeben, so ergibt sich das vierparametrige Mie-Potential als Verallgemeinerung des LJ-
49 Modells. Dieses stellt einen grobkoérnigen Ansatz dar (coarse graining), denn ein einzelnes

50 rotationssymmetrisches Mie-Zentrum genligt bereits fiir CO,, einige wenige Zentren fiir deutlich

g; komplexere Molekiile [5].

53 Entscheidend ist in jedem Fall die quantitative Optimierung des molekularen Modells, d.h. seine

54 Parametrierung. In der Regel genligt die Minimierung einer einzigen Zielgréf3e, etwa der mittleren

gg Abweichung von einer Korrelation experimenteller VLE-Daten [7]. Durch den Einsatz einer echten

57 multikriteriellen Optimierung kann die gesamte Menge der pareto-optimalen Parameterséatze berechnet
58 werden. Daraus ergibt sich ein flexibler Modellierungsansatz, der es ermdglicht, je nach Zustandspunkt
59 und untersuchter Fragestellung eine geeignete Kombination von Parameterwerten zu wahlen [6]. Bei
60 komplexen Modellen mit vielen Wechselwirkungszentren ist es im allgemeinen von Vorteil, einen
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integrierten Ansatz aus Simulationen und Zustandsgleichungen oder Korrelationen von
Modelleigenschaften zu verfolgen, um den numerischen Aufwand der Modellparametrierung zu
begrenzen [5].

Die empirische Validierung eines Modells erfolgt durch die Uberpriifung seiner Extrapolationsfahigkeit [3].
Dazu werden ublicherweise Experimentaldaten, die nicht in den Vorgang der Modellparametrierung
eingeflossen sind, mit den Ergebnissen molekularer Simulationen verglichen [7]. Diese sind dann
pradiktiv, und die Qualitat der Vorhersage spiegelt die Qualitat des Modells. Von Bedeutung ist sowohl
die rein quantitative Extrapolation, bei der nur der betrachtete Zustandspunkt variiert wird, als auch der
qualitative Sprung zur Pradiktion andersartiger Stoffdaten. Beispielsweise kann sich eine gute
Ubereinstimmung mit der experimentell gemessenen Oberflachenspannung auch dann ergeben, wenn
das Modell nur mittels Simulationen homogener Systeme an VLE-Daten angepasst wurde [6, 20], vgl.
Abb. 3. Bei Gemischen besteht zusatzlich die Notwendigkeit, die Paarpotentiale zwischen
verschiedenartigen Molekulen zu parametrieren. Fur elektrostatische Zentren, d.h. Punktladungen und
Punktpolaritaten héherer Ordnung, ergibt sich die Wechselwirkung aus dem coulombschen Gesetz,
unabhangig davon, ob es sich um gleich- oder verschiedenartige Molekile handelt. Fur das LJ-Potential
kénnen empirische Kombinationsregeln (wie etwa die Lorentz-Berthelot-Mischungsregel) mit bindren
Wechselwirkungsparametern nahe bei 1 eingesetzt werden [21]. Auch dies belegt die
Extrapolationsfahigkeit und Validitat der molekularen Modelle.

2.2 Molekulare Simulation im Hochstleistungsrechnen

Neben der prinzipiellen Zuverlassigkeit des Modellierungsansatzes ist die numerisch effiziente
Auswertung und Parametrierung eine Voraussetzung fur seine Anwendung in der Ingenieurspraxis.
Computational Molecular Engineering ist, ahnlich wie etwa Computational Fluid Dynamics, in vielen
Fallen nur als Hochstleistungsrechnen denkbar. So mussen fiir die Modelloptimierung verschiedene
Parametersatze betrachtet und auf inre Ubereinstimmung mit realen Stoffdaten (wie etwa VLE-Daten)
getestet werden. Fir jedes Modell ist dabei eine Reihe von VLE-Simulationen nétig, die jeweils die fur
Ingenieuranwendungen geforderte Genauigkeit erreichen miissen.

Die effiziente parallele Durchfiihrung zahlreicher Simulationen relativ kleiner homogener Systeme kann
sich auf eine Parallelisierung der Potential- und Kraftberechnung stitzen, wie sie etwa im
Simulationscode ms2 implementiert ist [9]. Dabei missen die Koordinaten (und Geschwindigkeiten) aller
Molekile nach jedem MC- oder MD-Schritt an alle parallelen Prozesse verteilt werden. Fir die
Simulation von Systemen mit gro3en Teilchenzahlen ist dies undurchfihrbar. Numerisch glnstiger ist
vor allem in der Molekulardynamik ein volumenbasierter Dekompositionsansatz (vgl. Abb. 4). Zwischen
zwei Integrationszeitschritten missen dabei nur Prozesse, die raumlich unmittelbar benachbarte
Teilvolumina bearbeiten, Daten Uber einen relativ kleinen Nahbereich austauschen. Mit dem
Simulationscode /s konnte so auf dem SuperMUC-Cluster am Leibniz-Rechenzentrum in Garching
bereits ein Mikrosystem mit Gber vier Billionen Molekilen simuliert werden [22].

Hohe Teilchenzahlen verbieten es zudem, die Wechselwirkung — oder auch nur den Abstand — zwischen
allen Molekulpaaren explizit zu berechnen. Abhilfe schafft hier die raumliche Vorsortierung der Molekiile
durch Nachbarschaftslisten oder eine Datenstruktur aus verknupften Zellen (linked cells). Dabei missen
die innersten Schleiden des Codes nur fir die vergleichsweise wenigen Molekiilpaare durchlaufen
werden, die sich in benachbarten Zellen befinden. Mit adaptiven Zellen und einer dynamischen
Lastbalancierung bei der Parallelisierung kdnnen auch Systeme mit stark heterogenen und
fluktuierenden Partikelverteilungen effizient simuliert werden, vgl. Abb. 4. Ein solches Schema sind k-
dimensionale Baume (k-d trees) zur Darstellung einer rekursiven Volumendekomposition in Halften, die
unterschiedlich grofR sind, aber etwa die gleiche Rechenlast tragen [22].

Wie in Abb. 5 am Beispiel der MD-Simulation eines Tropfens mit 3,7 Millionen Molekiilen zu sehen ist,
steigert die Lastbalancierung durch k-d trees auf der Grundlage einer adaptiven Zellenstruktur die
Skalierbarkeit erheblich. Die Kapazitat von Re\g\f/wgyr_a\%]_ifekturen mit einer sehr groRen Anzahl von



Page 5 of 18 Chemie Ingenieur Technik

1 Cores konnen erst dadurch effektiv ausgenutzt werden. Durch das effiziente massiv-parallele

2 Hochstleistungsrechnen wird die molekularen Simulation zum Computerexperiment. Sie |&sst Prozesse
3 in Systemen mit stark heterogenen Dichteverteilungen, wie die Durchstrdomung nano- oder mikropordser
g Membranen [23 — 25], in silico ablaufen und kann zum Verstandnis komplexer aktivierter Prozesse wie

6 der Nukleation in Ubersattigten Dampfen beitragen [26].

7

8

20 3. EINSATZ IN DER FLUIDVERFAHRENSTECHNIK

g 3.1 Thermodynamische Stoffdaten

ﬁ: Eine sehr umfangliche Palette an Stoffdaten ist der molekularen Modellierung und Simulation unmittelbar
15 zuganglich. Dies beinhaltet neben dem Zusammenhang von Dichte, Druck, Temperatur und

16 Zusammensetzung fir homogene Fluide auch Phasengleichgewichtsdaten verschiedenster Art: VLE und
17 LLE oder auch mehrphasige Systeme. Da es mdglich ist, molekulare Modelle an wenige experimentelle
18 Datenpunkte anzupassen, kénnen so in den Stoffdatenbanken bestehende Liicken tberbriickt werden.
19 .. . . . .

20 Vor allem flir Gefahrstoffe oder schwer vermessbare Zustandspunkte kann dies einen gewinnbringenden
21 Weg zur Einsparung besonders aufwendiger Experimente darstellen. Daneben ergibt sich durch die

22 molekulare Simulation ein unabhangiger Weg zur Validierung und Weiterentwicklung

23 phanomenologischer Stoffdatenmodelle und Zustandsgleichungen. Den Unternehmen der chemischen
24 Industrie sind diese Moglichkeiten schon seit Iangerem bekannt. Der aktuelle Entwicklungsstand wird u.a.
gg durch die regelmafigen Simulationswettbewerbe des Industrial Fluid Properties Simulation Collective

27 (IFPSC) abgefragt.

;g Die molekulare Modellierung und Simulation ist jedoch weit mehr als ein Werkzeug zur Vorhersage der
30 Stoffdaten homogener Fluide im Gleichgewicht. Die folgenden Abschnitte illustrieren dies am Beispiel

31 von Anwendungsgebieten mit besonderer Bedeutung fir die Verfahrenstechnik: Durch die hochgenaue
32 Wiedergabe der Struktur und Dynamik auf der Nanometer- und Nanosekundenskala eignet sich die

33 molekulare Simulation besonders zur Untersuchung von Grenzflacheneigenschaften (Abschnitt 3.2) und
gg Transportprozessen (Abschnitt 3.3). Vor allem fiir Prozesse an Phasengrenzflachen, wie etwa

36 Tropfendynamik und Nukleation, zeigt sich zunehmend das grof3e Potential molekularer Methoden in

37 Verbindung mit dem Hochstleistungsrechnen [22, 26].

gg 3.2 Eigenschaften von Fluiden an Grenzfldchen

22 Indem die molekulare Struktur des Fluids an einer Phasengrenze aufgelést wird, kdnnen

42 Grenzflacheneffekte detailliert untersucht werden. So zeigt sich in einer molekularen Simulation der

43 kontinuierliche Ubergang zwischen fluiden Phasen sowie die einer dem Fluid von der Oberflache eines
44 Festkorpers aufgezwungene Ordnung (vgl. Abb. 6). Neben der mittleren Dichteverteilung ergeben sich
45 aus der Simulation auch Fluktuationen und Wellenbewegungen und somit auch Konfigurationen, die auf
46 . . ; . ) )

47 molekularer Ebene stark vom mechanischen Gleichgewicht abweichen. In der phadnomenologischen

48 Thermodynamik erscheinen diese Effekte nur in Form aggregierter ExzessgroRen der Phasengrenze,

49 wie der Adsorption I, d.h. der Exzessdichte einer Komponente i, sowie der Oberflachenspannung y, d.h.
50 der freien Exzessenergie [27]. Diese Grof3en sind der molekularen Simulation genauso zuganglich wie
g; das chemische Potential u;, durch das sie nach der Gibbs'schen Adsorptionsgleichung

53

2 @)

55 L

56

57 miteinander verknUpft sind. Wie in Abb. 7 zu sehen ist, lasst sich auch die Anreicherung einer

58 Komponente an einer Grenzflache, die selbst fir Gemische niedrigmolekularer Fluide ein erhebliches

2(9) Ausmal} erreichen kann, durch molekulare Simulation detailliert untersuchen. Experimentell kann dieser

Effekt fur fluide Grenzflachen dagegen nur indirekt Gber die Abhangigkeit der Oberflachenspannung von
Wiley-VCH
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der Zusammensetzung beobachtet werden.

Zur Berechnung von y unterscheidet man zwischen mechanischen und thermodynamischen Ansatzen [1,
27]. Bei planaren fluiden Grenzflachen fiihren diese Herangehensweisen zum gleichen Ergebnis. Die
Oberflachenspannung kann somit unmittelbar aus der Anisotropie des Drucktensors fir das
Gesamtsystem berechnet werden. Bei Separation kurz- und langreichweitiger Effekte in Kombination mit
einer geeigneten Abschneidekorrektur kann diese Methode sehr effizient implementiert werden [20]. An
einer gekrimmten Grenzflache leisten dagegen Fluktuationen einen wesentlichen Beitrag zur freien
Exzessenergie, der in mechanischen Definitionen der Oberflachenspannung nicht berlicksichtigt wird.
Fir sehr kleine Tropfen oder Gasblasen missen daher andere, thermodynamisch bzw. statistisch-
mechanisch rigorose Methoden eingesetzt werden [27].

Die quantitativ zuverlassige Modellierung der Adsorption mit molekularen Methoden stellt eine
besondere Herausforderung dar. Neben dem Kraftfeld fir das Fluid muss auch der Festkdrper sowie das
Wechselwirkungspotential zwischen Fluidmolekilen und der Adsorberoberflache dargestellt werden [28].
Das Substrat kann zudem regelmaRige und unregelmafige Strukturen aufweisen, die sich zu einer
komlexen Morphologie Uberlagern [29]. Aufgrund ihrer heterogenen Struktur sind bei Systemen mit einer
Phasengrenze auch langreichweitige Wechselwirkungen starker zu beriicksichtigen [20]. Dieses Feld ist
besonders vielversprechend, da hier alle Vorteile der molekularen Simulation gegenuber rein
empirischen Ansatzen zur Geltung kommen. Auf Grundlage validierter molekularer Modelle kénnen auch
mehrere adsorbierte Schichten detailliert vorhergesagt werden, ohne vereinfachende Annahmen Gber
deren thermodynamische Eigenschaften machen zu missen [29]. Angesichts der hier in den letzten
Jahren gemachten Fortschritte befasst sich etwa auch der aktuelle Simulation Challenge des IFPSC mit
der Adsorption.

Benetzungseigenschaften ergeben sich aus dem Dreiphasenkontakt einer Dampf-Flissigkeits-
Grenzflache mit der Oberflache eines festen Substrats. In Abb. 6 ist etwa ein Dichteprofil aus der
Simulation eines Tropfens auf einer glatten Wand zu sehen, die beide Uber das LJTS-Potential
modelliert werden [28]. Man erkennt mehrere geordnete Schichten in der fliissigen Phase sowie die in
einer einzigen Schicht erfolgende Adsorption aus der Gasphase. Die nichttriviale Uberlagerung dieser
molekularen Ordnung durch die gekrimmte Grenzflache des Tropfens ist auch experimentell nicht direkt
zuganglich und nur durch molekulare Simulation in dieser Vollstandigkeit zu erfassen. Der Kontaktwinkel
aus der Simulation kann allerdings mit Stoffdaten abgeglichen und z.B. zur Parametrierung der Fluid-
Wand-Wechselwirkung genutzt werden, sofern der — durch Verunreinigung, Rauigkeit oder
UnregelmaBigkeiten im Substrat typischerweise gegebenen — Komplexitat des experimentell
untersuchten Systems hinreichend Rechnung getragen wird [28, 29].

3.3 Transportprozesse und Nichtgleichgewichte

Transportgrofien wie Warmeleitfahigkeiten, Viskositaten und Diffusionskoeffizienten sind experimentell
zugangliche Stoffdaten, die fiir zahlreiche verfahrenstechnische Anwendungen relevant sind. Die in den
entsprechenden Prozessen der Warme-, Impuls- und Stofflibertragung auftretende Dissipation ist
allerdings vor allem in heterogenen Systemen (z.B. an einer Wand oder in der Nahe einer Phasengrenze)
oft zu komplex, um sich durch einfache Randbedingungen mit einem konstanten und linearen
Transportkoeffizienten wiedergeben zu lassen [30]. Vor allem fiir den Stofftransport durch nanoporése
Materialien genlgt eine solche aggregierte Darstellung der Vorgange kaum [23, 25]. Fur aktivierte
Prozesse sind Ansatze vom Typ der Arrheniusgleichung tblich, wobei die Beschreibung einer
moglicherweise komplexen Zustandsanderung auf die Bestimmung einer Aktivierungsenergie reduziert
wird. Die molekulare Simulation ermdglicht auch hier einen tieferen Einblick [31, 32].

Zur Berechnung von Transporteigenschaften wird ein Fluid entweder im Gleichgewichtszustand nach
einem statistisch-mechanischen Ansatz analysiert (EMD, d.h. equilibrium MD), oder es wird ein
Nichtgleichgewicht vorgegeben (NEMD, d.h. non-equilibrium MD), um den durch die Auslenkung vom
Gleichgewichtszustand hervorgerufenen Ausg\lﬁlll?gfx?&%ng zu betrachten [19, 24]. Im Bereich einer
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geringfuigigen Auslenkung lassen sich viele solche Prozesse durch lineare Transportkoeffizienten
beschreiben. Die statistische Mechanik stellt einen Zusammenhang zwischen diesen fir die Dissipation
im Nichtgleichgewicht charakteristischen Eigenschaften und der Fluktuation verwandter Gréf3en im
Gleichgewicht her.

So ergibt sich beispielsweise nach der Einsteinrelation der Selbstdiffusionskoeffizient unmittelbar aus
der mittleren Strecke, die einzelne Molekiile im Lauf der Zeit zuriicklegen. Uber den Green-Kubo-
Formalismus lassen sich Transportgréf3en auch als Integrale Uber Autokorrelationsfunktionen w(0) - w(?)
charakteristischer Observablen w bestimmen. Fir solche EMD-Ansétze eignen sich bereits kleine
Systeme (mit ca. 1 000 Molekilen), allerdings ist eine gute Statistik und die Verwaltung grof3er
Datenmengen erforderlich. In Abb. 2 sind EMD-Simulationsergebnisse fir binare Gemische von
Methanol und Ammoniak dargestellt. Die molekularen Modelle wurden ausschlieRlich anhand
quantenmechanischer Rechnungen und experimenteller VLE-Daten parametriert. Auch hier ergibt sich
eine gute Ubereinstimmung der Modellpradiktion mit den realen Stoffdaten [19].

Transportprozesse kdnnen in einer MD-Simulation auch direkt abgebildet werden. Von einem instabilen
Anfangszustand ausgehend kann dabei der gesamte Relaxationsvorgang bis hin zum Gleichgewicht
betrachtet werden. Neben den TransportgréRen selbst lassen sich mit einer solchen direkten
Relaxationssimulation auch weitere Erkenntnisse Gber den Verlauf des jeweiligen Prozesses gewinnen.
NEMD-Simulationsmethoden verzichten auf die zeitabhangige Darstellung des Prozesses und erzeugen
einen stationaren Nichtgleichgewichtszustand. Dadurch kann die Geschwindigkeit des
Ausgleichsvorganges und damit der Transportkoeffizient unter wohldefinierten Bedingungen mit héherer
Genauigkeit bestimmt werden. Solche Methoden erfordern die Intervention eines maxwellschen Damons,
z.B. in Form einer treibenden Kraft, die den stationaren Zustand aufrechterhalt.

Zahlreiche Anwendungen ergeben sich dafir in der Mikro- und Nanofluidik [23], z.B. bei der
Durchstrémung nanoporéser Membranen [24, 25]. So lassen sich kollektive Diffusionskoeffizienten von
Fluiden in Kontakt mit einem nanostrukturierten Festkorper durch NEMD mit dem Damon von Avendario
berechnen. Dazu werden in einem Teilvolumen des simulierten Systems formal unterschiedlich gefarbte,
davon abgesehen aber identische Molekile in entgegengesetzte Richtungen beschleunigt. Die
ortsaufgeldste Scherviskositat des Fluids und der Druckverlust bei der Durchstrémung einer
nanoporésen Membran kénnen durch ahnliche Simulationen ebenfalls erfasst werden. Die molekulare
Simulation kann hierbei auch die fir die Filtration besonders relevanten Ein- und Austrittseffekte
wiedergeben [24], vgl. Abb. 8. Die NEMD ist der EMD gegenlber grundsétzlich darin im Vorteil, dass sie
in der Lage ist, Transportvorgange auch im nichtlinearen Bereich wiederzugeben, insbesondere fir
nicht-netwonsche Fluide.

Durch ihre molekulare Auflésung eignet sich die MD-Simulation besonders zur Untersuchung der
gekoppelten Warme- und Stofflibertragung bei einem Phaseniibergang, wie z.B. der Verdampfung durch
Blasensieden oder des Kondensationsvorgangs in einem Ubersattigten Dampf. Da hierbei zunachst
disperse nanoskalige Keime der unter den jeweiligen Bedingungen stabilen Phase entstehen, handelt es
sich um einen von einem metastabilen Zustand ausgehenden aktivierten Prozess. Der erste Schritt
eines solchen Vorganges ist die Nukleation, d.h. die Uberwindung einer freien Energiebarriere durch die
Bildung eines uberkritischen Nukleus. Obwohl die Nukleation als aktivierter Vorgang komplexer ist als
eine einfache Relaxation, kann auch sie direkt simuliert werden. Eine einzige MD-Simulation gibt dann
den gesamten Phasenlibergang wieder. Ein NEMD-Ansatz ergibt sich durch das pseudo-
groBkanonische Ensemble mit McDonald's Damon: Dieser maxwellsche Damon entfernt hinreichend
grofRe Nuklei der entstehenden dispersen Phase, und aus der Haufigkeit seiner Interventionen Iasst sich
die Nukleationsrate bestimmen [26].

4. ZUSAMMENFASSUNG
Wiley-VCH
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Die molekulare Modellierung ist eine zuverlassige Methode, um Stoffdaten zu beschreiben und
vorherzusagen. Wie gezeigt wurde, kdnnen massiv-parallele molekulare Simulationen grofRer
heterogener Systeme darliberhinaus auch dazu beitragen, die Vorgange zu beleuchten, die
Transportprozessen an Grenzflachen zugrundeliegen. Bei quantitativer Ubereinstimmung mit den
Eigenschaften realer Fluide ergibt sich daraus ein auch fiir Optimierungen in der Verfahrenstechnik
vielversprechender Ansatz, umso mehr wenn es gelingt, Festkorperoberflachen und ihren Kontakt mit
dem Fluid realistisch abzubilden. Die Kenntnis der Phasengleichgewichtsdaten ist in Kombination mit
Benetzungseigenschaften fir viele verfahrenstechnische Anwendungen wie etwa die Destillation
interessant. Unmittelbar lassen sich Adsorptionsisothermen sowie die Kinetik der Adsorption und
Desorption simulieren. Auch in der Extraktion und der Auslegung von Kreisprozessen ergeben sich
naheliegende Anwendungen. Der Weg der molekularen Methoden von der Grundlagenforschung bis hin
zu ihrem systematischen Einsatz in der Prozessoptimierung ist erst zum Teil zurlickgelegt. Es zeichnet
sich aber bereits ab, dass es sich auszahlen wird, ihn auch weiterhin konsequent zu beschreiten.
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ABBILDUNGSVERZEICHNIS

Abbildung 1. Siede- und Taudichten molekularer Modelle mit einem LJ-Zentrum und zwei
Punktladungen (gleichen Betrags und entgegengesetzten Vorzeichens) bei Variation der
Modellparameter sowie der Struktur [17]. Die reduzierte Dipolstérke u* der hier untersuchten Modelle
wird zwischen 2 (leere Symbole) und 2,45 (volle Symbole) variiert, wéhrend der reduzierte Abstand d*
zwischen den Partialladungen 0,3 (V¥ ), 0,4 (o), bzw. 0,5 (A) betrégt. Das LJ-Zentrum befindet sich dabei
Jeweils auf der gleichen Position wie die negative Partialladung (oben), bzw. es befindet sich in der Mitte
zwischen den beiden Partialladungen (unten).

Abbildung 2. Links: Temperaturabhdngigkeit der Dichte (oben) und des Selbstdiffusionskoeffizienten
(unten) von fllissigem Ammoniak bei p = 10 MPa [19]; Vergleich einer Zustandsgleichung (—) bzw. von
Experimentaldaten (+) mit den molekularen Modellen von Feng et al. (A) sowie Guevara et al. (o).
Rechts: Abhdngigkeit der Scherviskositét binérer fliissiger Gemische aus Ammoniak und Methanol (bei p
= 10 MPa) von ihrer Zusammensetzung bei drei verschiedenen Temperaturen; Vergleich des
molekularen Modells von Guevara et al. (Symbole) mit einem von Experimentaldaten der beiden
Reinstoffe ausgehenden phdnomenologischen Modell (—), vgl. Guevara et al. [19].

Abbildung 3. Oberflachenspannung realer quadrupolarer Fluide nach Korrelationen experimenteller
Daten aus der DIPPR-Datenbank (—) im Vergleich zur Vorhersage durch molekulare Modelle vom
2CLJQ-Typ (n), vgl. Werth et al. [20]. Die Parametrierung der molekularen Modelle erfolgte
ausschlielllich anhand von Eigenschaften der homogenen Bulkphasen im Dampf-Fliissigkeits
Gleichgewicht, d.h. ohne Beriicksichtigung der Oberflachenspannung.

Abbildung 4. Geeignete Datenstrukturen fiir die massiv-parallele molekulare Simulation von Systemen
mit hochgradig heterogener und fluktuierender Partikelverteilung, wie sie im MD-Code Is1 implementiert
sind [18]. Den verschiedenen parallelen Prozessen werden durch einen Lastbalancierungsalgorithmus
bestimmte Teilvolumina zugewiesen (rechts). Zur Vereinfachung der Nachbarschaftssuche werden die
Molekiile in verkniipfte Zellen einsortiert, deren Zumessung adaptiv auf Schwankungen der lokalen
Dichte abgestimmt werden kann (links).

Abbildung 5. Starke Skalierung, d.h. Abnahme der Rechenzeit (iber der Anzahl paralleler Prozesse bei
unverénderlichem Anwendungsszenario, fiir die MD-Simulation eines Fliissigkeitstropfens des LJTS-
Fluids mit N = 3 700 000 Teilchen bei der reduzierten Temperatur T* = 0,95 mit dem Simulationscode Is1.
Die Parallelisierung erfolgt volumenbasiert durch Zuteilung gleich groer Teilvolumina (o) bzw. unter
Einsatz eines Lastbalancierungsalgorithmus auf der Grundlage k-dimensionaler Bdume (m). Die
Simulationen wurden auf dem Rechencluster hermit am Hbéchstleistungsrechenzentrum Stuttgart
durchgefiihrt.

Abbildung 6. Dichteprofil eines LJTS-Fliissigkeitstropfens mit einem reduzierten Radius von R* = fiir ein
System aus N = 1500 Fluidteilchen bei der reduzierten Temperatur T* = 0,8 auf einer ebenfalls durch
das LJTS-Potential modellierten planaren Festkérperoberflache mit einer reduzierten Dichte von p* = 2,1
und einer reduzierten Fluid-Wand-Wechselwirkungsenergie von { = 0,65, vgl. Becker et al. [28]. Der
durch eine kugelférmige Oberflache (—) approximierte Kontaktwinkel betrdgt in diesem Fall 6 = 60° + 2°.

Abbildung 7. MD-Simulation einer planaren Dampf-Fliissigkeits-Grenzfldche fiir das bindre Gemisch
aus Sauerstoff (2CLJQ-Modell) und CO, (3CLJQ-Modell) bei T = 253 K und p = 6,5 MPa [20]. Oben:
Visuelle Darstellung einer Konfiguration, wobei die dargestellten Kugeln den LJ-
Wechselwirkungszentren entsprechen. Unten: Profil der partiellen Dichte der beiden Komponenten,
wodurch die Anreicherung von Sauerstoff an der Grenzfldche erkennbar wird, vgl. Werth et al. [20].

Abbildung 8. Konfigurationen aus NEMD-Simulationen der von einem Druckgradienten getriebenen
(Poiseuille-) Stromung von Wasser durch aus wenigen Graphenschichten zusammengesetzte
nanoporése Kohlenstoffmembranen.

Wiley-VCH
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